Folgende Abbauprodukte konnten isoliert und charakterisiert
werden.
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G. Nesemann, Frankfurt/Hochst, gab eine Ubersicht iiber die
Zugehorigkeit der durch Pilze verursachten Krankheiten hinsicht-
lich ihrer Erreger.

Pilze
T T
e >\‘\\
Phycomyceten Ascomyceten Basidiomyceten

////\\
Hefen Fadenpiize (99 % aller
Erkrankungen)

Dermatophyten

Kine weitere Ubersicht zeigte die Herkunft der pilzwirksamen
Antibiotica.
Pilzwirksame Antibiotica
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Tetraene Pentaene Hexaene Heptaene
19 13 5 19

Das wirksamste Antibiotioum gegen Pilzerkrankungen ist das
Griseofulvin, welches auch im Pflanzenschutz 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. Resietenzprifungen sind
schwierig (Keimhemmung ist nicht spezifisch, da Hyphen nicht ge-
hemmt werden).

Lrgebnisse der papierchromatographischen Untersu-
chung von 100 Arten von Basidiomyceten teilte J. L. Bonnet,
Paris, mit. Ausgangsmaterial war ein dthanolischer Extrakt, der
. im Vacuum auf die Hilfte des Pilzfrischgewichtes eingedampft
wurde,

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

Im Petroldtherextrakt wurden freie Laurin-, Myristin-, 0l- und
Palmitinsiure gefunden. Bei den Lactarius-Arten lagen Stearin-
und Lactaringiiure (= 6-Keto-stearinsiure) vor. An N-haltigen
Substanzen kamen vor Cholin, daneben kleine Mengen Betain und
Trigonellin, auBerdem 10 bis 20 Aminosauren. Harnstoff wurde in
5 Arten gefunden. Chlorogensdure war nur in 2 Arten vorhanden.
Die im UV sichtbaren, nicht niher identifizierten Substanzen ga-
ben fiir jede Art ein charakteristisches Papierchromatogramm.

Uber Polyacetylen-Verbindungen berichtete P. Herbst,
Berlin. 40 derartige Verbindungen aus Pilzen konnten bisher iso-
liert und aufgeklirt werden, darunter auch Polyine mit endst4ndi-
gen Acetylengruppen. Thre Synthese gelang F. Bohlmann, P. Herbst
und H. Gleinig unter Verwendung von Diacetylen mit Acetylen-
halogeniden. '

D. Groger, Halle, untersuchte Mutterkorn-Sklerotien, die
von einer Agropyrum-Art aus der Wiiste Ili (Sowjetunion) stamm-
ten und fand reichlich 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 diese Mutterkornfarbstofie
vom Pilz selbst gebildet werden und nicht der sklerotientragenden
Wirtspflanze entstammen. — Nach einer Diskussionsbemerkung
wurden jetzt erstmaliz Mutterkornalkaloide in hoheren Pflanzen
(Convolvulaceae) gefunden.

A. Romeike, Gatersleben, konnte zeigen, daB bei skopolamin-
haltigen Pflanzen zunichst Hyoseyamin in der Wurzel gebildet
wird und dieses dann im SproB iiber eine Zwischenstufe (6-
Hydroxy-hyoscyamin?) in Skopolamin umgewandelt wird. Der
Beweis gelang durch Fiitterungsversuche mit !4C markiertem
Hyoscyamin. [VB 394]
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Konferenz iiber Vitamin C
New York Academy of Sclences, am 7. und 8. Oktober 1960

Von J. J. Burns ging die Initiative aus, den derzeitigen Stand
der Forschungen iiber die Ascorbinsiure in einem Symposium zu-
sammenfassend zu diskutieren. Diese lingst fillige und darum
von allen Beteiligten sehr begriiBte Konferenz war von hohem
Niveau, aber bedauerlicherweise blieb fiir eine wirkliche Diskussion
keine Zeit. In diesem Bericht knnen nicht alle Reéferate beriick-
sichtigt, sondern nur einige ,Schwerpunkte“ beleuchtet wer-
den. Die Themen lassen sich nach drei Gesichtspunkten zu-
sammenstellen: 1. Biosynthese der Ascorbinsiure, 2. biochemisch
fafbare Wirkung der Ascorbinsiure, 3. allgemeine physiologische
und klinische Beitridge zum Vitamin C-Problem.

In Pflanze und Tier kann die Ascorbinsiure auf folgenden We-
gen synthetisiert werden: 1. p-Glucose — D-Glucuronsiure —
L-Gulonsdure — L-Gulonsiurelacton — 2-Keto-L-gulonsaurelac-
ton — L-Ascorbinsaure, 2. p-Galaktose — D-Galakturonsiure —
L-Galaktonsiure — L-Galaktonsiiurelacton —> L-Ascorbinsiure.

Neben diesen zwei Hauptwegen (Islerwood, Mapson), die iiber
die UDP-Verbindungen der Zucker gehen, scheint in der Pflanze
auch ein Weg vorzukommen, der von phosphoryliertem Zucker aus-
geht (Loewus). Die Enzyme fiir die oben genannte Reaktionsfolge
sind fiir den Tierorganismus in den Mikrosomen nachgewiesen wor-
den (Burns, Guha). Mit verschiedenen Mitteln ist es gelungen, diese
Enzyme l6slich zu machen, anzureichern und zu trennen ( Burns,
Guha). Das die Ascorbinsiure synthetisierende Enzymsystem
kommt bei den Warmbliitern in den Lebermikrosomen, bei Vi-
geln, Reptilien und Amphibien in den Nieren vor (Guka). Bei den
Arten, die die Ascorbinsiure als Vitamin bendtigen, d. h. also bei
Meerschweinchen, Reh, Affe und Mensch, fehlt von der gesamten
Enzymkette nur die DPN-abhingige Lacton-dehydrogenase
(Burns, Lehninger). Die ersten Schritte der Reaktionsfolge, die
zur Ascorbinsiure fiihren, sind vollig identisch mit denen, dic
iber 3-Keto-L-gulonséure zur L-Xylulose fithren. Beide Synthese-
wege stehen somit in Konkurrenz. Uber die intrazellulire Regula-
tion der Ascorbinsiure-Biosynthese ist noch kaum etwas bekannt;
ein Hinweis mag das Vorkommen von Hemmstoffen in den intak-
ten Mikrosomen sein. Der Gesamtumsatz mit den gelosten En-
zymen ist hoher (Guha). Besonders interessant ist der Befund, daf}
die mikrosomale Aseorbinsdure-Synthese bei Warmbliitern durch
verschiedene chemische Substanzen bzw, durch Medikamente, z. B.
durch Barbiturate, durch Analgetika, durch Antirheumatica, und
vor allem durch carcinogene Verbindungen, wie Benzpyren, akti-
viert wird. Durch diese kérperfremden Stoffe wird der erste Schritt
des Ascorbinsiure-Syntheseweges, die Bildung der Glucuronsiure,
beschleunigt. Dieser Befund ist deshalb so interessant, weil z. B.
bei der Ratte durch die Vorbehandlung mit ebendenselben Ver-
bindungen (besonders deutlich mit Benzpyren) der Metabolismus
der korperfremden Stoffe stimuliert wird, der meist mit einer
Hydroxylierungs-Reaktion verbunden ist. Nimmt man die weitere
Tatsache hinzu, daB bei skorbutischen Meerschweinchen solche
korperfremden Verbindungen in viel geringerem Umfang hydroxy-
liert werden, so ergibt sich die Wahrscheinlichkeit eines Zusammen-
hangs zwischen dem Metabolismus solcher Stoffe und der Ascorbin-
sjure-Wirkung (Burns).

Mit dieser Feststellung ist bereits der zweite Themenkreis der
Konferenz beriihrt, ndmlich die Frage nach der biochemischen
Wirkung der Ascorbinsiure im Zellstoffiwechsel. In Mikrosomen
der Nebennierenrinde, aber auch in Lebermikrosomen konnte eine
ascorbinsiure-abhingige DPNH-Oxydase nachgewiesen werden.
Die Ascorbinsiure hat in diesem mikrosemalen Elektronentrans-
port die Funktion eines Elektroneniibertrigers (Staudinger und
Mitarbeiter). Im Zusammenhang mit dem oben erwahnten Problem
des Stoffwechsels kérperfremder Substanzen ist interessant, daB
dieser mikrosomale asoorbinsiure-abhingige Elcktronentransport
die Hydroxylierung solcher korperfremder Substanzen, wie Acet-
anilid, in vitro aktivieren kann (Staudinger und Mitarbeiter). Lén-
ger bekannt ist, daB skorbutische Meerschweinchen einen Defekt
im Tyrosin-Stoffwechsel haben. Nach Tyrosinbelastung wird beim
Skorbut vermehrt Phenylbrenztraubensiure ausgeschieden. Das
Desaminierungs-Produkt von Tyrosin, die p-Hydroxyphenyl-
brenztraubensidure wird nur unvollkommen weiter hydrgxyliert,
kann also nicht iiber die Homogentisinsgure abgebaut werden. Die
Vermutung lag somit nahe, dal die Ascorbinséure auch in diesem
Fall auf die Hydroxylierung férdernd wirkt. Es konnte aber gezeigt
werden, daB die Ascorbinsiure-Wirkung beim Tyrosinabbau ganz
anders zu deuten ist. Das aus Leber isolierte Enzym wird durch
hohe Substratkonzentrationen gehemmt. Diese Hemmung kann
durch Ascorbinsiure aufgehoben werden. Merkwiirdigerweise ist
2.6-Dichlorphenol-indophenol (La Du, Knox) in dieser Hinsicht
weit wirksamer als Ascorbinsiure.

Die genannten Ascorbinsiure-Wirkungen kdnnen aber die Aus-
fallserscheinungen beim Skorbut nicht oder nur unvollkommen
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deuten. Im Vordergrund stehen vielmehr St8rungen im Kollagen-
stoffwechsel. Im Skorbut wird vermindert Bindegewebe neu gebil-
det. Die Wirkung der Ascorbinsiure auf die Kollagensynthese
wurde von verschiedenen Seiten untersucht (Robertson, Gould),
ohne daB bisher ein klares Bild iiber den Wirkungsmechanismus
zu erhalten war. Im ,,minderwertigen‘‘ Bindegewebe des skorbuti-
schen Tieres fehlt die fiir das normale Kollagen typische Amino-
siure Hydroxyprolin; deshalb wurde die Méglichkeit untersucht,
ob Ascorbinsiure auch die Hydroxylierung von Prolin zu Hydroxy-
prolin beeinfluBt. Die Resultate sind aber unklar.

Zusammenfassend kann als Ergebnis des Symposiums festge-
stellt werden, da8 das Problem der Biosynthese der Ascorbinsiure
in Pflanze und Tier weitgehend geklirt werden konnte, wihrend
die entscheidende Frage nach dem Wirkungsmechanismus der
Ascorbinsidure nur in einzelnen Ansatzen etwas weitergefiihrt wor-
den ist, daB aber eine einheitliche Deutung der Ascorbinsiure-
Wirkung im Zellstoffwechsel noch nicht moglich ist. Dieser Ein-
druck wurde verstirkt durch die Vortrage, die von physioclogischer
oder klinischer Seite eine verwirrende Fillle von Gesichtspunkten
zur Wirkung der Ascorbinsiure beigetragen haben: Sie ist not-
wendig zum Einbau von Eisen in das Ferritin, sie beeinflut die
Blutgerinnung, sie steigert die Kalteresistenz von Tieren und vieles
andere mehr. Die Kliniker kamen auf Grund verschiedener Stu-
dien zu dem Ergebnis, dal eine tigliche Aufnahme von etwa 100
mg Vitamin C optimal sei, dafl aber bei Schwangerschatt, operati-
ven Bingriffen, Infektionen usw. der tagliche Bedarf steige.

[VB 399]

GDCh-Ortsverband Aachen
am 8. November 1960

B. BLASER und K. H. WORMS, Diisseldorf: [ber neue
Verbindungen des Phosphors mit niederer Oxydationszahll) (vor-
getr. v. B. Blaser).

Neue Phosphor-Verbindungen konnten kristallisiert erhalten
werden. Von der Sidure I lief sich ein kristallisiertes Tetra
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guanidiniumsalz isclieren. Nach einer von Thilo?) bei Orthophos-
phaten gefundenen Anhydrisierungsmethode bilden sich aus Ka-
liumsalzen der Sidure II und Acetanhydrid anhydridische Verbin-
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dungen der Saure I1I. Aus diesem Gemisch wurde das Tetra-
guanidiniumsalz der Sgure IIT isoliert; desgleichen konnte von 111
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ein kristallisiertes Tetranatriumsalz hergestellt werden. Verdiinnte
NaOH hydrolysiert III zur Siure IV, die sich als kristallisiertes
Hexanatriumsalz gewinnen 1ifit.

F F F F
ANV A4
H—P-F, H—P.——H.
| |
F F
\Y VI

Aus wasserfreier FluBsaure und H3PO,bildet sich ein Gemischvon
PF; und einer neuen Verbindung V (Kp ~-—37 °C; Fp ~ —89 °C).
Bei alkalischer Hydrolyse von V entstehen quantitativ H,PO, und
4 HF. Aus HgPO, und wasserfreiem Fluorwasserstoif bildet sich
als einzig faBbares Reaktionsprodukt die Verbindung VI (Kp ~
+ 2°C; Fp ~—51 °C). VI, das erste Halogenid der unterphosphori-
gen Saure, hydrolysiert in alkalischer Losung zu H;PO, und 3 HF.

[VB 401]

1) vgl. Angew. Chem, 72, 468 [1959].
?) I. Grunze, K. Dostal u. E. Thilo, Z. anorg. alig. Chem. 302, 221
[1959].
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Aus den Vortrigen:

E. HAYEK und I. HARING, Innsbruck: Papierchromaio-
graphische Verfolgung anorganischer Ionenreaktionen.

Das Verhalten der Metall-Kationen bei der Papierchromatogra-
phie aus rein willriger Losung, ohne organisches Losungsmittel,
wird wesentlich durch die schwach saure Funktion der Carboxyl-
Gruppen in der Cellulose bestimmt. Sie sind zunichst von der Ent-
stehung und Herstellung her zum Teil mit Caleium, Magnesium
und anderen Ionen besetzt. Diese Salze starker Basen mit einer
schwachen Siure wirken auf Metallsalzlosungen pg-erhohend, in-
dem ein Tonenaustauseh von H* aus der Losung gegen - Ca?*
usw. des Papieres stattfindet. Es kommt je nach der Tendenz zur
Hydrolyse des im Papier aufsteigenden Metallions zur Bildung von
Hydroxy- oder Oxy-Kationen und deren Polymerisaten, welche
eine verminderte Wanderungsgeschwindigkeit aufweisen und mehr
oder weniger lange und ausgebreitete Flecken (Schwinze) am Pa-
pier bilden. Durch Siurezusatz wird diese Erscheinung riickg éngig
gemacht. Molekulare Verbindungen wie HgCl, zeigen demgegen-
iiber die Bildung runder Flecke mit charakteristischen R;-Werten.
Anionen werden in der Regel nicht festgehalten und wandern mit
der Wasserfront. Kationen, welche keine Hydrolyse erleiden, wie
die Erdalkalien, werden im wesentlichen durch reinen Ionenaus-
tausch fixiert und ihre Wanderungsgeschwindigkeit im Chromato-
graphiepapier hingt von der lonen-Grofe ab.

Sobald das chromatographische Verhalten der {onen in der rei-
nen Lésung bekannt ist, kann die durch Zusatz von Komplexbild-
nern und anderen reaktionsfihigen Verbindungen verursachte An-
derung verfolgt werden und so ist die Maglichkeit zu zumindest
qualitativ vergleichenden Untersuchungen gegeben, wobei der
Vorteil darin liegt, dal mit Mengen von wenigen Millionstel Gramm
in kurzer Zeit {1—2 h) vielfiltige Ergebnisse erhalten werden k8n-
nen.

H. JUNER, Graz: Mikrosynthesen radioaktiv markierter Felt-
siuren.

Es bestand die Aufgabe eine mit 1C markierte Fettsiure zu syn-
thetisieren, die besonderen physiologischen Bedingungen ent-
sprach. Dazu wurde die Heptadecansfure (Margarinsiure) ausge-
wihlt, mit der Markierung an der Carboxyl-Gruppe (Heptadecan-
siure-1-14C). Das Ausgangsmaterial fiir die als Mikrosynthese aus-
gefithrte Darstellung war Cetylbromid, das durch Umsetzung mit
Magnesium nach Grignard mit 14C0, aus Bal*C0, (0,5 mC) die
Sdure lieferte. Dabei sind besondere Bedingungen einzuhalten.
Eine zweite Moglichkeit besteht in der Umsetzung von Cetyl-
bromid mit K*¢CN und Verseifung des Nitrils. Aus 6 mg KCN kon-
nen noch 75 % der theoretischen Ausbeute erhalten werden. Weiter
wurde iiber die Umwandlung von Ba*CO; in K#CN berichtet. Die
Heptadecansiure-1-*C wurde durch Papierchromatographie und
Autoradiographie identifiziert.

R. PUSCHEL, Graz: Direkie Tilration geringer Mengen von
Orthophosphat und einige praktische Anwendungen.

In siedender, waBriger, mit Hexamethylentetramin gepufferter
Losung lassen sich mehrere Milligramme bis herab zu 20 ug Ortho-
phosphat-Ion in 5—30 m! (Konz. 10—2—10-% M) fillungsvolume-
triseh bestimmen. Als MaBlésungen werden 0,1—0,001 M Cer(III)-
oder Bleinitrat verwendet; die chelatochromen Indikatoren Erio-
chromschwarz T, bzw. PAR indizieren den Endpunkt. In der
Probe anwesende mehrwertige Metallionen stéren und miissen
durch Kationenaustausch entiernt werden.

Einige Anwendungen sollen zeigen, da man durch Ubertragung
dieser neuen Halbmikro- oder Mikromethode eine weitgehende
Vereinfachung der Analysentechnik erreichen kann. Der Phosphor-
Gehalt organischer Verbindungen wird so bestimmt, daf einige mg
Substanz im Kolben nach Schoniger verbrannt werden. Das nach
Absorption in Wasser gebildete PO 3~ wird mit 0,005 M Cer(I1I)-
Lésung gegen Erio T titriert. Genaunigkeit unter + 0,2 % P absolut.
Der P,04-Gehalt technischer Phosphate 1t sich mit geringen
Substanzmengen in wenigen Minuten auf + 0,5 % (relativ) genau
bestimmen. Die Cer(III)-Titration wurde zur Bestimmung des
Phosphors in Mikroorganismenkulturen und in Ndhrmedien ver-
wandt. Bei einem P,0,-Gehalt von rund 1% geniigt eine Ein-
waage von 100 mg (80 9% Trockensubstanz) um den P,04-Gehalt
auf + 0,01 % genau zu bestimmen. Die Probe wird in einer Pt-
Schale trocken verascht, die Asche mit wenig HCl aufgenommen,
die Losung durch Ionenaustausch von Stormetallen befreit, und
mit 0,006 M Cer(III)-Lésung gegen Erio T titriert; Dauer der
Analyse 1 Stunde. Analog verfihrt man zur Phosphatbestimmung
in Pruchtsiften, Essigen, Weinen usw.
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