
ihr ist die Konbtitutiun des ( ~ h r l J l l l ~ ~ J h o I ' S  und seine Siureaniitl- 
artige Vcrkniipfung mit swei Peptid-lactonen bewiesen dureh: 
1.) Den Abbau drr  Aetinomycine zu Desamino-actinomycinenl'); 
I)esamiiio-ae:inocyl-threnninl2!, Actinocinin12- 13) ,  3-Oxy-1,8-dime- 
thyl-phenosa~on-!2) '~)  und 2,5-Dioxy-t0luchinon'~). 2 . )  Die Er- 
gebnisse der hydrierenden A ~ e t y l i e r u n g l ~ )  und 3. )  die ifberein- 
stimmung des Absorptionsspektrnms von 3-Amino-t,S-dimethyl- 
phenoxazon-(2)-dicarbongl-jl,R)-bis-~l~cinmethylesl.er mit Clem 
der Ac tin omgci neL5). 
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hei ihm wirtl dir Variatioiisniogliclikrit durvh die Kondensat~ion V O J I  

zwei Peptid-haitigen Bauelementen potenziert. Nimmt man z. B. 
an, da8 die Strepfo1121/ces-Zrlle neben einer Vorverbindung I1 eine 
sweite oder dritte mit nur  unwesentlich abgeindertem Peptid-Teil 
aufhaut, so konnen, je  naehdem wie diese Baueleniente hei der oxy- 
cialiven Kondensntion kombiniert werden, vier hzw. neun ver- 
schiedene Actinomycine entstehen. 

Actinomycin C,, C 2 ,  CZa2*)  und C, txrithalten die Aminosiurcn 
N-Methyl- 1.-valin, Sarkoain, r.-Proliii nnd 1.-Threonin paarweise 
und unterscheiden sich durch ihren Gehalt an n-Valin und n-Al10- 
isoleucin. Actinomycin C, en th i l t  2 Mol Valin, Actinomyein C, 
2 Mol Allo-isoleucin und Actinomycin C, bzw. C,, j e  1 Mol Valin 
und 1 Mol Allo-isoleucin. Nach deni oben Gesagten, w&ren znni 
dufbau dieser vier Actinomycine uur zwei Vorverbindungen vom 
Typ I1 erforderlich, eine ( I ra )  mit der Peptid-Kette des Actinomy- 
cins C, und eine ( I Ib) ,  in der diese Ket te  an St,elle v o n  Allo-iso- 
leucin Valin pnthilt.  
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IIa R = DlAlio-isoleucin 
I I b  R = D-Valin 

Fur  den Peptidteil des Actinomycins C, ist folgpndes gesichert: 
1.) Zahl und Art der AminosRuren*, 16). 2.) T'orliegpn von zwei 
Lacton-Ringen, bei deren OXnung die Actinomycine in Actinomy- 
cin-sauren uberpehenlj). 3 . )  Stellung der beiden D-N-Methyl- 
valiu-I j )  untl Sarkosin-1folekoln1*), sowie der einon Threonin- 
Molekcl~2). 4.)  Verkndpfung von L-Prolin mit ~ - A l l o - i s o l e u c i n ~ ~ )  
in mindcstens einer Peptid-Kette. Nicht bewiesen ist die Stellung 
tler zweiten L-Threoninmolekel son-ie die lteihenfolge r a n  L- 

Erolin und o-Alloisoleucin innerhalb dcr beiden Ketten. 
Die in  I angenommene gleiche Struktur der beiden Peptidketten 

erscheint aber plausibel, wenn man annimmt, daB sich in aivo das 
Ringsystem des Actinomycin-chromophors in  gleicher Weise hil- 
det wie hei der 3-Amino-phenoxazon-Synthese in witro (x.  B. Syu- 
these des Actinocyl-his-glycin-niethylcster~~~)). Actinomycin C, 
wurde dann durch oxydative Kondensation von zwei Molekeln 
des 3-0xy-4-methylanthranilsaure-Derivales I1 entstehen. Ver- 
schiedene Beobachtungen deuten darauf hin, dalJ Borprodukte 
einer solchen Synthese in  Mycel und Kulturlbsung yon Actinomy- 
cin hildenden Sfreplom?lces-Stammen vorkornmenz0). DaO aus o- 
Aminophenol-Derivaten in aiao Phenoxazon-Derivate entstehen 
konnen, zeigt der kiirzlich von A.  Uutenandt und G. Y e u h e r t Z 1 )  
aufzeklirte Verlauf der Biosvnthese von Xanthommatin. 

Mit Hilfe der in unserem Institut entw-ickel- 
ten Trennungsmethoden9) sind bisher funfzohn C,H,--N=N-C H C,H,-N-N-CH- 6 3  (IL CtiH:--N N-C,H, 

Gruppe dieser ,,Chromopeptide" 
eine erheblich grofiere Zahl von Vertretern auf, H,C=C=0\(3) (4)JH20 '1 

als irgenrleiuc andere Gruppe von Polypeptid- 
Antibiotica. Uas ist, bei deni von uns angenom- 
menen Syntheseweg nicht dberrasrhrnd, denn 
_ _ _ ~  Infolge Spaltnng ( I )  entsteht aus I hrirn ErwBrmcn rnit wassw- 
11) H .  Brockmann LI. B. Franck ,  Chem. Ber. 87, 1767 [1954]. IialtigenTT~iisnngsmitteln IXphenylharnstoff; b e s o n d m  glatt, XSC- 
12) H .  Brockmann u. H .  Grone, diese Ztschr. 68, 66 [1956]. schieht dies mit Anilin. 

H .  Brockmann u. H .  Muxfe ld t ,  diese Ztschr. 68, 67 [1956]. Erwarmt man aher z .  B. das aus m,m'-Azotoluol und Kcten 
durch Belichten erhaltene Addukt  ( F p  90 "C)  rnit Anilin, so erhiilt 14) H .  Brockmann LI. B. Franck ,  diese Ztschr. 68, 68 [1956]. 

H .  Brockmann u. H .  M u x f e l d t ,  diese Ztschr. 68, 69 [1956]. 
H .  Brockmann u. G .  Bohnsack, Naturwissenschaften 40, 223 man cbenfa,lls Diphenylharnstoff, der B U S  zuniichst rehildetrni 
[I9531 ; H .  Brockmann,  H .  Grone u. J .  Timm, Naturwissenschaf- Phpnyl-m-to]yl-harnstofI mit xirrilin entsteht. 
t e n  42,  125 [19551; Diplomarbeit  H .  Vorbrliggen, Gottingen 
1955' Diplomarbeit  G .  Gebhardt Gottingen 1955. [Z 2761 
H. B'rockmann u. B. Franck ,  d i k e  Ztschr.  68 68 [1956]. 

[ 19561. l) Staudinger: ,,Die Ketene" ;  Ferd. E n k e  Veriag, S t u t t g a r t ,  S. 91 

,) A. H .  Cook u.  D. G. Jones,  J .  chem. Soc., London / 9 4 7 ,  1x4. G .  P a m p u s ,  unvei-offentl. 
,) Chr. K .  Zngold LI. St. D. Weaver ,  ebenda  127, 378 119251. 

301, 109 [19551. 4, 0. Hinsberg, Ber. d t sch .  chem. Ges. 2 / ,  112 [ISSXl. 
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la )  H .  Brockmann,  G. Bohnsack u. C .  Siiling, di&e Ztschr. 68,  66 2 2 )  B. Franck ,  unveroffenti .  

l a )  Dissertation G. Bohnsack, Gottingen 1955. 19 121. 

,') A. Butenandt LI. G. Neuber f ,  Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. 

Diphcnglketen liefert mit trans-Azobenzol bei 150 "C ein 1: 1- 
hddukt ' \ ,  das bereits bei Zimmeriemperatur mit cis-Azohenzol'j 
oder durch Zusammenbelichten': der Komponenten entsteht. 
Reaktionsfreudiger als Azohenzol ist der Phcnyl-azo-earhonsaure- 
athylester, der Diphenylketen ohne Belichten bereits hei Zimmer- 
teniperatur aildiert3). 

Da analoge Add-ukte anderer Ketene, inslea. des Grundkorpers, 
fehlen, versuchten wir i.m Rahmen der photochemischen rn te r -  
suchungen des Erstgenannten die Addit.ion .?on Keten an Phenyl- 
azo-carbonester, die jedoeh wedrr t,hermisch noch durch Relich- 
en gelatng. Uberraschenderweise entstand aber eus ris-Aznhenzol 
und Keten in Hexan bei 1 5 ° C  glatt das Addukt. I jbei raschem 
Erhitzen Fp 115 " C ) ,  das boreits in siedendem Aoeton rasch nach 
(1) in Phenylisocyanat und sofort polymerisierendes Formanilin 
gespalten wird. I ist rinfach darzustellen durch Belichten von 
Azobenzol in Hexan, Aceton usm. unter Einleitcn van Keten. 
lluch andere Azo-Verbindungen, die cis-Formen ausbilden kon- 
nen, liefern so Keten-Bddukte, die als Ikr iva te  des wenig unter- 
sucbten viergliedrigen Ringsystems des D i m e t h y l e n - d i i m i n s  
einiges Interesse verdienen und von uns, auch im Hinblick nuf 
das Prohlrm der hypothetischen 4-Ring-Peroxyde, naher unter- 
sucht werrlen. 

Das Azobenzol-Keten-A&dukt ist nach dem IR-Spektrum ein 
(3-Lactam, desscn Konstitution I sich aus der  Hydrierung naeh ( 2 )  
ergibt, die zum Anilino-essigsanre-anilid4) fiihrt. Mit kaltem Soda/- 
Permanganat wird ( 3 )  der Keten-Teil von I aboxydiert nnd Azo- 
henzol zuriiekgebildet. Mit kalter verd. NaOH wird die Amid- 
Rindung rasch nach (4 )  hydrolysiert. Die so  erhaltliehe 1)iphenyl- 
li!-ilrazino-essi:saure: die heini Fp 111 "C decarboxgliert, lieferb 
mit Acetanhydrid gekocht die hei 163- i ? O  " C  (Zerr..) whmplzende  
r-Acet,yl-Verbindung. 
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