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gesichert. Im Zuge des Glucoseabbaues wurden im Substrat
Gluconsiure, 2-Keto- und 5-Ketogluconsiure sowie Brenz-
traubensiure und «-Ketoglutarsiure papierchromatographisch
nachgewiesen.

2. Aus Versuchen in Medien mit Glycerin und Ammonium-
sulfat bzw. Ca-lactat und Harnstoff, bei denen in einer Passage
bis zu zehnfache Zellvermehrung (unter Einbeziehung der
Vorpassagen in demselben Medium Gesamtvermehrung auf
das 10?-fache) erzielt wurde, geht hervor, daB3 die Glutamin-
sduresynthese iiber einen Mechanismus erfolgt, der die Kon-
densation von Verbindungen mit weniger als vier C-Atomen
umfaBt.

3. Untersuchungen zur Kenntnis der Kondensationspartner
sind im Gange; nach den vorliegenden Resultaten kinetischer
Versuche in Glycerinmedien mit Zusatz von C,-Verbindungen
wird vermutet, da3 es sich um die Kondensation von Brenz-
traubensdure mit einer ,,aktiven Cy,-Verbindung [aktivem
Acetaldehyd!?) oder dessen dehydrierter Form] handelt.

Eine ausfithrliche Darstellung wird an anderer Stelle er-
scheinern.
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12 3-Hydroxy-Steroide

Die Einfiihrung von Hydroxylgruppen in die 12-Stellung
von Steroiden wurde bisher von ScHUBERT u. Mitarb.1),?)
sowie von FRIED u. Mitarb.%*) beschrieben. Wihrend Scuu-
BERT mit dem Stamm Calonectria decora gleichzeitig eine
123-und 15a-Hydroxygruppe einfiihrte, gelang FriED die Sub-
stitution (12a) lediglich dann, wenn in 9,11-Stellung eine
Doppelbindung anwesend war.

Wir haben gefunden?), daB es mit Hilfe des Mikroorganis-
mus Coniothyrium hellebori mdéglich ist, lediglich eine 12§-
Hydroxy-Gruppe in Steroide der Pregnan-Reihe einzufithren.
Es ist bereits beschriebend?), dafl Kulturen von C. hellebori
in der Lage sind, 11g-Hydroxy-Gruppen in Pregnan-Verbin-
dungen einzufithren.

Bei der Fermentation von REICESTEINs Verbindung S
mit C. hellebori (Rasse 078 unserer Sammlung) entstanden
nebeneinander

Hydrocortison, 128-Hydroxy-Reichstein S,
64-Hydroxy-Reichstein S,
wobel die Ausbeute an der 12f-Hydroxy-Verbindung (II)
(vgl. Tabelle) bei geeigneten Bedingungen etwa 239, betrug.

Tabelle
Fp %) Summen- An‘ad yse*¥)
formel clu j o
. Il
I 4-Pregnen-128, 174, 1777179 | 240 = | CoHy0; {69,7] 8,3]22,0
21-triol-3,20-dion ~181° | 16500 69.3] 8.7 122.3
Ila 4-Pregnen-12, 8, 170, | 157-160°| 240 = § C,;H,,0, | 67,3| 7,7 |25,1
21-triol-3,20-dion-12, 17400 66,8 7,8,25,2
21-diacetat
I 1,4-Pregnandien-128, 228f232 | 242= | CyH,s0; [70,0° 7,8 1222
17a, 21-triol-3,20-dion —234° 15760 69,9;‘ 8,1 | 22,1
v 1,4-Pregnandien-128, 240/245 | 244 = 1 Cy H,005 | 69,7, 8,3:22,0
174, 20,21-tetraol-3-on —247° 15780 69,6| 8,2)21,8
A% 4-Androsten-128, ol- 163/164 | 240 = | CyH,0; 175,51 8,7 (15,9
3,20-dion —165° { 16550 75,8 921161
)
VI 11,4-Androstadien-128, | 164—166°1 243 = | C,,H,,0; 1 76,0, 8,1 ‘ 15,9
0l-3,20-dion 14600 75,8 8,7,159
VII | 4-Androsten-128, 178- | 115117 | 240= 1 C;,;H.;0, {70,7| 94| 19,9
diol-3-0n —119° | 15700 | (1H,0) }70,3, 9,5|10.4
VIII | 4-Androsten-38, 128, | 171,5/173 — CieH3Os 174,53 10,1 [ 15,6
17 B-triol 175,5° 72,1110,2 15,3
*} In Methanol. — **) Obere Reihe: berechnet, untere Reihe

(hurstv): gefunden.

Mit Hilfe von Kulturen des Corynebact. simplex tiberfiihrten
wir das 12f-Hydroxy-Reichstein § in die entsprechende
1-Dehydro-Verbindung (I1I), wobei als Nebenreaktion die
Hydrierung der 20-Carbonyl-Gruppe zu beobachten war (IV).

Durch Seitenkettenabbau mit Natriumbismutat gelangten
wir zum 128-Hydroxy-androsten-dion (V) und zum 1-Dehydro-
12B-hydroxy-androsten-dion (VI). Die Reduktion des 12§-
Hydroxy-androsten-dions mit Natrium-borhydrid fithrte zum
36, 128, 17pf-androsten-triol (VIII). Die Behandlung des
Triols mit Mangandioxyd ergab iberraschenderweise nicht
128-Hydroxy-testosteron, sondern die Ausgangsverbindung
(V). Die Inkubation von {12f-Hydroxy-androsten-dion (V)
mit Saccharomyces cerevisiae lieferte dagegen in glatter Reak-
tion das 128-Hydroxy-testosteron (VII). Auch diese Verbin-
dung war mit Mangandioxyd leicht in die 17-Keto-Verbindung
iiberzufithren. .

{Die leichte Oxydierbarkeit der 178-Hydroxy-Gruppe in
Anwesenheit der 12(-Hydroxy-Gruppe hat ihre Parallele in
der von uns beobachteten leichten Oxydierbarkeit von 140-
Hydroxy-testosteron und 11 f8-Hydroxy-testosteron. Der
Grund flir diese Reaktionserleichterung scheint in einer ver-
stdrkten Adsorption der Steroidmolekel an die Mangandioxyd-
Oberiliche zu liegen, wobei die Ursache fiir die verstarkte Ad-
sorption eine Hydroxylgruppe im Ring C des Steroidskeletts
sein kann. Die geometrische Anordnung scheint dabei ohne
Bedeutung zu sein.)

Verwendet man als Ausgangsmaterial bei der Fermenta-
tion mit C. hellebori Progesteron, so treten als Reaktionspro-
dukte 11 f-Hydroxyprogesteron und 12f-Hydroxy-progesteron
auf. Daneben entstehen noch zwei Diole, deren Struktur vor-
erst noch nicht vollstindig geklirt werden konnte.
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