
Beini Saureabbau der Actinoniycine wird also ilir Chroniopfior i n 1  

Grgensatz xum l3aryt-Ahbau nur wenig verinclert. 
Rcmerkenswert ist,  dali Actinocinin ebenso v,?e die Desamirio- 

actiflomycine nach Alkylieriiny oder Acylierung rler in1 chinoiden 
Riiig stehcnden Oxy-Gruppe beim Umsatz mit Zinn(I1)-chlorid 
nicht mchr die griine, seniichinoide Zwischenstule bildet, sondern 
sofort  in die gelbe Ilihydro-Verbindung iibergeht. 

I4n interessantes Zwisc  h e n p r o  (1 i i k t  der Reaktionsfolge Des- 
aiiiino-actinomyein --f Actinociuin faliten wir in  Form eines roten, 
kristallisierten Dimetehylesters C,,H,,O,N, (Fp  335-2.10 " C ) ,  der 
spektroskopisch dem Actinncinin sehr ahnlich ist und ebenso wie 
rlieses niit Zinn(I1)-chlorid cin griines Reduktionsprodukt licfert 
(Ahsorptionsspektruni qnalitativ d r m  des griinen 1)esamino- 
actinomycin-Rcrluktinn~~rn(liiktes glrich). Das JIydrolysat dieses 
hhbaiiproduktes zeigt ini Papierc,hromatogranin~ als einzigc 
Aminasanre Threonin.  Die dem Dimethylester augrundelieyendc 
Saurc C20H1809K2 hezeichnen v-ir als Desamino-ac t i i ioe :Yl-  
t h r e o n i n .  

Desamino-actinocyl-threonin-dimeth~lester is t sehr schwach ba- 
Gsch und bildet mit  AcetanhydriZ-Pyridin ein kristallisiertes Mono- 
acetat, das mit. Zinn(I1)-chlorid noch ein grdnes Rednktionspro- 
tlnkt, gibt. Die schwache Baski ta t  zeigt, daO die Amino-Gruppe dcs 
ini Desamino-aciinoeyl-threonin enthaltenen Threonins nicht, f r e i  
sein kann; aus der Bildung eines Monoarctates init positiyer griincr 
2;inn(II!-chlorid-l'Leaktion geht hervor, daB die Oxy-Gruppe des 
Threonins und nicht das dem Chinoncarbonyl benachharte FIydr- 
oxyl acetyliert worden ist. 

Soweit wir sehan, spricht nichts gegen die Annahnie, c1al.l Des- 
amino-aetinocyl-threonin aus einer Actiriocinin-Mnlekel mit ei-ner 
zusatzlichen Carhoxy- Gruppe bestpht, die Siiureamid-artig niit 
der Amino-Gruppe einer Threonin-Molekd verknupft ist. 
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Abbau des Actinomycins C zu 2,5-Dioxy-toluchinon 
und 3-0xy-1,8-dimethyl-phenoxazon-(2) 

Von Pmi. Ilr. H .  BROCI<.TIIIAYN u n d  Dr.  H .  3 .1O'XE'ELl lT  
Organi,scli-('hcnriRched Ins f i f u l  der  Cvicersitiit Cotlin!gcir 

Aus einem durch ljinyrres Erwarrrien mit 2Oproz. Salzsiure 
gelvonncuen FIydrolpsat v o n  Actinomycin C wurden neben AC- 
tinoeininl) zwei neuc farbigc, Aminosiure-freie Abbauprorlukte 
isoliert. Das eine, in nur sehr qeringer Menge entstehende, lBst 
sich violett in w-alirigern r\Tatriurnhy~lrogencarbonat, ist Stickstoff- 
frei, liristaliisiert in orangefarhenen, bei 157-163 "C schmelzenden 
Bllttchen und snblimiert, bereits bei 100 "C. Seine reduzierende 
Acetylierung lieferte farblose Xadeln vom Fp 19.1-196 "C,  die in1 
Geniimh niit 2,3,5,6-Te~raacetoxy-tnlnol keine Srhmelzpunkts- 
Ilcpression zeigten. 

Kondensation dicses Ahbauproiluktes mit o-Aminophenol- 
hydrochlorid Iiihrte zu ciiier in rotbraunen Kadrln kristallisieren- 
den Verbindung, deren Fp (227--230 'C, Zers.) durch das aus 2,5- 
Dioxy-toluchinon-~3.6: und o-Amino-.ohenol erha1t)ene Konden- 
sationsprodukt nicht verandert wird. Beide Kondcnsationspro- 
dukte stinimen im Spektrum des sichtbaren sowie des UV- nnd 
ITR-Gehietes uberrin. TJamit ist das Abbauprodnkt als 2 . 5 -  
L f i o  x y -  t 01 u c h i n o n  - ( 3 , 6 )  (11) identifiziert. 

Das zwcite Ahbauprodukt, orangerote Prismrn vom F p  242 "c1 
(Zers.), ha t  die Rrutt,oformel C,,H,,O,N nnd enthalt wie Actino- 
cinin zwei C-&thyl-Gruppen. Seine Acetylierung Euhrte zu einein 
kristallisierten, gelbroten Monoacetat C1,Hl,O,N vom Pp 164 bis 
166 'C, seiii Umsatz mit o-Pheuglendiamin gab ein krisf allisiertes, 
braunrs Koadcnsationsprodiil~t, das sirh nicht acetylieren lie13. 
Die Reobachtung, da13 unser 9 bhauprodukt niit Zinn(I1)-chlorid 
cbensc wie 3-Oxy-phenoxazon-i2) ein tiefblaues Rcduktionspro- 
d.ukt hildet tin& anch im Absorptionsspektruin dem 3-Oxy- 
phrnoxazon-(2) gleicht, lie0 vermuten, daI3 es ein 3-Oxy-dimethyl- 
jihenOXaZOn-[2) ist. Jn  Einklang damit s t rht ,  daO der  Abhau yon 
Actinomyein C: 2,5-Dioxy-toluchinon liefrrt, denn 3-Oxy-phenox- 
mane konnen hydrolytisch zu 2,5-Dioxg-chinonrn aufgespalten 
werden. 

Ila fur eine systematische Koustitutionsaufkl~rung niclit ge- 
nuyend Material zur Verfugung stand, haben wir synthetisch xi1 
klaren versncht, oh unser Abhnuprodukt ein 3-Oxy-dimethyl- 
phenoxazon-(2) ist und 2,5-Dioxy-tnluchinon (11) mit verschiede- 
nen Illethyl-o-aminoplienolen kondensiert. Dabei entstand aus II 
und 3-Amina-2-oxy-l-meth~l-benzol  ( I  j eine gelbrote, kristalli- 
sierte Verhindung, die ini Spektrum cles sichtharen, UV-  und IR- 
Gebietes vollkomnien mit unserem Abbauprodukt ubereinstimmt. 
Ihr  kristallisiertes Acetat gab mft d e m  Acetat unseres Abbau- 
produktes keine Fp-Depression. An der Identitiit der beiden Yrr- 
bindungen kann demnarh kein Zweilrl win. 
1) H .  Brockmann u. H .  Grdne, diese Ztschr. 0 6 ,  66 119561. 
__.._ 

Hri tler Kondensation von I mit I 1  k m n  thmret isch s o ~ o l i l  
3-Oxy-4,S-dimethgl-phennxazon-(2) als a.urh 3-0xy-1,9-dimethyl- 
phenoxazon-(2) (111) entstelicn. Irni zu  entscheiden, welche $Tog- 
lichkcit fur unser synthctisches Prodnkt  zutrifft, haben wir 1 in 

C H, c H, CH, CH, 

I I I  I l l  

Rrnzol-YIeth:inol niit Quec.ksi!beroxyil uxydiert  u n d  die 1,csun:. 
d r s  Rcaktionspi-odiiktes mil 2 n  NaOII  ausgeschiittelt. 1111 Ben- 
z u l  verblieb 3-Amino-1 .Y-dimeth!.l-phcrioxaaoil-!2!2), das niit 
BOproz. Essigslure ziim 3-0xy-1 ,8-d imcthyl -phcnoxa~,nn-~~~ ( I  11 J 
verseift wurde. Da I l l  in  allrn Eigensehaften mit nnserein Abbau-  
prodnlrt iibereinstimmt untl die Acetate der beiden Verbinnungcn 
keine Fp-Depression zeigen, i s t  fiir iinser Ahbauprodnkt und  (la- 
niit auch  fiir das ails I und I I  e rhdt rne  3 -~xy- (~ ime thy l -~1he1 los -  
azon-(2) die Knnstitution I11 hewiesen. 
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Konstitution und Synthese des Actinocinins 

Voia Prof. nr. H .  R R O C I i M P - I Z "  und  L)r. H .  JI1~SE"l i :LD'I '  
Orgu,iixch-Cheiiiisches Institut der Cniversitiit ( ; i i f f i i i g e n  

Rei energiseher Saurehydrolysc von Actinomyein C entstch t 
neben Actinocinin3) 2,5-Dioxy-toluchinon ( I I i4 )  und 3-Oxy-1,9- 
dimethyl-phenoxazon-(?) ( I I Ibj4) .  ilct,inocinin enthalt seinpn: 
pK-Wcrt nach eine Carbosy- Gruppe3),  mas dureh das IR-Spek- 
t rum bestatigt wird, denn diesrs ha t  eine Rande bei 5 , R O  p, die 
beim iybergang in das Xatriumqalz verschwindet. Da Sctinocinin 
nur ein Kohlenstotf- und zwei Sauerstoff-dtomc mehr enthalt als 
3-0xy-l,S-dirnet~hyl-p~enoxaznn-(") ( I I I b )  und dieseni spek- 
troskopisch unil in seinen Farbreakt,ionen sehr Rhnlicli ist, lag die 
Vermiitung nahe, daU es sich von I I I b  nu r  durcli  eine Carboxy- 
Gruppe nnterscheidet. 

COOH COOH 

CH3 CH, CH, 
I 1  I I I  a 

111 b H s t a t t  COOH 

dctinociniii liefert bei reduzierrndcr JIethylierung einen kri- 
stallisierten, gelhen 1)ihyclro-trixiirthylBthrr v o m  Fp  105-107 "C, 
der sich in konz. Mineralsauren hlaugrun liist. Scin IR-Spektrum 
zeigt eine Bande bei 2,90 p, die einer N H - G r u p p e  zugeordnet wer- 
den muU. Wlhrend beini Dimrthylather des Act i~ioeinins~)  die 
CO-Bande der Carhomeihoxy-Gru~)pe hei 5,80 11. liegt, ist sie 
beim Dihydro-aetinooinin-triniethyl~tbcr nach 5,89 p verschoben, 
ein Effckt, den wir darauf zuruekgciiihrt habrn,  dali die Carbo- 
methoxy-Gruppe des R,eduktionsprodnktes a n  C, oder C, des 
Phenoxazon-Cerustes steht und sich deshalb eine Wasserstoff- 
Rrucke zwischen Estercarbony1 und SH-  Grnppe ausbilden kann. 
Als wir daraufhin die aus 2-r\Titro-3-niethoxg-4-methyl-benzoe- 
skure hergestellte 2-Amino-3-clxy-4-methyl-henzoes~ure (1) mit 
2,5-Dioxy-toluchinon (11) kondensierten, erhielten wir cine Bri- 
stallisierte, rote Verbindung, die in ihren Farbreaktionen, sowie 
im Spektrum des sichtharen sowie des UV- iind IR-Gcbietes vol!- 
kommen mit dctinocinin ubcreinstinimt. Da in  c!er vnrhergehen- 
den Mitteilung gezeigt, ist, da0 bci dar Kondensation von ?;-Amino- 
3-oxy-4-methyl-benzol mit I1  das 3-0xy-1,5-dimethgl-phenoxa- 
zon-(2) ( I I I b )  entstcht, kann unsereni aus 1 und II erhaltenrn 
Kon~lensationsprodukt und dainit nuch dem Actinocinin die For- 
mrl  IIIa zngeschrieben werdcn. 
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Wie wir fanden ist das von F .  Kehrmann (Ber. dtsch. chem. Ges. 
39 136 [1906])' durch Oxydation voii 3-Amino-2-oxy-I-methyl- 
behzol in waiRrig-alkalischer Losung erhaltene Oxydationspro- 
dukt  nicht einheitlich. Es besteht aus einem Gemisch von 3-Ami- 
no-1,s-dimethyl-phenoxazon und 3-Oxy-4,s-dimethyl-phenoxa- 
zim. 
H .  Brockmann u. H.  Grone, diese Ztschr. 6 8 ,  66 119561. 
H. Brockmann 11. H .  M u x f e l d t ,  diese Ztschr. CR, 67119561 




