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17. bis 19. Oktober 1960 in Miinchen

Aus den Vortrigen:

M. MEHMEL, Miinchen: Oplische Untersuchungen an Glasur-
oberflachen.

Oberflichen werden durch Interferenz-Mikroskopie vermessen.
Man arbeitet bei Auflichtbetrachtung mit einem interferierenden
Lichtbiindel, das bei ebener Oberfliche unter Verwendung von
Thallium-Strahlung ein paralleles Streifensystem aus abwechseln-
der maximaler Helligkeit und maximaler Dunkelheit auf der
Oberfliche erzeugt. Jede Abweichung von der ebenen Oberfliche
driickt sich in einer Verinderung der Lage der Interferenzstreifen
80 aus, daB ein Streifensystem entsteht, welches mit einer Héhen-
schichtkarte vergleichbar ist, Da die Entfernung zweier gleicharti-
ger Interferenzstreifen bekannt ist, 140t sich zahlenmiBig die Un-
ebenheit der Glasuroberfliche festlegen. Es lassen sich aber auch
Fehler in der Glasuroberfliche ermitteln. Da man bis zu 50-facher
VergroBerung arbeiten kann, gelingt es, Erhéhungen und Ver-
tiefungen bis in die Grofenordnung von 30 pm auszumessen. Es
ist moglich, eine mit bloBem Auge noch nicht erkennbare, be-
ginnende Nadelstichbildung festzustellen. Auch feine und feinste
Kratzer lassen sich auf der Glasuroberfliche ermitteln. Man kann
somit die Methode zur Kontrolle der mechanischen Harte-
priifung benutzen.

J. WIEGMANN und G. KRANZ, Berlin: Beilrag zur quan-
titativen Mineralanalyse von Tonen, Kaolinen und dhnlichen Ge-
sleinen mittels ronigenographischer Verfahren (vorgetr. von J.Wieg-
mann).

Zur Bestimmung der Mineralgehalte ist die rontgenographische
Mengenanalyse geeignet. Sie beruht auf der Intensititsmessung
von Rontgeninterferenzen, die fiir das zu bestimmende Mineral
charakteristisch sind. Es wurde das sog. Internal-Standard-Ver-
fahren bevorzugt, da es im Vergleich zu anderen Verfahren mit
weniger Intensititsmessungen fiir eine Bestimmung auskommt.
Als Beispiel fiir den Gang der rontgenographischen Mengenanalyse
wurde zunichst die Bestimmung der Quarzgehalte in Tonen er-
lautert. Die Ermittlung der Tonmineralgehalte bereitet grofere
Schwierigkeiten, da man nur in Ausnahmefillen geeignete Mi-
neralproben (genau gleicher Zusammensetzung und gleichen kri-
stallinen Ordnungsgrades) zur Eichung zur Verfiigung hat. Diese
Schwierigkeiten treten auf durch Verinderungen in der Ton-
mineralien, durch isomorphen Ersatz und durch Gitterstérungen.
Es wurde daher versucht, zunichst nur den Mengenanteil bestimm-
ter Strukturtypen (z. B. den Anteil des glimmerartigen Materials)
ohne Beriicksichtigung von Fehlordnung und Chemismus zu be-
stimmen. Die Festlegung der genauen chemischen Zusammen-
setzung und/oder des kristallinen Ordnungsgrades kann dann in
einer zweiten Stufe evtl. auch unter Zuhilfenahme anderer Me-
thoden geschehen.

Wenn es mit Hilfe anderer Methoden gelingt, aus der Analysen-
probe bestimmte Mineralkomponenten — zumindest teilweise — in
reiner Form abzutrennen, was beim Feldspat und bei den Minera-
len der Montmorillonit-Gruppe haufig moglich ist, so sind diese
Priparate natiirlich gut fiir Eichzwecke zu verwenden.

Fir die Rontgenuntersuchungen und Intensititsmessungen
wurde ein Zahlrohrdiffraktometer mit automatischer Impuls-
dichteregistrierung bzw. Zihleinrichtung verwendet.

H. SAALFELD, Wirzburg: Strukiur und Ausdehnungsver-
halien von Li—Al-Silicaten.

Die Li—Al-Silicate haben wegen ihres giinstigen thermischen
Ausdehnungsverhaltens groSe Beachtung gefunden. Es sind vor
allem die im System Li0—Al,0,~8i0, auftretenden Verbindun-
gen Li,0-A1,0,-25i0, (Eukryptit), Li;0-A1,0,-48i0, (Spodu-
men) und Li,0-Al1,0,-88i0, (Petalit) sowie die zwischen ihnen
bestehenden Mischkristallglieder, die z.T. sogar negative ther-
mische Ausdehnung zeigen. Die Verbindungen kommen als Mi-
nerale vor und wandeln sich beim Erhitzen irreversibel in struk-
turell andere Hoehtemperaturformen um. Wéahrend die Hoch-
eukryptit-Struktur bekannt ist, bestehen hinsichtlich der Hoch-
formen des Spodumens (3-Spodumen) und Petalits noch Unklar-
heiten. Mit Texturaufnahmen gelang es beim Hochpetalit, Symme-
trie und Zelldimensionen zu ermitteln, so daB damit eine eindeutige
Indizierung der Pulveraufrahmen moglich war. Wihrend Hoch-
eukryptit und seine kieselsiure-reichen Mischglieder hexagonale
Symmetrie zeigen, kristallisieren Hochspodumen und -petalit mit
rhombischem Gitter. Zwischen beiden Mischkristallreihen besteht
eine Misochungsliicke. Aus Strukturiiberlegungen geht hervor, daQ
allen Hochformen im Teilsystem Li,0-Al1,0,—Si0, hochquarz-
dhnliche Struktur zugrunde liegt.
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Hinsichtlich des Ausdehnungsverhaltens sind durch Rontgen-
heizaufnahmen nur die Ausdehnungskoeffizienten von Hoch-
eukryptit bekannt; bei anderen Verbindungen kennt man die
mittleren Ausdehnungskoeffizienten. Um das Verhalten der Li—Al-
Silicate in keramischen Massen niher zu untersuchen, sind einer
Porzellanmagse wechselnde Mengen Li—Al-Silicat (1,5 bis 2,56
Gew.-% LiyO) beigegeben worden (Brenntemperatur 1280 °C). Ge-
ringe Mengen Li—Al-Silicat (Spodumenzusammensetzung) lésen
gich vollig in der Glasphase auf. Bei htheren Spodumengehalten
168t sich zwar auch ein Teil in der Glasphase, aber der Restspodu-
men nimmt seinerseits Kieselsfiure in sein Gitter auf und erreicht
Petalit-Zusammensetzung.

E. M. AMRHEIN, Wiirzburg: Versuche zur kontinuierlichen
Feuchtigkeilsmessung tm Mikrowellengebiet.

Das hohe Absorptionsmaximum des Wassers bei etwa 30 GHz
ermdglicht die Bestimmung des Wassergehaltes in beliebigen
Materialien iiber eine einfache Absorptionsmessung. Die Methode
wurde zunichst bei feuchtem Sand angewandt. Die MeBgenauig-
keit hingt ab von der mechanischen Stabilitit der Anordnung, von
der Konstanz der Versorgungsspannungen und konstanter Tem-
peratur der Senderthre. Bei einer provisorischen kontinuierlichen
MeBanordnung — sie bestand aus einer drehbaren Scheibe, auf der
die Priifsubstanz in einem gleichmiBig dicken Bett ringformig
aufgebraoht wurde — betrug sie +- 5 % des Wertes (d. h. z. B. 2%
H,0 + 0,10 % ). Bei hohen Wassergehalten, wie sie in keramischen
Massen vorliegen, ist diese Genauigkeit nicht mehr ausreichend,
doch kann das Verfahren noch verfeinert werden.

0. W. FLORKE, Zurich: Uniersuchungen an Titanchrom-
ozyden.

Brennversuche mit den Oxydpaaren TiO;—Cr 04, TiO;—Fe, 0y,
Ti0,—~Al,0;, TiOy—Mng0;, Sn0,—Cr,05, GeOy—Cr,03 und
(TiSn)}0,—Cry0, zeigten, dal sich das Oxydpaar Ti0,—Cr;0; im
Vergleich mit den anderen Paaren ganz ungewohnlich verhilt.
Von den drei polymorphen Modifikationen des TiO, ist nur der
Rutil zu diesem speziellen Reaktionsmechanismus befihigt, von
den TiO,—SnOg-Mischkristallen nur solche mit weniger als etwa
15 Mol-% B8n0,. Rutil kann bis zu 4 Mol-% Cr,0; in sein Gitter
aufnehmen, ohne dal dieses sich erkennbar verindert, er farbt
gich dabei intensiv braun und erhilt in kompakten Stiicken halb-
metallisches Aussehen. Mit mehr als 4 Mol-% wird das Rutil-
Gitter verindert und es kommt zur Ausscheidung intermediérer
Phasen. Diese Ausscheidung, die eng mit starken Hirteinderungen
verkniipft ist, hingt von der Temperaturgeschichte der Proben
ab. Mit mehr als 33,3 Mol-% Or,04 vermag Rutil iiberhaupt nicht
mehr zu reagieren.

M. Hamelin und S. Anderson, A. Sundholm und A, Magnéli
nehmen bei dieser Zusammensetzung die Existenz einer homogenen
Verbindung Or,Ti, 0, an, doch ergeben Untersuchungen des Vortr.,
daB auch bei dieser Zusammensetzung wahrscheinlich keine ho-
mogene Phase existiert. An Luft gebrannte Titanchromoxyde zei-
gen Chemisorption von Sauerstoff in den Randschichten, und der
Einbau des Chroms in das TiO, ist offenbar mit einem Valenz-
wechsel verkniipft.

H.-E. SCHWIETE, H MULLER-HESSE, Aachen und
H. GROSS, Frankfurt/Main: Unlersuchungen iiber den Einflufl
von Wollastonit auf die Eigenschaften von Stetnguimassen (vorgetr.
von H. Gross).

Es wurde der Einflul von Wollastonit-Zusitzen auf die Eigen-
schaften von Steingutmassen untersucht. Auf 100 Gewichtsteile
Steingutmasse wurden 2, 4, 6, 8, 10 Gewichtsteile Wollastonit zu-
gesetzt. Dadurch konnte die Brennschwindung stetig abgesenkt
werden, bis sie bei einem Zusatz von 109 Wollastonit 0% er-
reichte. Die Porositit steigt an, aber auch die Festigkeit nimmt zu
mit erhdhtem Wollastonit-Gehalt, was evtl. auf die nadelformige
Ausbildung der Wollastonit-Kristalle zuriickzufithren ist. Die
Masse ist stark verfilzt und zeigt deutlich Reaktionszonen. Die
Wirmeausdehnung steigt mit der Zunahme des Wollastonit-Ge-
haltes bis 600 °C an, um dann allmihlich abzufallen. Schon bei
2 Gewichtsteilen Wollastonit ist eine erhthte Cristobalit-Bildung
feststellbar, die mit zunehmendem Wollastonit-Gehalt steigt. Die
Feuchtigkeitsdehnung nimmt mit steigendem Wollastonit-Gehalt
linear ab (beim Zusatz von 10 Gewichtsteilen Wollastonit um
etwa 30 bis 40 % ). Durch Gliihen bis 450 °C wird die Feuchtig-
keitsdehnung wieder fast vollstindig aufgehoben, jedoch bleibt
eine reversible Feuchtigkeitsdehnung. Wollastonit verbessert die
Qualitit von Steingut und erhéht vor allem die HaarriBsicherheit
aufgebrachter Glasuren.
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H,LEHMANN und XK. H. MULLER, Clausthal-Zellerisld:
Herstellung keramischer Werkstoffe mil Sellenen Erden fiur den
Reaktorbaw und Strohlenschulz (vorgetr. von H. Lehmann).

Die keramischen Werkstoffe gewinnen bei der Entwicklung
wirtschaftlicher Hochtemperaturreaktoren immer groBere Be-
deutung. Wegen ihres hohen Absorptionsquerschnittes fiir ther-
mische Neutronen sind die Seltenen Erden Europium-, Samarium-
und Gadoliniumoxyd sehr geeignet fiir Absorberstibe. Da sie
auBerdem ein hohes Molekulargewicht besitzen sind sie iberdies
fiir spezielle Reaktorummantelungen, so z. B. fiir ortsbewegliche
Anlagen, brauchbar.

Die Untersuchungen der Vortr. zur Entwicklung keramischer
Werkstoffe mit Seltenen Erden wurden aus Ersparnisgriinden zu-
n4chst mit dem billigeren Lanthanoxyd begonnen, da es dem
Gadoliniumoxyd chemisch dhulich ist, das spiter verwendst wer-
den soll. Infolge der leichten Hydratisierbarkeit der beiden basi-
schen Komponenten La,0, und BaO {BaO ist fiir den y-Strahlen-
schutz ebenfalls gut geeignet), bestehen Schwierigkeiten hin-

sichtlich der Lagerbestandigkeit, die aber durch Zusatz einer sau-
ren Komponente behoben werdsn kénnen.

Weitere Arbeiten befassen sich mit keramischen Werkstoffen,
die Monazitsand enthalten, welche ebenfalls der Entwicklung von
Abschirmstofien gegen Neutronen- und y-Strahlen dienen sollen.

R.GAUGLITZ und H-E. SCHWIETE, Aachen: Der Ein-
ful der Art, Oberflichengrofie und Kationenbelegung von Mont-
morilloniten auf thre thermischen Eigenschaflen {nach Versuchen
von Chr. Ackermann; vorgetr. von R. Gauglitz).

Thermochemische Untersuchungen an Montmorilloniten er-
gaben, daB: 1. Eine lineare Abhiéingigkeit zwischen der Menge des
Zwischenschichtwassers und der Feldstirke der angelagerten Ka-
tionen besteht; 2. Die thermischen Effekte, die der Dehydratation
sowie dem Gitterzerfall zuzuordnen sind, mit der Art des Vor-
kommens und damit dem Ordnungsgrad zusammenhingen und
3. Die Korn- hbzw. OberflichengroBe einen deutlichen Einfiul auf
die GroBe des Dehydratationseffektes hat. [VB 409]

Deutsche Gesellschaft fiir Arzneipflanzenforschung
Braunschweig 20. bis 23. Oktober 1960

Die wissenschaftliche Leitung der 8. Vortragstagung lag in Hin-
den von Prof. Dr. W. Awe, Braunschweig.

Ch. Tamm, Basel, berichtete iiber mikrohiologische Um-
wandlungen von Naturstofien. Die Enzymsysteme von Mi-
kroorganismen werden zur industriellen Herstellung, z. B. der
Steroidhormone benutzt. Es handelt sich meist um Pilze {Fungi
imperfecti, Phycomycetes, Ascomyceles, Basidiomyceles) und Strah-
lenpilze, aber auch um Bakterien und Protozoen.

Die Ubertragung der Verfahrensschritte in den GroBmaBstab
ist schwierig, da die Wachstumsbedingungen fiir den Pilz einge-
halten werden miissen, Reaktionen an Steroiden durch Mikro-
organismen:

1. Oxygenierung, auch bei nichtaktiven C-Atomen (meist Mono-,
selten Dihydroxylierung).

2. Epoxydation an Doppelbindungen.

3. Dehydrierung {Alkohol - Keton); als Nebenreaktionen tre-
ten Ringaufsprengungen und Aromatisierungen auf (z. B. bei 19-
Nor-Progesteron).

4. Hydrierung (Ketogruppe/17,20/ ~ Hydroxyd, Reduktion
der Doppelbindung bei a,3-ungesittigien Ketonen).
Mikrobiologische Roaktionen an Cardenoliden (herzaktive
Fusgarium Lini .
(128 Hydroxylierung)'
Digoxigenin (Lactonring nicht verindert).

Glykoside und Aglykone): Digitoxigenin

Die entsprechenden Formyl- und Acetylester ergeben das gleiche
Endprodukt. Bei Fusarium sulfureum wurde der Butenolid-Ring
gesprengt. Gitoxigenin konnte in Diginatigenin iiberfiihrt werden.
Bei den Xrotengiften konnte Bufalin in 12-3-Hydroxybufalin iber-
fihrt werden. Die Glykoside dieser Stoffe reagierten nicht in der
gewiinschten Form; ¢s tritt nur die Abspaltung von Acetyl-Resten
und von endstindigen Glucose-Resten ein.

Bei den Androstan- und Pregnanderivaten bewirkte Fusarium
Lini Hydroxylierung nicht in 12-8-, sondern in 15-a-Stellung.

Obgleich Fusarium Lini verschiedene Reaktionen bewirkt, ent-
hilt es vermutlich nur eine Hydroxylase, deren Angriffspunkt je-
doch von der sterischen Struktur des Substrates abhingt (15-a-

Stellung ist bei Steroidhormonen frei, bei Steroid-aglykonen ste-
risch gehindert).

Weitere mikrobiologische Reaktionen:
Terpene —

Campher =
“T—> neutrale Oxydationsprodukte

saure Oxydationsprodukte

Antibiotica

a) Reduktion

Streptomyces aurefaciens N
Dehydroaureomycin —- - - - —— ———> Aureomycin

b) Oxygenierung

Desoxy-tetracyclin -— —— - —> Tetracyclin

N-haltige Substanzen
Bei Yohimban-alkaloiden erfolgt Hydroxylierung in 10~ und
18-Stellung.

Fusarium Lini

. Fusarium Lini
¢ Tropin <«——-

——> Tropin

Tropinon

74

Dehydrogenasen konnten zellfrei und sogar kristallin isoliert
werden. Als Wasserstoff-Ubertriger dient Diphosphopyridin-
nucleotid (DPN).

Steroid Alkohol DPN+ = Steroid Keton 4+ DPNH + H+

Hydroxylasen konnten bisher zellirei nicht isoliert werden.
Offensichtlich laufen die Umsetzungen in den Zellen selbst ab, wo-
bei es offen bleiben muB, ob die Enzyme nativ vorliegen oder erst
nach Substratzusatz gebildet werden. Der fiir die Oxygenierung er-
forderliche Sauerstoff entstammt der Atmosphire. Bei der Hydro-
xylierung wird ein H-Atom durch ein Hydroxyl-Kation OH* sub-
stituiert.

Uber die Chemic der hoheren Pilze sprach P. H. List, Wiirz-
burg. Von den ca. 100000 Arten echter Pilze gibt es 2500 Arten
Pilzriesen (Fruchtkirper, Selerotien, Dauermycele von Asco- und
Basidiomyceten) in Mitteleuropa. Als Speisepilze kommen 100 Ar-
ten in Frage, die Zahl der giftigen und die derjenigen mit Heilwir-
kung ist gering. Die meisten Pilze sind Kohlehydrat- und Wuchs-
stoff-heterotroph und man findet bei ihnen Substanzen, dic sonst
nur im Tierreich bekannt sind (Bufotenin im Knollenblitterpilz).
Vortr. fand u. a. in verschiedenen Tintlingsarten Dimethyi-
histamin, Urocaninsiure, Imidazolyl-essigsiure, -propionsiure,
-athanol, Herzynin, Ergothionein. Die Anwesenheit von Homarin
und Spermidin in Haferlocken war durch Pilzbefall bedingt.

Es konnte gezeigt werden, daB die Antabus-Wirkung von Fal-
ten-Tintlingen nieht auf ein Disulfiram zuriickzufiihren ist, da dic-
ses mit Sicherheit hier fehlt. Rohe Pilze zeigten keine Antabus-
Wirkung. Auch trat diese bei gleichzeitigem AlkoholgenuB nicht
ein, sondern nur, wenn zwischen Pilzmahlzeit und Alkoholgenuf
24 Stunden verstrichen waren. Vermutlich setzt der Pilz einen la-
tenten Leberschaden, der erst durch Alkohol bemerkbar wird.

Weitere Untersuchungen befaBten sich mit dem Maisbrand
(Hombop. Arzneibuch HAB 2, offizinell in USA und England). 6-
Methoxy-benzoxazolon konnte isoliert werden. In den reifen Spo-
ren konnten vier Alkaloide nachgewiesen werden. Bei Ratten und
Katzen lieBen orale Sporengaben keine Uteruswirksamkeit erken-
nen. Das Ustilagin ist ein Mono-cholinschwefelsiureester.
(CH,)yN—CH,—CH,—0S0O,0R (R = Zucker oder zuckerdhnlicher

Rest, keine Glucose)

Durch alkalische Hydrolyse 146t sich R abtrennen.

G. Klemm, Magdeburg, wertete eine in einem Krankenhaus auf-
getretene Massenpilzvergiftung aus, die durch Lactarius hel-
vus (Bruchreizker) bedingt war. Von 497 Personen erkrankten
418; die Mahlzeit enthielt 200 g Pilze, darunter 25 % Bruchreizker.
Die Krankheitserscheinungen (Brechreiz, Erbrechen, Leibschmer-
zen, Speichelflul, Schwiche, Schwindelgefiihl, Durehfall und Fro-
steln) zeigten einen Angriff am cholinergischen System, wie er auch
dureh Muscarin hervorgerufen wird.

J. C. Roberts, Nottingham, wies auf die ungewdhnliche 1-Me-
thylpropenyl-Gruppe (6’-Stellung des Ringes B) im Nidulin hin.

CH, JcHa
Cl\ /\\|/C0—0\|‘/\/0CH5
LAl B! Nidulin
Ho/\/ o~ \/ \Cl
él C=CHCH,
¢H,
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