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Wenn man die alkoholische Liieung mehrere Wochen stehenlaflt, so fiirbt sie sich 
grun (zusatzliches Amax 600 mp). Dasselbe wird auch beobachtet bei Durchfuhrung der 
Kondensation in Alkohol. 

1 - P h e n y l -  3 - [3.5- d i m e t h y l - 4 - c y a n  - p y r r y l -  ( 2 ) ] - t r i m e t h i n -  p e r c h l o r a t  (11, 
n = l ,  R-H, R ,  R”=CH,, R’=CN): Dantellung wie oben aus 0.5g 2.4-Dimethyl -  
3 - c y a n - p y r r o l  und 0.7 g Z i m t a l d e h y d  unter Zusatz von 1 g uberchlors i iure .  Man 
erhalt braunc Prismen vom Schmp. (aus Eisessig) 199O (Zers.), die sich in Athanol mit 
gelber Farbe Insen (Amamax verwaschen, 450 mp). 

C,,Hl,X2*HCI0, (334.6) Ber. N 8.37 Gef. N 8.13 

.___ 
1032 
. 

Fuhr t  man die Kondensation in Alkohol durch, so entsteht eine rotstichig blaue Farbe 
(zusatzlich: hmRx I 600 my, hmax I1 700 my). 

1 - P h e n  v 1 - 3 - 12.4 - d i me t h y  1 - 5 - c a r  b ii t h o Y y ~ p y r r y 1 - (3 ) 3 - t r i m  e t h i n ~ per c h 1 o - 
rnt (11, n== 1, It=H R’, R‘”=CH, R=CO,C,H,): Dantollung wie oben aus 0.8 g 2.4- 
.I)imethyl-5-carhathoxy-pyrrol und 0.7 g Z i m t a l d e h y d  unter Zusatz von 1 g 
t‘berchlorsaure. Man erhalt violette Prismen vom Schmp. (aus Eisessig) 2000 (Zera.), 
dwrn Jijsung in Xthanol gelb gefarbt ist. 

C,,Hl,O,N (381.6) Ber. N 3.67 Gef. N 3.76 
Kondemicrt man jedoch in Alkohol, RO fiirbt sich die Reaktionsfliiasigkcit rot-blau- 

tjtichig (Anlax 560 mp). 

162. Alex Heusner: Zur Konstitution des Meteloidins 
[AUR drr Wisscnschaftlichen Abteiluiig der Fa. C. H. Boehringer Sohn, 

Ingelheim a. Rh.] 

(Eingegangen am 5. Mai 19.54) 

Auf chomischem Wege wurde nachgewiesen, da13 im Alkaloid 
Meteloidin, dem Tiglinsaureester des 3.6.7-Trioxy-tropans, der Saiw- 
rrxt am Kohlenstoffatom 3 das Alkamins haftet. 

Fur das von k’. C. P y m a n  uncl W. C. Reynolds1)  in den Blatteril von 
I>atarct mrteloides aufgefundene Meteloidin konnte H. Kingz) die Konsti- 
tution eines Trioxyt2ropan-tigliniiureesters wahrscheinlich machen. Aus seinen 
vergeblichen Versuchen, das Alkaloid in optische Antipoden zu spalten, hatte 
K ing  ferner auf einen symmetrischen Hail geschlossen, der z.R. nur dann 
vorliegen kann, wenn an C-6 und C-7 zwei cis-stiindige Oxygruppen stehen, 
und wenn eine isolierte Oxygruppc an C-3 den Siiurerest tragt (I). Die Total- 
syiithese der Spaltbase des Meteloidins, des Teloidins (IV),  durch C. Schopf 
und W. Arnol  d3) aus Mesoweinsaurc-dialdehyd, Acetoiidicarbonsaure und 
hfethylamin erbrachte eine Hestatigung der ersten Annahme Kings  : Die 
4 Osypxppen sitzen an den Kohlenstoflatomen 3, 6 und 7, und die benach- 
harten Hydroxyle an C-6 und C-7 sind in der Tat cis-standig. 

Die zweite Annahme, daI3 namlich der Tiglinsiiurerest an C-3 haftet, war 
zwar in Analogie zur Konstitution der iibrigen Solanaceen- Alkaloide sehr wahr- 
scheinlich, jedoch fehlte bisher ein exakter Beweis. Da ein negativer Befund, 
wie er in den vergeblichen Racematspdtungsversucherl vorliegt, nicht aus- 

- -  
I )  J. chem. SOC. [London] 98,2077 [1908]. 
3, Liebigs Ann. Chem. 668,109 [1947]; vergl. auch J. C. S h e e h a n  11. B. M. Bloom, 

a) Ebenda 116,487 [1919]. 

J. Amer. ahem. Sor. 54, 3x25 [1952]. 
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reichend erscheint, haben wir nach einem zwingenden chemischen Beweis ge- 
sucht und einen solchen in den nachfolgend beschriebenen Reaktionen ge- 
funden. 

Wird Meteloidin (I) mit Aceton und Salzsiiure behrtndelt, so bildet es 
in 96-proz. Ausbeute sein priichtig kristallisierendes Acetonid (11) vom 

c IV 

Amalgam 

Ns- I V 

Schmp. 110- 1140. Bei alkalischer Verseifung entsteht drtraus die Acetonver- 
bindung des Teloidins (VI) vom Schmp. 129-1320J die auch auf folgendem 
Wege zugtinglich ist : Teloidinon (111), dargestellt nach dem Verfahren von 
Schopf und Arnold*), reagiert ebenfalls glatt mit Aceton; das Acetonid 
des Teloidinons (V) kann als solches (Schmp. 87-90°) oder in Form seines 
Hydrochlorides vom Schmp. 237-2390 isoliert werden. Katdytische Hydrie- 
rung der freien BaseV fi ihr t  zu einem offensichtlichen Gemisch der Aceton- 
verbindungen von Teloidin (VI) und Pseudoteloidin (VIII), aus dem sich 
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Teloidin-acetonid (VI) in reiner Form isolieren ILRt. Der umgekehrte Weg, 
zuerst Reduktion des Teloidinons (111) zu Teloidin (IV), bzw. dessen Gewin- 
riung durch Verseifung von Meteloidin (I), iind dann TJmsetzung mit Aceton. 
fuhrte gleichfalls zum Ziel. 

Im Versuchshil wird noch die Darstellung von Pseiidoteloidiii-nc~,tonid (VIII) ,  Schttip. 
122", durch Reaktion von Pseudoteloidin (VII) mit -4ceton beschrieben. 

Aus dem Formelschema ist ersichtlich, daR alle diese Umsetzungen nur. 
dann moglich sind, wenn im Molekul des Meteloidins (I) die benachbarten 
Oxygruppen an C-6 und C-7 frei sind. Damit ist die Arinahme Kings ,  daB 
im Meteloidin die 3-Oxygruppe mit, Tiglinsiiure verastert sei, auf chemischem 
Wege endgiiltig bewiesen. 

Sa.rh AbschluD tliescr Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Veriiffeiitliclrung von 
J .  C. S h c c h a n  und E. R. BisselP) ,  in der die Totalsynthese von Dihydro-meteloidiii 
(I, R= -C!H(CH,) -CH,.CH,) beschrieben wird. Diese Versuche stellen gleichfalls einoti 
Bewcis fur die synimetrische Meteloidinformel dar, da ctas Prodirkt der Totalsynthtw 
(Schnip. 96-97") offenbar mit dem von uns vor ciniger Zeit in aaderem Zusammenhaiig 
durch Hydrierung von Meteloidin gewonnenen5) Dihydromekloidin (Teloidin-(:S)-d.Z-*- 
methyl-butterslureester) vom Schmp. 100-1 02" identisch ist.. Die amerikanischcn Autown 
beschreiben ferner die Darstollung der Verbindungen V, VI und VII auf z.TI. andewn 
Wegen ; die i'hereinstimniung der Daten mit denen der vomtehenrlen Mitteilung ist 
befriedigcnd. 

Herrn Professor K. Zeile habe ich fur sein Intcrossc a n  den vorliegenden Untcr- 
suehungen za danken. Herrn Dr. J. Meier ,  l'roduktionsabteilung der Firma C., H. 
Moehringer S o h n ,  dankc ich fur die tyberlassung von Meteloidin, Herrn G. I?onrl, 
Herrn I,. Klug und Prl. E. Moissl fiir tcchnische IlliterlJeit. 

~ . .-. - _ .  .~ 

Bcschreibung der Versuche e, 

H y d r c) cli lor  i d d e s  T e  1 oidinon - a c e  t oni  d s  (V) : 750 n'g feingepulvertes Te  1 o i - 
dinon(ITI)3) wurden mit 50 ccm Aceton  und 2 ccm konz. Salzsiiiire 24 Stdn. geschut- 
telt, wobei sich das Pulver in eine feinkristalline Suspension umwandelte. Dm roht? 
Hydrochlor id  des Telo id inon-ace tonids ,  600 mg (55% d.Th.) vom Schmp. 232" 
(Zers.), wurde mehrfach aus absol. Alkohol umkrist.allisiert und hildcte dann farblosc: 
Kadeln vom Schrnp. 237-239O (Zers.). 

C,,H,,O,N-HCl (247.7) Ber. C 53.33 H 7.32 N 5.66 C1 14.31 
Gef. C83.41 H 7.27 N 5.73 CI 14.30 

' Xur Abspaltung des Acetonrestes wirrde das Hydrochlorid 10 Min. lang mit fcuchteni 
Esvigester gekocht, wohei das bekanntd) Hydrochlorid des Teloidinons in langen Nrtdcln 
aus krishllisierte. 

Te lo id inon-ace tonid  (V):  Die Darstcllung von Teloidinon-acetonid aus seincni 
Hydrochlor id  geschah in dcr Wcise, daB man in eine Suspension des Salzes in Acctoii 
15 Min. lang A m m o n i a k -  Gas einleitete. Kach dcm Absaugen des Ammoniumchlorids 
wurde das Filtrat i.Vak. zur Trockne gebracht; der Ruckstand erstarrte zu langen weiI3en 
Kadeln. 5 g rohcs Hydrochlorid ergrtben auf diese Weise 4 g Telo id inonacotonid  w i n  
Schrnp. 78O. 

a )  J .  org. Chemistry 19, 270 [1954]. 
5 )  A. Heusnor ,  Versuche zur Stereochemie des Meteloidins. Manuskript in Vor-  

bereitung. 
6, Alle Sclimclzpunkte unkorrigiert. Mikroanalysen von A. B e r n h a r d t ,  MPI fur 

Kohlenforschung, Mulheim (Ruhr), U'. Li i t tgens ,  Org.-Chem. Institut d. Universitiit 
Mainz und Dr. F. Paschor ,  Bonn. 
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Einfacher ist die Gewinnung des freieii Acetonids, wenn auf eine Isolierung des Hydro - 
chlorids verzichtet wird: 2 g Teloidinon(II1)  wurden rnit 200 ccm A c e t o n  und 10 ccm 
konz. Salzsiiure 8 Stdn. geschiittelt, worauf in die nunmehr klare Losung 15 Min. lang 
Ammoniak-Gas eingeleitet wurde. Die vom ausgefallenen Ammoniumchlorid befreite Lo - 
sung lieferte nach dem Eindampfen 1.6 g (65% d.Th.) Te lo id inon-ace tonid  voni 
Schmp. 67-750. Wach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzin (70-900) wurde es in 
Form farbloser Nadeln vom Schmp. 87-90° erhaltcn. Zur Analyse wurde eine Probe 
i.Hochvak. bei +50° sublimiert. 

. -. . .~ 

CllHl,OsN (211.3) Ber. C 62.54 H 8.11 N6.63 Gef. C 62.08 H 7.86 N 6.93 
Metelo id in-ace tonid  (11): Zu einer Liisung von 6 g Meteloidin in 400 ccm 

A c e t o n  d e n  15 ccm konz. Salzsiiure gegeben; anschlieBend mirde die Mischung 
5 Min. geschiittelt. n'ach dieser Zeit war daa zunachst ausgefallene Hydrochlorid des 
Meteloidins in Losung gegangen. Die klare Losung wurde noch 2 Stdn. hci Zimmer- 
temperatur aufbewahrt, denn wurde 15 Min. lang Ammoniak-Gaa cingeieitet. Die 
Acetonllisung wurde naah dem Abfiltrieren des ausgefallenen Ammoniumchlorids i. Vak. 
eingedampft ; der kristallisierte Ruckstand wurde durch AufRtreichen auf Ton von Spuren 
anhaftenden 01s befreit und schmolz dann bei 105-107O; Aiisb. 6.6 g (95% d.Th.). Xach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin (70-90°) bildete daa Acetonid fnrblose, z. TI. 
sechseckige Bliicke vom Schmp. 110-1 14O. 

C,,H,,O,N (295.4) Rer. C 65.06 H 8.53 S 4.72 Gef. 65.00 H 8.80 S 4.92 

Telo id in-ace tonid  (Vl) 
a)  Aus Metelo id in-ace tonid  (11): 500 mg Mete lo id in-ace tonid  wurden mit 

5 ccm 0.5 n methanol. Kalibuge 1 Stde. unter RiickauB gekocht. Die Verscifungslosung 
wurde in 30 ccm gesiittigte wiLBr. Pottaschelosung gegoasen und nach dem Filtrieren 
2 Tage Iang kontinuierlich mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen und Abdampfen 
des Athers hinterbliebcn 250nig (69% d.Th.) Te lo id in-ace tonid  vorn Schmp. 98 his 
105O; nach zweimaligsm 1Jinkristallisieren aus Renzin 70-90O wurden breite, farblove 
Nadeln vom Schmp. 12!4-132O crhalten. Bur Anelysc wunle cine Probe der Suhstanz 
i.Hochvak. bei +SOo sublimiert. 

CllHl~O&' (213.3) Ber. C61.94 H8.W N6.57 Gef. C61.84 H 8.73 N6.47 
b )  Aus Telo id in  (TV!: 400 mg feingepulvertes Teloidins)  wurden in 50 ccm trok- 

kenem Aceton  suRpendiert und nach Zusstz von 2 ccm konz. Salzsaure 6 Stdn. auf der 
Maschine geschuttelt. Daa rohe H y d r o c h l o r i d  des Telo id in-ace tonids  (260 mg), der 
Analyse nach rnit einem Gehalt von 4 Moll. Kristallwasser, schmolz bei 690. Beim Weiter- 
erhitzen setzte bei 120° einc starke Gasentwicklnng ein, nnrh deren Beendigung dio 
Schrnelze wieder e r s t a h .  Erneuter Schmp. 213 -2180 (Sintern ab 207O, geringe Braun- 
farbung). 

(~,,H,,O,N.HCl+ 4H,O (321.8) Rer. C 41.05 H 8.77 N 4.35 C1 11.02 
Gef. C41.33 H 8.61 N 4.5.5 C1 11.67 

Bur Gewinnung von freiem T e l o i d i n - a c e t o n i d  wurde uic hci dcr Gewinnung yon 
Teloidinon-acetonid vcrfahrcn : Suspension des rohen oder durch Erhitzen vom Kristall- 
waaser befreiten H y d r o c h l o r i d s  in Bccton, Einleiten von Ammoniak-Gas und Ein- 
dampfen der vom Ammoniumchlorid befreiten Issung. Nach Sublimation i. Hochvak. 
und Umkristallisieren aus Benzin (70-90°) schmolz daa Teloidinacetonid bei 127-13-)O ; 
keine Schmelzpunktaerniedrigung mit den nach a) und c) erhaltenen Produkten. 

c) Aus Telo id inon-ace tonid  (V): Zu 500 mq vorhydriertem Platinoxyd in 25 ccm 
absol.Bthano1 wurde eine Losung von 3.5g Telo id inon-ace tonid  in 75 ccm absol. 
khan01 gegeben und die MiRchung bei Atmospharendruck hydriert. Die Wassers toff  - 
Aufnahme war nach 1 Stde. beendet, die alkohol.I~os~~ng wurde nach dem Abtrennen des 
Katalysators i.Vak. eingedampft, wobei 3.5 g Kristalle vom unscharfen Schmp. 80-124O 
zuriickblieben. Die SuEstanz wurde aus Kohlenstofftetracblorid umkristallisiert. Die zu- 
niichst ausfallenden 200 mg d e n  durch Sublimation i.Hochvak. bei 80° und durch 
Umkristallisieren aus Kohlenstofftetrachlorid/Ronzin (70-90O) gereinigt. Das T e l o i d i n  - 
a c o t o n i d  bildete dann farblose Nadeln vom Schmp. 127-130°, die mit den nach n )  und 
b) erhaltenen P d u k t e n  keine Schmelzpunktaerniedrigung ergahen. 
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Pseudote lo id in-ace tonid  (VIII): 200 mg Pseudote lo id in  (VII)3) wurden mit 
20 ccm A c e t o n  und 1 ccm konz. Salzsfiure 1 Stde. geschiittelt. Die klare Liisung wurde 
iiber Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt, anschlieBend wurde 15 Min. lang Am- 
iuoniak - Gas eingeleitet, vom Ammoniumchlorid abfiltriert und das Filtrat i.Vak. ein- 
gedampft. Der Ruckstand, ein von Kristallcn durchsetztes 61, wurde mit siedendem 
Benzin (70-90O) behandelt, wobei die schmierigen Anteile zuriickblieben. Aus der Renzin- 
losung kristallisierten nach dem Erkaltan 130 mg (48.5% d.Th.) P s e u d o t e l o i d i n -  
ircetonid in Form farbloser Nadeln vom konstanen Schmp. 1‘220 Bus. 

- ._ ... ~ 

C,,H,,O,N (213.3) Ber. C 61.94 R 8.98 N 6.57 Gef. C 61.86 H 9.18 N 6.39 
Teloid in - 3 -d  - 1  -a - m e  t h y 1 - b u t t ersiiu rees  t e r  (I, I%= - CH(CH,) - CH, . CH,) : Eine 

1.iisung von 500 mg Meteloidin in 30 ccrn absol. k h a n o l  wwde mit 50 mg Platinoxyd, 
d a ~  in 20 ccm absol. Athanol vorhydriert war, mit Wassers toff  bei AtmoRphiirendruck 
geachuttelt. Die Hydrierung war nach ’/* Stde. beendet, worauf dio vom Katalysator 
befreite Losung i. Vak. eingedampft wurde. Der zunachst Olige Riickstand kristalli- 
sicrte nach Zugabe von einigen Tropfen Benzol Bofort durch; die Ausbeute war fast 
cpmtitativ. Sach zweimsligem Umkristallisieren aus Bcnzin (70-90°) wurde Telo  ~ 

i d in  - 3-d.Z- a-ni e t h y 1 - b u t t e r s a u r e e s  ter in farblosen Nadeln vom Schmp. 100-1020 
crhalten. 

C,,H,,O,S (25’7.3) Ser. C 60.67 H 9.01 N 5.44 Gef. C 60.89 H 8.57 S 5.73 

163. Hans Brockmann und Heinz Grone: Darstellung und Charak- 
tcrisierung reiner Actinomycine, XII. Mitteil. uber Actinomyehe*); Anti- 

biotica aus Actinomyceten XXIII. Mitteil.* *) 
[Aus Clem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Gottingen] 

(Eingegangen am 12. Mai 1954) 

Die priiparative Trennung von Actinomycinen durch fraktionierte 
Gegenstromverteilung wurde verbessert und ein Verfahren zur papier- 
chromatographischen Trennung von Actinomycinen entwickelt. 
Durch Anwendung beider Verfahren auf die aus einundzwanzig 
streptom yew-Stiimmen isolierten Actinomycin-Praparate lieB sich die 
Existenz von dreizehn verschiedenen Actinomycinen nachweisen, von 
denen sieben kristallisiert erhalten und naher charakterisiert wurden. 
Alle hisher untersuchten Streptunayms-Stiimme bilden Actinomycin- 
Gemische, die ihrer Zusammensetzung nach in drei Gruppen ein- 
geteilt werden konnen. In  diese Grnppen lassen sich auch Actino- 
mycin A und B einordnen. 

Daa in uiiserem Institut aus Streptom yces chrysomallusl) isolierte Actino- 
mycin CZ), das sich beim Umkristallisieren und bei der Adsorptionschromatto- 
graphie wie eine einheitliche Substanz verhalt, hat sich durch fraktionierte 
Gegenstromverteilung in Actinomycin C,, C, und C, zerlegen lassen”. Da- 
(lurch war zum ersten Male nachgewiesen, daD bei den Actinomycinen die 

*)  XI. Mitteil.: H. 13rockmann u. K. Vohwinkel ,  Naturwissenschaften 41,257 
119.541. 

**) XXII. Mitteil.: H. B r o c k m a n n  u. K. Vohwinkel ,  Naturwissenschaften 41,257 
I19MI. 

2)  H. B r o c k m a n n  u. N. Grubhofer ,  Naturwissenschaften’36, 376 [1949]; 37,494 
[lYSO]; H. B r o c k m a n n ,  N. G r u b h o f e r ,  W. Kass u. H. K a l b e ,  Chem.Ber.84, 
260 [1951]. 

3) H. B r o c k m a n n  u. S. Pfennig ,  Naturwissenschaften39,429 [1952]; Hoppe- 
Sryler’s Z. phpfiiol. C‘hem. 591, 77 [19531; X. Pfennig ,  Arch. Mikrobiol. IS. 327 [1953]. 

1) W. L i n d e n b e i n ,  Arch. Mikrobiol. 17,361 [1952]. 


