Mit dem hier aufgestellten Strukturbild der Ribonucleinsiure
vereinbart sioh die Vorstellung von G. Schmidi!), daB bei der
Ribonucleasespaltung nur Bindungen zwischen zwei Pyrimidin-
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nucleotiden gelost werdeu. Die von Markham und Smith®), sowie
Volkin und Cohn?®) zusatzlich angenommene Spaltung von Py-
rimidin-Purin-Bindungen wiirde nun entfallen kdnnen.

Wir danken der Deulschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds

der Chemie und der Zellstofffabrik Waldho! fiir ihre grofzégige

Unlerstistzung unserer Arbeilen.
Eingeg. am 26. Jull 1955

[z 228]
Actinomycin X,g

Von Prof. Dr. HANS BROCKMANN
und Dr. GOTTFRIED PAMPUS
Aus dem organisch-chemischen Institut der Universitit Gotlingen

Das in unserem Institut isolierte ,,Actinomycin X* ist ein Ge- -

misch mehrerer Actinomycine, das sich durch Gegenstromver-
teilung?) oder Verteilungschromatographie®) auftrennen 1iB8t. Es

") H. Brockmann, H. Linge u. H. Grdne, Naturwissenschaften 40,
22431953]. )
H. Brockmann u. H. Gréne, Chem. Ber. 87, 1036 [1954].

Vorscmmlunjgsberichte

enthélt als Hauptkomponente Actinomycin X,; die anderen Ac-
tinomyecine, mit Ausnahme von X,, sind nur in geringer Menge
vorhandon®). Von diesen ,Nebenkomponenten“ haben wir zu-
nichst die durch ihren kleinen Rp-Wert ausgezeichnete, in frithe-
ren Arbeiten? ®) X, genannte, n3her untersucht. Ihre Abtren-
nung aus gréBeren Mengen Actinomycin X-Gemisch gelang be-
quem durch Adsorption aus Benzol an Aluminiumoxyd II?), denn
im Gegensatz zu den anderen X-Actinomycinen bleibt X, beim
Nachwaschen mit Athylacetat an der Saule.

Die so erhaltene X,-Fraktion konnten wir durch Verteilungs-
chromatographie an Cellulose-Siulen (10proz. Natrium-m-kre-
sotinat-Losung/n-Dibutyldther-Butanol 3:2) in sechs verschie-
dene Fraktionen zerlegen, von denen die beiden mit den gréBten
Rp-Werten als Actinomyein X; und X, identifiziert wurden. Aus
der Hauptzone des Cellulose-Chromatogrammes gewannen wir ein
Actinomycin, das sich papierchromatographisch in verschiedenen
Lisungsmittel-Systemen als einheitlich erwies und mit keinem der
bisher beschriebenen Actinomycine identisch ist. Wir bezeichnen
es im folgenden als Actinomyecin X g1%).

Actinomyoin X,g (gef. C 58,06 H 6,93 N 12,78) kristalli-
siert in gelbroten Nadeln vom Fp 245—247 °C (Kofler-Block);
[«]3y —261° 4 10° (0 = 0,22 in Aceton). Spez. Extinktion bei 442
my in Methanol 17,1. Es hemmte das Wachstum unseres St
aureus-Stammes bis zur Verdlinnung 1:5x10° und ist demnach
4—5mal schwicher wirksam als Actinomyein X, und X,.

Im Gegensatz zu allen bisher bekannten Actinomyeinen 1aBt
sich X,g acetylieren. Mit AcetanhydridePyridin erhielten wir
ein kristallisiertes, gelbrotes Acetat vom Fp 229 °C (Kofler-
Block) (gef. CH;CO 5,4), das sich auf Grund seines groSeren Rg-
Wertes papierchromatographisch leicht von Astinomyecin X.g
trennen 1aBt. Ein weiterer charakteristischer Unterschied be-
steht darin, daB das neue Actinomycin neben Prolin auch Oxy-
prolin (papierchromatographisch nachgewiesen nach Smithll))
enthillt, eine Aminosdure, die den anderen Actinomycinen fehlt.
AuBerdem unterscheidet sich Actinomycin X, g nach unseren

. vorldufigen Aminosduren-Analysen durch einen hiheren Threonin-

Gehalt von den anderen Actinomycinen.
Eingeg. am 1, Juli 1955 ([Z 229]

(Auf Wunsch der Autoren erst jetzt publiziert.)

?) HMBrockmann u. H. Schodder, Ber. dtsch. chem. QGes. 74, 73

1) Auf die Nomenklatur der Nebenactinomycine wird in einer spi-
teren Mitteilung eingegangen.
1y J. B. Jepson u. J. Smith, Nature [London} 772, 1100[1953].

Chemiedozenten-Tagung Kiel
2. bis 4. Juni 1985

am 2. Junl 1955

F. ASINGER, Leuna: Bindungsisomerisierungen bei offen-
strukturierten Olefinen und ihre prakiische Bedeulung.

Bindungsisomerisierungen bei offenstrukturierten Olefinen vom
Typus der n-Butene, n-Dodecene, n-Octadecene usw. treten ver-
hiltnismiBig leicht auf. Bindungsisomerigsierungen machen sich
insbes. bei der Herstellung von hdhermolekularen Olelinen stark
bemerkbar und wirken sich in den Eigenschaiten der aus ihnen
hergestellten Endprodukte aus. Starke Bindungsisomerisierungen,
die u. U. zur Einstellung eines Gleichgewichts fithren, treten auf
bei der Herstellung von Olefinen durch katalytische Dehydro-
chlorierung von hohermolekularen Alkylohloriden und bei der
katalytischen Dehydratisierung von hohermolekularen Alkoholen.

Praktisoh keine Doppelbindungsisomerisierungen zeigen sich bei
der Herstellung der Krackolefine durch rein thermische Krak-
kung von Paraffinkohlenwasserstoffen. Ebenso sind die bei der
neuen Fischer - Tropsch - Ruhrchemie - Hochlastsynthese mittels
Eisenkatalysatoren entstehenden Olefine praktisch o-Olefine.
Endstindige Olefine bilden sich bei der Esterspaltung nach Krafft
oder nach Wibaui und Pelf bei der Pyrolyse von Estern hbher-
molekularer Alkohole mit niedermolekularen Fettsiuren. Beim
Aufbau von hohermolekularen Olefinen durch gelenkte Polymeri-
sation von Athylen nach Ziegler mit Aluminiuméthyl bilden sich
ausschlieBlich «-Olefine, wihrend bei der Polymerisation von
Propylen mittels Phosphorsdure Hexene, Nonene und Decene ent-
stehen, bei denen die Doppelbindung ausnahmslos sich in 2-Stel-
lung befindet.

Angew. Chem. [ 67. Jahrg. 1955 [ Nr. 17[18

Bei der chemischen Verarbeitung der hthermolekularen Olefine
in der Technik treten Bindungsisomerisierungen auf bei der Sul-
fierung von Qlefinen mit Monohydrat und bei der Hydroformylie-
rung der Olefine (Roelen-Reaktion). Keine Bindungsisomerisie-
rung tritt ein bei der Polymerisation von Olefinen mit wasserfreiem
Aluminiumehlorid zur Herstellung synthetischer Schmiersle. Eine
technische Reaktion, bei der eine Isomerisierung der olefinischen
Litokenbindung das Ziel ist, ist das Ruhrechemie-Isomerisierungs-
Verfahren.

F. WEYGAND, Berlin-Charlottenburg: Uber die Biosynlhess
des Leucoplering, untersucht mit $C-markierlen Verbindungen am
Kohlweiflingt).

H.STETTER (mit H. Hennig u. 0. E. Binder), Bonn: Neue
Ergebnisse in der Chemse der Verbsndungen mil Urolropin-Strukiur®).

Die Synthese des 1,3-Diaza-adamantans gelang ausgehend von
Piperidin-dicarbonsiure-(3,5). Durch Einwirkenlassen von p-
Toluolsulfochlorid und Veresterung dieser Siure erhilt man
N-Tosyl-piperidin-dicarbonsiure-(3,5)-dimethylester, der durch
Ammonolyse in das Diamid tiberfithrt wird. Aus diesem Diamid
konnte durch Erhitzen in a-Methyl-naphthalin Ammoniak abge-
spalten werden unter Bildung des cyclischen Imids. Durch Re-
duktion dieses Imids mit Lithiumaluminiumhydrid wurde die
freie Base, das Bispidin, erhalten. Die Kondensation dieser Base
mit Formaldehyd liefert 1,8-Diaza-adamantan vom Fp 262 °C als

1) Vgl. diese Ztschr. 67, 328 [1955].
2) Vgl. auch diese Ztschr. 66, 217 [1954].
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