
H. L E H M A N N  und K .  H .  M U L L E R ,  Clausthal-Zellerfeld: 
Herstellung keramischer Werkstoffe rnit Seltenen Erden fiir den 
Reaktorbau und Strahlenschutz (vorgetr. von H .  Lehmann). 

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

Die Untersuehungen der Vortr. zur Entwicklung keramiseher 
Werkstoffe rnit Seltenen Erden wurden aus Ersparnisgrilnden zu- 
nachst mit dem billigeren Lanthanoxyd begonnen, da es dem 
Gadoliniumoxyd chemiech ahnlich ist, das spater verwendet wer- 
den soll. Infolge der leichten Hydratisierbarkeit der beiden basi- 
schen Komponenten La,O, und BaO (BaO ist fur den y-Strshlen- 
schutz ebenfalls gu t  geeignet), bestehen Schwierigkeiten hin- 
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siohtlich der Lagerbestandigkeit, die aber durch Zusatz einer BaU- 
ren Komponente behoben werden kOnnen. 

Weitere Arbeiten befassen sich mit keramischen Werkstoffen, 
die Monazitsand enthalten, welchc ehenfalls der Entwicklung von 
Abschirmstoffen gegen Neutronen- und y-Strahlen dienen sollen. 

R. G A  U G L I  T Z  und H.-E. S C H  W I E  T E ,  Aachen: Der Ein- 
fit&,& der Art, Oberjlachengr8,LIe und KulionenbeEegung won Mont- 
mr i lbn i t en  auf ihte thermischen Eiganschaften (nach Versuchen 
von Chr. Ackermann; vorgetr. von R .  Gauglitz). 

Thermochemische Untersuehungen an Montmorilloniten er- 
gaben, daB: 1. Eine lineare Abhangigkeit zwischen der Menge des 
Zwischenachichtwassers und der Peldstarke der angelagerten Ka- 
tionen besteht; 2. Die therrnischen Effekte, die der Dehydratation 
sowie dem Gitterzerfall znsuordnen sind, rnit der Art des Vor- 
kommens und damit dem Ordnungsgrad zusammenhangen und 
3. Die Korn- bsw. OberfliehengrOUe einen deutlichen Einftub auf 
die GrOBe des Dehgdratationseffektes hat. [VB 4091 

Arzneipf Ianzenforschung 
Braunschweig 20. bis 23. Oktober 1960 

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

Ch. Tamnz, Basel, berichtete iiber m i k r o b i o l o g i s c h e  U m -  
w a n d l u n g e n  v o n  N a t u r s t o f f e n .  Die Enzymsysteme von Mi- 
kroorganismen werden zur industriellen Herstellung, z. B. der 
Steroidhormone benutzt. Es handelt sich meist urn Pilze (Fungi 
imperfecti, Phycomycetes, Asconaycetes, Basidiomycetes) und Strah- 
lenpilze, aber auch um Baktericn und Protozoen. 

Die ubertragung der Verfahrensschritte in den GroBmaWstab 
ist schwierig, d a  die Wachstumsbcdingungen fur den Pilz einge- 
halten werden miissen. Reaktionen an S t e r o i d e n  durch Mikro- 
organismen: 

1. Oxygenierung, auoh bei nichtalttiven C-Atomen (meist Mono-, 
selten Dihydroxylierung). 

2. Epoxydation a n  Doppelbindungen. 
3. Dehydrierung (Alkohol + Keton); als Nebenreaktionen tre- 

ten Ringaufsprengungen und Aromatisierungen auf (z. B. bei 19- 
Nor-Progesteron). 

4. Hydrierung (Ketogruppe/l7,20/ --f Hydroxyd, Reduktion 
der Doppelbindung bei cr,P-ungesPttigten Ketonen). 

Mikrobiologische Roaktionen an C a r d e n o l i d e n  (herzaktive 
Fusarium Lini 

(12 p Hydroxylierung) 
Glykoside und Aglykone) : Digitoxigenin _______ + 
Digoxigenin (Lactonring nicht verandert). 

Die entsprechenden Formyl- und Acetylester ergeben das gleiche 
Endprodukt. Bei Fusarium sulfurezsm wurde der Butenolid-Ring 
gesprengt. Gitoxigenin konnte in Diginatigenin uberfiihrt werden. 
Bei den Krotengiften konnte Bufalin in 12-P-Hydroxybufalin iiber- 
fuhrt werden. Die Glykoside dieser Stoffe reagierten nicht in  der 
gewiinschten Form; cs t r i t t  nur die Abspaltung von Aeetyl-Resten 
und von e n d s t a n d i g e n  Glucose-Resten ein. 

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

Obgleioh Fusarium Lini verschiedene Reaktionen bewirkt, ent- 
halt es vermutlich nur e i n e  Hydroxylase, deren Angriffspunkt je- 
doch von der sterischen Struktur des Substrates abhangt (15-a- 
Stellung ist bei Steroidhormonen frei, bei Steroid-aglykonen ste- 
risch g ehin dert ) . 

Weitere mikrobiologische Rcaktionen: 

Terpene saure Oxydationsprodukte 
Campher =I 

-+ neutrale Oxydationsprodukte 
Antibiotica 

a) Reduktion 
Strepfomyces aurefaciens 

Dehydroaureomycin -~ __- _ _ ~  f Aureomycin 

b)  Oxygenierung 
Curvularia lunata Desoxy-tetracyclin - --3 Tetracyclin 

N-haltige Substanzen 

18-Stellung. 
Bei Yohimban-alkaloiden erfolgt Hydroxylierung in 10- und 

Fusariurn Lini Fusarium Lini 
qTropin +- -- - .  Tropinon -___- 3 Tropin 

Dehydrogenasen konnten zellfrei und sogar kristallin isoliert 
werden. Als Wasserstoff-ubertriger dient Diphosphopyridin- 
nucleotid ( D P N ) .  

Steroid Alkohol DPN+ + Steroid Keton + DPNH + HC 

Hydroxylasen konnten bisher zellfrei nicht isoliert werden. 
Offensiohtlich 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 fur die Oxygenierung er- 
forderliche Sauerstoff entstammt der Atmosphare. Bei der Hydro- 
xylierung wird ein H-Atom durch ein Hydroxyl-Kation OHf sub- 
stituiert. 

U b e r d i e C h e m i c  d e r  h o h e r e n P i l z e s p r a c h  P.H.Zist,Wiirz- 
burg. Von den ca. 100000 Arten echter Pilze gibt es 2500 Arten 
Pilzriesen (Fruehtkorper, Sclerotien, Dauermycele von Asco- und 
Basidiomyceten) in Mitteleuropa. Als Speisepilze konimen 100 Ar- 
ten in Frage, die Zahl der giftigen und die derjenigen rnit Heilwir- 
kung ist gering. Die moisten Pilze sind Kohlehydrat- und Wuchs- 
stoff-heterotroph und man findet bei ihnen Substaneen, die sonst 
nur  im Tierreich bekannt sind (Bufotenin im Knollenblatterpilz). 
Vortr. fand u. a.  in  verschiedenen Tintlingsart.cn Dimethyl- 
histamin, UrocaninsBure, Imidazolyl-essigsaure, -propionslure, 
-athanol, Herzynin, Ergothionein. Die Anwesenheit von Homarin 
uud Spermidin in Haferflocken war durch Pilzbefall bedingt. 

Es konnte gezeigt werden, daB die Antabus-Wirkung von Fal- 
ten-Tintlingen nicht auf ein Disulfiram zuriickzufiihren ist, d a  die- 
ses rnit Sicherheit hier fehlt. Robe Pilze zeigten keine Antabus- 
Wirkuug. Auch t ra t  diese bei gleichzeitigem AlkoholgenuB nicht 
ein, sondern nur, wenn zwischen Pilzmahlzeit und Alkoholgenu6 
24 Stunden verstnchen wasen. Vermutlich setzt der Pilz einen la- 
tenten Leberschaden, der erst durch Alkohol bemerkbar wird. 

Weitere Untersuchungen befanten sich mit dem Maisbrand 
(Homoop. Arzneibuch HAB 2, offlzinell in USA und England). 6- 
Methoxy-beneoxazolon konntc isoliert werden. In den reifen Spo- 
ren konnten vier Alkaloide nachgewiesen werden. Bei Ratten und 
Katzen IieWen orale Sporengaben keine Uteruswirksamkeit erken- 
nen. Das Ustilagin ist ein Mono-cholinsehwefelsaureester. 
(CH a)  ,N-C H t-C H ,-OS0,O R (R = Zucker oder zuckerahnlicher 

Rest, keine Glucose) 
Durch alkalisohe Hydrolyse l&Dt sich R abtrennen. 
G. KEenam, Magdeburg, wertete eine in einem Krankenhaus auf- 

getretene M a s s e n p i l z v e r g i f t u n g  aus, die durch Lactarius hel- 
vus (Bruchreizker) bedingt war. Von 497 Personen erkranktcn 
418; die Mahlzeit enthielt 200 g Pilze, darunter 25 % Bruchreizker. 
Die Krankheitserscheinungen (Brechreiz, Erbreehen, Leibschmer- 
Zen, SpeichelfluW, Schwache, Schwindelgefuhl, Durchfall und Fro- 
steln) zeigten einen Angriff am cholinergischen System, wie cr auch 
durch Muscarin hervorgerufen wird. 
J. C .  Roberts, Nottingham, wies auf die ungewbhnliche 1-Me- 

t,hylpropenyl-Gruppe (6’-Stellung des Ringes B) im Nidulin hin. 

C=CHCH, 
I 

CH, 
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Folgende Abbauprodukte konnten isoliert und charakterisiert 
werden. 7% CHS 

CI )//\/COOCH3 Ho ) J\, fo  
Chlor- 
chinon- 

o / \ p c 1  Derivat 
A I1 Methyl- 

dichlor- 
everninat H8cd)") 'oH 

CI C=C HC H 
I 

CHa 
G. Nesemann, Frankfurt/Hochst, gab eine Ubersicht iiber die 

Zugehorigkeit der durch Pilze verursachten Krankheiten hinsicht- 
lich ihrcr Erreger. 

Pilze 

/- 1-. 

Phycomyceten Ascomyceten Basidiomyceten 
/ 1 \--_ 

<.//\, 

Hefen Fadenplize (99 % aller 1 Erkrankungen) 

Eine weitere Ubersicht zeigte die Herkunft der pilzwirksamen 
Dermatophyten 

Antibiotica. 
Pilzwirksame Antibiotica 

182 

Bakterien Streptomyceten Fungi 
13 136 33 

.. 
unbestimmt 

--/ I -- -~ 
Nichtpolyene Polyene 

60 56 20 
,/ \- --.- . ~ -____-  

,/// . 
Tetraene Pentaene Hexaene Heptaene 

19 13 5 19 

Das wirksamste Antibioticum gegen Pilzerkrankungen ist das 
Griseofulvin, welches auch im Pflanzensehutz angewendet wird. 
Es wird im Keratin gespeichert (vermutlich an Cystein gekoppelt). 
Seine Wirksamkeit beruht wahrscheinlich auf der Hemmung der 
Chitin-Synthese. Der Nachweis gelingt im Agar-Plattentest, die 
Bestimmung UV-spektrophotometrisch. Resietenzpriifungen sind 
schwierig (Keimhemmung ist nicht spezifisch, d a  Hyphen nicht ge- 
bemmt werden). 

Ergebnisse der p a p i e r  c h r  o m a t  o g r a p h i e c h e n  U n  t e r s u -  
c h u n g  von 100 Arten von B a s i d i o m y c e t e n  teilte J. L. Bonnet, 
Paris, mit. Ausgangsmaterial war ein athanolischer Extrakt, der 
im Vacuum auf die Halfte des Pilzfrischgewichtes eingedampft 
wurde. 

Trehalose enthielten 85 % der untersuchten Arten; Glucose ent- 
hielten 30 % deruntersuchten Arten. Mannit war immer vorhanden. 

Im Petrolatherextrakt wurden freie Laurin-, Myristin-, 01- und 
Palmitinsaure gefunden. Bei den Lactarius-Arten lagen Stearin- 
und Lactarinsaure (= 6-Kcto-stearinsaure) vor. An N-haltigen 
Substanzen kamen vor Cholin, daneben kleine Mengen Betain und 
Trigonellin, auBerdem 10 bis 20 AminosLuren. Harnstoff wurde in 
5 Arten gefunden. ChlorogensLure war nur in 2 Arten vorhanden. 
Die im UV sichtbaren, nicht naher identifizierten Substanzen ga- 
hen fur jede Art ein charakteristisches Papierchromatogramm. 

Uber P 01 y a c  e t y  1 e n  - V e r  b i n  d u n g  e n  berichtete P. Herbst, 
Berlin. 40 derartige Verbindungen aus Pilzen konnten bisher iso- 
liert und aufgeklart werden, darunter auch Polyine rnit endstlndi- 
gen Acetylengruppen. IbreSynthese gelang F. Bohlmann, P.  Herbst 
und H. Gleinig unter Verwendung von Diacetylen mit Acetylen- 
halogeniden. 
D. Grdger, Halle, untersuchte M u t t e r  k o r n -  S k l e r  o t i e n ,  die 

vcn einer Agropyrum-Art a118 der Wiiste Ili (Sowjetunion) stamm- 
ten und fand reicblich Ergometrin, jedoch keine Clavine. Dieser 
Mutterkornstamm ergab auf Roggen Sklerotien mit 0,2 % Alka- 
loid-Gehalt (80 % Ergometrin). Bei submerser Kultur bildete sich 
ein Farbstoff, der u. a. Endocrocin und Clavorubin enthielt. Hier- 
durch konnte bewiesen werden, daB diem Mutterkornfarbstoffe 
vom Pilz selbst gebildet werden und nicht der sklerotientragenden 
Wirtspflanze entstammen. - Nach einer Diskussionsbemerkung 
wurden jetzt erstmalig Mutterkornalkaloide in  hoheren Pflanzen 
(Convolvulaceae) gefunden. 

Konferenz uber Vitamin C 
New Pork Academy of Sciences, a m  7. und 8. Oktober 1960 

Von J .  J .  Burns ging die Initiative aus, den derzeitigen Stand 
der Forschungen iiber die Ascorbinsaure in einem Symposium zu- 
sammenfassend zu diskutieren. Diese langst fallige und darum 
van allen Beteiligten sehr begriiBte Konferenz war van hohem 
Niveau, aber bedauerlicherweise blieb fur eine wirkliche Diskussion 
keine Zeit. In  diesem Bericht kbnnen nicht alle Referate beriick- 
sichtigt, sondern nur einige ,,Schwerpunkte" beleuchtet wer- 
den. Die Themen lassen sich nach drei Gesichtspunkten zu- 
sammenstellen: 1. Biosynthese der Ascorbinsaure, 2. biochemisch 
fallbare Wirkung der Ascorbins~urc, 3. allgemeine physiologische 
und klinische Beitrage zum Vitamin C-Problem. 

I n  Pflanze und Tier kann die Ascorbinsaure auf folgenden Wc- 
gen synthetisiert werden: 1. D-Glucose -+ D-Gluouronsaure --f 

~-GulonsSLure + ~-Gulonsaurelacton 3 2-Keto-~-gulonsaurelao- 
ton --f ~-AscorbinsLure,' 2. o-Galaktose + D-Galakturonsaure + 
L-Galaktonsaure --f L-GalaktonsLurelaeton + ~-Ascorbinsaure. 

Neben diesen zwei Hauptwegen (IsZerwood, Mapson) ,  die iiber 
die UDP-Verbindungen der Zucker gehen, scheint in der Pflanzc 
auch ein Weg vorzukommen, der von phosphoryliertem Zucker aus- 
geht (Loswus). Die Enzyme fur die oben genannte Reaktionsfolge 
sind fur  den Tierorganismus in  den Mikrosomen nachgewiesen wor- 
den (Burns, Guha). M i t  versohiedenen Mitteln ist es gelungen, diese 
Enzyme loslich zu machen, anzureiehern und zu trennen (Burns, 
Guha). Das die Ascorbinsaure synthetisierende Enzymsystem 
kommt bei den Warmbliitern in den Lebermikrosomen, bei V6- 
geln, Reptilien und Amghibien in den Nieren vor (Guha). Bei den 
Arten, die die Ascorbinsaure als Vitamin benijtigen, d. h. also bei 
Meerschweinchen, Reh, Affe und Mensch, fehlt van der gesamten 
Enzymkette nur die DPN - abhangige Lacton- dehydrogenase 
(Burns, Lehninger). Die ersten Schritte der Reaktionsfolge, die 
zur Ascorbinsaure fiihren, sind vollig identisch rnit denen, dic 
iiber 3-Keto-~-gulonsaure zur ~-Xylu lose  fiihren. Beide Synthese- 
wege stehen somit in Konkurrenz. Uber die intrazellulare Regula- 
tion der Ascorbinsaure-Biosynthese ist noch kaum etwas bekannt; 
ein Hinweis mag das Vorkommen von Hemmstaffen in den intak- 
ten Mikrosomen sein. Der Geeamtumsatz rnit den geliisten En- 
zymen ist hoher (Gwha). Besonders interessant ist der Befund, da13 
die mikrosomale AscorbinsLure-Synthese bei Warmblutern durch 
verschiedenc chemische Substanzen bzw. durch Medikamentc, z. B. 
durch Barbiturate, durch Analgetika, durch Antirheumatica, und 
vor allem durch earcinogene Verbindungen, wie Benzpyren, akti- 
viert wird. Durch diese korperfremden Stoffe wird der erste Sohritt 
des Ascorbins&ure-Syntheseweges, die Bildung der Glucuronsaure, 
beaohleunigt. Dieser Befund ist deshalb so interessant, weil z. B. 
bei der Ratte durch die Vorbehandlung mit ebendenselben Ver- 
bindungen (besonders deutlich rnit Benzpyren) der Metabolismus 
der korperfremden Stoffe stimuliert wird, der meist mit einer 
Hydroxylierungs-Reaktion verbunden ist. Nimmt man die weitere 
Tatsache hinzu, daO bei skorbutischen Meerschweinchen solche 
korperfremden Verbindungen in  vie1 geringerem Umfang hydroxy- 
liert werden, so ergibt sich die Wahrsoheinlichkeit eines Zusammen- 
hangs zwischen dem Metabolismus solcher Stoffe und dcr Ascorbin- 
saure-Wirkung (Burns). 

Mit dieser Feststellung ist bereits der zweite Themenkreis der 
Konferenz beriihrt, nHmlich die Frage nach der b i o c h e m i s c h e n  
W i r k u n g  der Ascorbinsaure im Zellstoffwechsel. In Mikrosomen 
der Nebennierenrinde, aber auch in  Lebermikrosomen konnte eine 
ascorbinslure-abhangige DPNH-Oxydase nachgewiesen werden. 
Die AscorbinsLure ha t  in diesem mikrosomalen Elektronentrans- 
port die Funktion eines Elektroneniibertrigers (Staudinger und 
Mitarbeiter). I m  Zusammenhang mit dem oben erwahnten Problem 
des Stoffwechsels korperfremder Substanzen ist interessant, dall 
dieser mikrosomale asoorbinsaure-abhangige Elcktronentransport 
die Hydroxylierung solcher korperfremder Substanzen, wie Acet- 
anilid, in vitro aktivieren kann (Staudinger und Mitarbeiter). Lan- 
ger bekannt ist, daO skorbutische Meerschweinchen einen Defekt 
im Tyrosin-Stoffwechsel haben. Nach Tyrosinbelastung wird beim 
Skorbut vermehrt Phenylbrenztraubensaure ausgeschieden. Das 
Desaminierungs-Produkt van Tyrosin, die p-Hydroxyphenyl- 
brenztraubensaure wird nur unvollkommen weiter hydrpxyliert, 
kann a180 nioht uber die Homogentisinsaure abgebaut werden. Die 
Vermutung lag somit nahe, daO die Ascorbinsaure auch in diesem 
Fall auf die Hydroxylierung fijrdernd wirkt. Es  konnte aber gezeigt 
werden, daB die AacorbinsLure-Wirkung beim Tyrosinabbau ganz 
anders zu deuten ist. Das aus Leber isolierte Enzym wird durch 

A. Romeike, Gatersleben, konnte zeigen, daO bei skopolamin- hohe Substratkonzentrationen gehemmt. Diese Hemmung kann 
haltigen Pflanzen zunacbst H y o s c  y a m i n  in der Wurzel gebildet durch AscorbinsLure aufgehoben werden. Merkwurdigerweise iat 
wird und dieses dann im SproD tiher eine Zwischenstufe (6- 2.6-Dichlorphenol-indophenol (La Du, Knoz) in  dieser f ins ich t  
H~drox~-hyoscyamin  3) in Skopolamin umgewandelt wird. Der weit wirksamer als AaeorbinsLure. 
Beweis gelang durch Fiitterungsversuche mit 1% markiertem Die genannten Ascorbinsaure-Wirkungen konnen aber die Am- 
Hyoscyamin. [VB 3941 fallserscheinungen beim Skorbut nicht oder nur unvollkommen 
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