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gesichert .  I m  Zuge des  G lucoseabbaues  wurden  i m  S u b s t r a t  
Glucons~ure ,  2 -Kern-  u n d  5 -Ke tog luconsgure  sowie Brenz-  
t r a u b e n s g u r e  u n d  c~-Ketoglutarsgure p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  
nachgewiesen .  

2. Aus  Ve r suchen  in Medien  m i t  Glycer in  n n d  A m m o n i u m -  
su l fa t  bzw. Ca- lac ta t  u n d  Harns to f f ,  be t  denen  in e iner  Pas sage  
bis zu zehnfache  Ze l lve rmehrung  (unter  E i n b e z i e h u n g  der 
Vorpassagen  in demse lben  M e d i u m  G e s a m t v e r m e h r u n g  auf  
das  10V-fache) erzielt  wurde,  g e h t  hervor ,  dab  die G l u t a m i n -  
s / tu resyn these  tiber e inen  M e c h a n i s m u s  erfolgt,  der  die Kon-  
densa t ion  yon  V e r b i n d u n g e n  m i t  weniger  als vier C -Atomen  
umfaBt .  

3. U n t e r s u c h u n g e n  zur  K e n n t n i s  der K o n d e n s a t i o n s p a r t n e r  
s ind  i m  Gange;  n a c h  den  vor l i egenden  R e s u K a t e n  k ine t i scher  
Versuche  in GlycerinmedieI1 m i t  Zusa t z  yon  Ce-Verb indungen  
wird v e r m u t e t ,  dab  es sich u m  die l gondensa t ion  yon  Brenz-  
t raubens~iure m i t  e iner  , , ak t iven  Ce-Verb indung"  ~akt ivem 
Ace ta ldehyd  in) oder dessen  dehydr i e r t e r  Fo rm]  hande l t .  

E ine  ausfi ihr l iche Dars t e l lung  wird an  andere r  Stelle er- 
sche inen .  
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12 ~-Hydroxy-Sterolde 

Die E in f i i h rung  yon  H y d r o x y l g r u p p e n  in die 12-Stel lung 
von  Steroiden wurde  b i sher  yon  ScmJB~Rr u. Mi t a rbJ ) ,  ~) 
sowie yon  FRIED U. Mitarb .  ~) beschr ieben.  W g h r e n d  SCHIJ- 
BERT mi t  d e m  S t a m m  Calonectr ia  decora  gleichzeit ig e ine 
12/~- u n d  t 5 ~ - H y d r o x y g r u p p e  einfi ihrte,  gelang FRIED die Sub- 
s t i t u t i on  (12ct) lediglich dann ,  w e n n  in 9 ,1~-Stel lung eine 
D o p p e l b i n d u n g  anwesend  war.  

W i t  h a b e n  gefunden4) ,  dab  es m i t  }tilfe des Mikroorganis-  
mus C o n i o t h y r i u m  hellebori  m6gl ich ist,  lediglich eine ~2fl- 
K y d r o x y - G r u p p e  in Steroide der P r e g n a n - R e i h e  einzufi ihren.  
Es  is t  berei ts  beschriebena~),  dab  K u l t u r e n  yon  C. hellebori  
in der Lage  sind,  l t / ~ - H y d r o x y - G r u p p e n  in P regnan-Verb in -  
d u n g e n  e inzuf i ihren.  

Bet  der  F e r m e n t a t i o n  yon  REICF~STEINs V e r b i n d u n g  S 
m i t  C. hel lebori  (Rasse  078 unse re r  S a m m l u n g )  e n t s t a n d e n  
n e b e n e i n a n d e r  

Hydrocor t i son ,  12 f i -Hydroxy-Re ichs t e in  S, 
6 f i -Hydroxy-Re ichs t e in  S, 

wobei die A u s b e u t e  an  der  t 2 f l - H y d r o x y - V e r b i n d u n g  (II) 
(vgl. Tabelle) bet gee igne ten  B e d i n g u n g e n  e twa  25% be t rug .  
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II 4-Pregnen-t2fl, 17~, 
21-triol-3,20-dion 

IIa 4-Pregnen-12, fi, 17~, 
21-triol-3,20-dion-12, 

21-diacetat 

Ill 1,4 Pregnandien- 12 fl, 
17 c(, 2t -triol-3,20-dion 

IV 1,4-Pregnandien-t2//, 
17 cq 20~2t-tetraol-3 -on 

V 4-Androsten-12{}, ol- 
3,20-dion 

VI t ,4-Androstadien-t 2//, 
ol-3,20-dion 

VII 4-Androsten-12//, 17//- 
dioI-3-on 

VIH 4-Angrosten-3fl, "i2i3, 
7 fl-triol 

*) In Methanol. - -  ** 
(hursiv) : gefunden. 

Tabelle 

Fp. 

t77//79 
--181 ~ 

1~7-- 160 ~ 

228/232 
--234 ~ 

240/245 
--247 ~ 

163/164 
--165 ~ 

164--166' 

--119 ~ 

~7L5/I73 I 
~75,5 ~ I 

~*) 

= I C2~Ha005 

240=17400 I C~ 

242 -- C~zHosO ~ 
15760 

244 = C~H~005 
t5780 
240 ~ C19H~0 ~ 
16550 
243 = Cz~H~O ~ 
14600 

240 - -  Ca~H~sO ~ 
15700 (1H~O) 

-- C~H~O~ 

I Summen-1. Analyse**) 
iormel C i H  I 0 

8,3 ] 22,0 
8,7 ! 22,3 
7,7 25j 

66,8 7,8 26,2 

70 0" 7,8 ' 29 2 
69,9[ 8,1i22,1 
69,7, 8,3 22,0 
69,6{ 8,2 21,8 
75 5t 8,7 15,9 
7'5,8 9,2 ! 16,I 

I J 
.76,0 8J 15,9 

] 70,71 9,4 19,9 
70,3 9,6 19,4 

| 74,3!IoJ 15,6 
172,1i10,2 16,8 

0bere Reihe: berechnet, untere Reihe 

Mit  HiKe yon tZul turen  des  Corynebac t .  s implex  i iberf i ihr ten 
wi t  das  t 2 / ~ - H y d r o x y - R e i c h s t e i n S  in die en t sp rechende  
1 -Dehydro -Verb indung  (III),  wobei  als N e b e n r e a k t i o n  die 
H y d r i e r u n g  der  20 -Carbony l -Gruppe  zu beobach t en  war  (IV). 

D u r c h  S e i t e n k e t t e n a b b a u  m i t  N a t r i u m b i s m u t a t  ge lang ten  
wi t  z n m  12 f l -Hydroxy-and ros t en -d ion  (V) und  z u m  l - D e h y d r o -  
t 2 f l - h y d r o x y - a n d r o s t e n - d i o n  (VI). Die R e d u k t i o n  des  i2fi-  
H y d r o x y - a n d r o s t e n - d i o n s  m i t  N a t r i u m - b o r h y d r i d  f t ihr te  z u m  
3fi, 12fi, t 7 f i - and ros t en - t r i o l (VI f I ) .  Die B e h a n d l u n g  des 
Triols m i t  M a n g a n d i o x y d  ergab f iberraschenderweise  n ich t  
12~-Hydroxy- t e s to s t e ron ,  sondern  die A u s g a n g s v e r b i n d u n g  
(V). Die I n k u b a t i o n  von  t 2 f i - H y d r o x y - a n d r o s t e n - d i o n  (V) 
m i t  Saccha romyces  cerevisiae l ieferte dagegen  in g la t t e r  Reak-  
t ion  das  12f l -Hydroxy- t e s tos t e ron  (VII). Auch  diese Yerbin-  
dung  war  m i t  M a n g a n d i o x y d  le icht  in die t 7 -Ke to -Verb indung  
t iberzufi ihren.  

(Die teichte Oxyd ie rba rke i t  der  I 7 f i - H y d r o x y - G r u p p e  in 
A n w e s e n h e i t  der 12 f i -Hydroxy -Gruppe  h a t  ihre ParalleIe in 
der  yon  u n s  b e o b a c h t e t e n  le ichten Oxyd ie rba rke i t  yon  i4c~- 
H y d r o x y - t e s t o s t e r o n  u n d  t t f l - H y d r o x y - t e s t o s t e r o n .  Der  
Grund  Itir diese Reak t ionse r l e i ch t e rung  sche in t  in einer  ver-  
s t i i rk ten  Adsorp t ion  der  Steroidmolekel  an  die M a n g a n d i o x y d -  
Oberfl~che zu liegen, wobei  die Ursache  ftir die verst~irkte Ad- 
sorp t ion  eine H y d r o x y l g r u p p e  im  R ing  C des Steroidskele t t s  
sein kann .  Die geomet r i sche  A n o r d n u n g  sche in t  dabei  ohne  
B e d e u t u n g  zu sein.) 

Ve rwende t  m a n  als A u s g a n g s m a t e r i a l  bet  der F e r m e n t a -  
t ion  m i t  C. heiiebori  Proges te ron ,  so t r e t en  als Reak t ionsp ro -  
duk t e  t t f l -Hydroxyproges t e ron  u n d  12/5-Hydroxy-proges teron  
aui.  D a n e b e n  e n t s t e h e n  noch  zwei Diole, deren  S t r u k t u r  vor-  
ers t  noch  n i ch t  vollst/~ndig gekl/irt  werden  konn te .  
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