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Die Synthese der Actinomycin-Abbauprodukte Actinocinyl-bis-L-threonin und Desamino-
actinocinyl-bis-L-threonin wird beschrieben.

Bei Vorarbeiten zur Totalsynthese der Actinomycine, die bisher auf drei Wegen
gelungen ist2:3), haben wir eine Reihe von Actinocinyl-aminosduren und Actinocinyl-
peptiden dargestellt; einige von ihnen als Synthese-Zwischenprodukte, andere, um
sie mit Actinomycin-Abbauprodukten zu vergleichen und deren Konstitution zu
beweisen. Mit zwei Arbeiten tiber diese Verbindungen beginnen wir eine Reihe von
Mitteilungen tiber Actinomycin-Synthesen und berichten im folgenden iiber Actino-
cinyl-bis-L-threonin und einige seiner Derivate und in der nidchsten Mitteilung {iber
Actinocinyl-peptide.

Actinocinyl-bis-L-threonin (6b) und dessen Methylester 6a sowie Desamino-actino-
cinyl-bis-L-threonin (6¢) brauchten wir, um durch Vergleich mit ihnen Abbaupro-
dukte von Actinomycin C;, C; und Cj; als 6a, 6b und 6c¢ zu identifizieren 4.5.6 und

1) XXV. Mitteil.: H. Brockmann und J. H. Manegold, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem.
343, 86 (1965).

2) H. Brockmann und H. Lackner, Naturwissenschaften 47, 230 (1960); 48, 555 (1961); 51,
384, 407, 435 (1964).

3) H. Brockmann und H. Lackner, Tetrahedron Letters [London] 1964, 3517, 3523.

4) H. Brockmann und H.-S. Petras, Naturwissenschaften 46, 400 (1959).

5) H. Brockmann, P. Boldt und H.-S. Petras, Naturwissenschaften 47, 62 (1960).

6) H. Brockmann und P. Boldt, Naturwissenschaften 46, 262 (1959).
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so zu beweisen, daf3 in allen drei Actinomycinen und damit auch in den Actinomy-
cinen Xgg, X¢5 und X, 7 die beiden Peptidlacton-Ringe iiber L-Threonin mit Actino-
cin, dem Chromophor der Actinomycine®), verkniipft sind. AuBerdem sollten von
4b ausgehend verschiedene Actinocinyl-peptide als Zwischenprodukte von Actino-
mycin-Synthesen aufgebaut werden.

An Actinocinyl-bis-aminosduren war zu Beginn unserer Arbeit nur Actinocinyl-
bis-glycin als Methylester bekannt. Durch dessen Darstellungsweise® war fiir die
Synthese von Actinocinyl-bis-L-threonin (6b) und des Methylesters 6a folgender Weg
vorgezeichnet: 1. Benzylierung von 2-Nitro-3-hydroxy-4-methyl-benzoesdure (1a)
und anschlieBende Chlorierung zu 2. 2. Kupplung von 2 mit Threonin (3b) bzw.
dessen Methylester 3a zu 4b bzw. 4a. 3. Katalytische Hydrierung von 4a bzw. 4b
zu 5a bzw. 5b. 4. Oxydative Kondensation von zwei Moll. 5a bzw. 5b zu 6a bzw. 6b.
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Um uns den ersten Syntheseschriit zu ersparen, haben wir anfangs statt 2 die 2-Nitro-3-
hydroxy-4-methyl-benzoesdure (la) selbst — unter Verwendung von Dicyclohexylcarbo-
diimid — mit L-Threonin-methylester (3a) gekuppelt. Zusammen mit vielen Nebenprodukten
entstand dabei N-[2-Nitro-3-hydroxy-4-methyl-benzoyl]-1-threonin-methylester (4¢) in 60-
proz. Ausbeute. In gleicher Weise lieB sich die durch Reduktion von 1a gewonnene luft-
empfindliche 2-Amino-3-hydroxy-4-methyl-benzoesiure (1b) mit 3a zu 5a verkniipfen, obwohl
die Schwerloslichkeit von 1b Schwierigkeiten bereitete.

7) Denn diese drei Actinomycine lassen sich in Actinomycin C; iiberfithren, vgl. H. Brock-
mann und J. H. Manegold, Chem. Ber. 93, 2971 (1960).
8) H. Brockmanr und H. Muxfeldt, Chem. Ber. 91, 1242 (1958).
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Wie sich spéter ergab, sind die Ausbeuten besser, wenn man 1a zunichst in 2
tiberfiihrt® und dieses dann mit L-Threonin-methylester (3a) bzw. L-Threonin (3b)
kuppelt. Aus 2 und 3a erhielten wir so zu 87 ¢; kristallisierten N-[2-Nitro-3-benzyloxy-
4-methyl-benzoyl]-L-threonin-methylester (4a). In gleicher Ausbeute entstand die
Saure 4b, als 2 nach Schotten-Baumann in 0.5n wibBr. Alkali/Ather mit L-Threonin
(3b) gekuppelt wurde. 4b ist Ausgangsprodukt fiir verschiedene Actinomycin-Syn-
thesen.

Fiir die vierte Synthesestufe, die Reduktion der Nitrobenzoyl-Derivate 4a, 4b und
4c zu 5a bzw. 5b bewihrte sich die Hydrierung in Methanol mit Palladium-A-Kohle.
Da 5a und 5b luftempfindlich sind, wurden sie nicht isoliert, sondern sofort in der
Reaktionslosung oxydativ kondensiert. Oxydation mit Luftsauerstoff in schwach
alkalischer LOosung bewidhrte sich hier nicht so wie bei der Darstellung des Actino-
cinyl-bis-glycinmethylesters 8 ; aus 5a entstand nur wenig 6a. Mit 94-proz. Ausbeute
dagegen gelang die Kondensation von 5a zu Actinocinyl-bis-L-threoninmethylester
(63) mit Kaliumhexacyanoferrat(IlI) in wdflr. Methanol bei pH 7.2. 6a kristallisierte
in roten, bei 256 —259° unter Zers. schmelzenden Nadeln mit [«]3°: +131 4-3° (Chlf.).
6a aus dem Vorprodukt 4a zeigte eine innerhalb der Fehlergrenze gleiche spezif.
Drehung wie das aus 4¢ gewonnene.

Fiir die Actinomycin-Synthesen war von Interesse, ob sich die Hydroxylgruppen von 6a
unter milden Bedingungen mit guter Ausbeute acylieren lassen. Das ist der Fall, denn Um-
setzen von 6a und von dessen Racemat mit Acetanhydrid/Pyridin bei Raumtemperatur gab

in 80-proz. Ausb. das kristallisierte, rote Diacetat von 6a mit Schmp. 199 —200° sowie das
bei 181 —182° schmelzende Diacetat des racemischen 6a.

Actinocinyl-bis-L-threonin (6b), rote, bei 249 —251° schmelzende Nadeln mit [o]%:
—35 - 4° (Dimethylformamid) erhielten wir zu 86 %/, als 5b unter den gleichen Bedin-
gungen wie Sa mit Kaliumhexacyanoferrat(III) oxydiert wurde. 6b, das in den ge-
briauchlichen organischen Solvenzien viel schwerer 16slich ist als sein Methylester 6a,
konnte in Dimethylformamid mit Methyljodid/Silberoxid fast quantitativ zum Dime-
thylester 6a methyliert werden.

Fiir Arbeiten im priparativen Ma@stab empfiehlt es sich nicht, 6a durch Methy-
lierung von 6b darzustellen oder 6b durch Verseifung von 6a. Denn 1. ist die Berei-
tung von 6b umstédndlicher als die von 6a, 2. kOnnen bei zu langer Einwirkung des
Silberoxides Verluste bei der Methylierung eintreten und 3. entstehen bei der Ver-
seifung von 6a schlecht abtrennbare Nebenprodukte, auch wenn es als Dihydrover-
bindung eingesetzt wird.

Desamino-actinocinyl-bis-L-threonin (6¢) haben wir durch Desaminierung und
Verseifung von Actinocinyl-bis-L-threoninmethylester (6a) gewonnen. Desaminiert
wurde 6a durch 4—5stdg. Kochen mit 50-proz. Essigsdure. Den entstandenen Des-
amino-actinocinyl-bis-L-threoninmethylester haben wir — da Phenoxazone gegen
Alkali nicht bestdndig sind — zunichst durch katalytische Hydrierung zur stabileren
Dihydroverbindung reduziert und diese unter Wasserstoff bei 40° mit » NaOH ver-

9) Benzyliert wurde nach dem Verfahren von W. G. Hanger, W. C. Howell und 4. W. John-
son, J. chem. Soc. (London] 1958, 496, das einfacher ist als das frither von uns (vgl. Zitat8))
benutzte.
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seift. Aus dem mit n HC! neutralisierten und mit Luft oxydierten, uneinheitlichen
Reaktionsprodukt lie sich 6¢ durch Chromatographie an Cellulose im System
Methylpropylketon/Butylacetat/Essigsdure-Ameisensiure-Puffer vom pH 2.0 abtren-
nen. Das zu 149% angefallene 6c kristallisierte in mikroskopisch kleinen, gelbroten
Nadeln mit Schmp. 214° und [«]3: +103 -+ 5° (Methanol).

Die Absorptionskurve von 6a in Methanol (Abbild.) ist in jhrem Verlauf den
Kurven der Actinomycine sehr #hnlich, lediglich die ¢,,,-Werte sind héher und lie-
gen zwischen denen von Actinomycin C; und Actinocinyl-bis-glycinmethylester8).
Das langwellige Maximum des aminosiurefreien Actinocin-dimethylesters hingegen
ist um 10 mp kiirzerwellig.
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6a stimmte in Analysenzahlen, Rg-Werten, Schmp., Misch-Schmp., im UV- und
IR-Spektrum sowie in der spezif. Drehung mit dem kristallisierten Dimethylester
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eines Abbauproduktes iiberein, das durch kombinierte Sdure- und Alkalihydrolyse
aus den Actinomycinen C5), C,5 und C39 gewonnen war. Das gleiche gilt fiir 6¢ und
ein kristallisiertes Hydrolyseprodukt aus einem Actinomycin C-Gemisch4.

Beschreibung der Versuche 19

N-[2-Nitro-3-hydroxy-4-methyl-benzoyl]-L-threonin-methylester (4¢): Zu einer Lsung von
1.79 g L-Threonin-methylester-hydrochlorid und 1.45 ccm Tridthylamin in 30 ccm Methylen-
chlorid gab man 1.97 g 2-Nitro-3-hydroxy-4-methyl-benzoesdiure (1a), kiihlte auf 0°, versetzte
mit einer Losung von 2.16 g Dicyclohexylcarbodiimid in wenig Methylenchlorid, rithrte
2 Stdn. bei 0° und dann 10 Stdn. bei 20°. Nach Abfiltrieren des N.N’-Dicyclohexyl-harnstoffs
wurde das Filtrat mit 0.1 2 HCl, 1NaHCQ3; und Wasser gewaschen, das Lésungsmittel i. Vak.
verdampft, der Riickstand in wenig Aceton aufgenommen und der beim Abkiihlen auf 0°
noch ausfallende N.N’-Dicyclohexyl-harnstoff wiederum abfiltriert. Die Losung des roten
Eindampfriickstandes in wenig Athylacetat filtrierte man durch eine 3 x 20-cm-Siule aus
saurem Kieselgel!1) (mit Chloroform eingeschlimmt), wusch mit Athylacetat nach, dampfte
das Eluat i. Vak. ein und extrahierte das hinterbliebene rote Ol (ca. 3 g) unter Zusatz von
etwas Aktivkohle zweimal mit 100 ccm kochendem Wasser, aus dem sich 4c beim Abkiihlen
in gelben Kristallen (1.7 g) abschied. Die Mutterlauge ergab weitere 0.2 g. Gesamtausb.
60°%;,. Nach Umkristallisieren aus Benzol oder Chloroform/Cyclohexan und Trocknen bei
55° i. Hochvak. lag der Schmp. bei 84 —87°. [«]3®: —82 -+ 2° (¢ = 0.6, in Chlf.).

Ci3HigN2O7 (312.3) Ber. C50.00 H5.16 N 8.97 10CH;39.9
Gef.®) C50.27 H5.09 N9.18 OCH;9.9
* Getrocknet 6 Stdn. bet §5° i. Hochvak.

Actinocinyl-bis-L-threoninmethylester (63) aus 4¢12): 100 mg 4¢ wurden, wie im iibernich-
sten Abschnitt beschrieben, hydriert, oxydiert und aufgearbeitet.

6a kristallisierte aus Chloroform/Cyclohexan oder Methanol in roten Nadeln vom Schmp.
256 —259° (Zers.). Ausb. 94 %. [a]2°: +131 4 3° (¢ = 0.1, in Chlf.).

Cy6H39N4010 (558.5) Ber. C55.91 HS5.41 N 10.03 20CH;311.1
Gef.®) C56.01 HS5.53 N10.10 OCH; 11.1
*) Fein zerrieben und 4 Stdn. bei 100° i, Hochvak. getrocknet.

N-[2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl-benzoyl]- L-threonin-methylester (4a): Eine Ld&sung von
2.3 g 2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl-benzoesdure® in 10 ccm Thionylchlorid kochte man 10 Min.
unter RiickfluB, entfernte das Thionylchlorid i. Vak. durch Abdampfen mit wasserfreiem
Chloroform, hielt das Sdurechlorid 2 30 Min. iiber festem Kaliumhydroxid i. Vak. und 18ste
dann in wenig Chloroform. Nach langsamer Zugabe einer Losung von 1.7 g L-Threonin-me-
thylester-hydrochlorid und 2.7 ccm Tridthylamin in 25 ccm absol. Chloroform hielt man die
Mischung 10 Stdn. bei 20°, wusch mit angesiduertem Wasser sowie # NaHCO3 und dampfte
i. Vak. ein. Der ‘hinterblicbene Ester 4a kristallisierte aus Athylacetat/Cyclohexan. Ausb.
879%. Nach nochmaligem Umbkristallisieren aus Chloroform/Cyclohexan gelbliche Kristalle
vom Schmp. 116 —117°. [a]¥: —32 4 2° (¢ = 0.6, in Chif.).

Ca0H2;N;07 (402.4) Ber. C€59.69 H5.51 N 6.96 1 OCH; 7.7

Gef.®) C59.73 H5.60 N7.17 OCH;8.1
* Getrockngt 10 Stdn. bei 90° i. Hochvak.

10) Schmpp. auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert.

11 Neutrales Kieselgel in 0.1 2 HCl aufgeschlimmt, abgesaugt und bei 110° bis zur FlieB-
fahigkeit getrocknet.

12) G. Troemel, Diplomarbeit, Univ. Gottingen 1959. Da spiter B. Weinstein, O. P. Crews,
M. A. Leafer, B. R. Baker und L. Goodman, J. org. Chemistry 27, 1389 (1962), fiir 6a
[]20: 4 90° (Chloroform) und e445: 20300 (Athanol) angaben, haben wir unsere Werte5.6)
iiberpriift und bestitigt.
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Actinocinyl-bis-L-threoninmethylester (6a): Eine Lésung von 0.5 g 4a in 20 ccm Methanol
wurde mit Palladium-A-Kohle aushydriert, filtriert und mit der gleichen Menge 0.07 m
Phosphatpuffer vom pH 7.2 versetzt. Zur Mischung gab man portionsweise eine Ldsung von
1.3 g Kaliumhexacyanoferrat(11l) in 5 ccm 0.07 m Phosphatpuffer, hielt dabei den pH-Wert
durch Zugabe von » NaOH stets auf 7.2 und rithrte 10 Stdn. bei 20°. Nach Verdiinnen mit
der dreifachen Menge Wasser wurde erschpfend mit Chloroform extrahiert, der Extrakt mit
angesiduertem Wasser und # NaHCOj; gewaschen, das Losungsmittel i. Vak. verdampft und
das hinterbliebene 6a aus Chloroform/Cyclohexan kristallisiert. Ausb. 949%;. Nach Umkri-
stallisieren aus Chloroform/Cyclohexan rote, unter Zers. bei 253 —259° schmelzende Nadeln.
[x]2°: +128 + 3° (¢ = 0.1, in Chlf.).

CysH39gN4O1g (558.5) Ber. (C 5591 H5.41 N 10.03 2 0CH; 11.1

Gef.*) C55.44 H5.55 N10.19 OCH;311.0
*) Fein zerrieben und 10 Stdn. bei 100° i. Hochvak. getrocknet.

Actinocinyl-bis-DL-threoninmethylester: Diese Verbindung, rote, bei 255--268° unter Zers.
schmelzende Kristalle, wurde so dargestellt wie 6a.

C6H3gN4O19 (558.5) Ber. C55.91 H5.41 N 10.03 Gef.® C5582 H547 N995
* Getrocknet 4 Stdn. i. Hochvak. bei 60°.

Actinocinyl-bis-DL-threoninmethylester-acetat: Zu einer Losung von 50 mg Actinocinyl-
bis-DL-threoninmethylester in 3 ccm Pyridin gab man 2 ccm Acetanhydrid und verdampfte
nach 5 Stdn. i. Hochvak. zur Trockne. Das hinterbliecbene Acetat kristallisiert aus heiem
Chloroform/Methanol (1 : 2) in roten Nadeln vom Schmp. 182°. Ausb. 80%;.

C30Ha4N4O052 (642.6) Ber. (C56.07 H5.33 N 8.72 2 CH3CO 13.4

Gef.*) C55.87 H5.30 N8.65 CH3;CO 13.8
* Getrocknet 5 Stdn. bei 90° i. Hochvak.

Der Schmp. des auf gleiche Weise hergestellten Actinocinyl-bis-L-threoninmethylester-
acetates lag bei 199 —200°.

Actinocinyl-bis-DL-threoninmethylester aus 2-Amino-3-hydroxy-4-methyl-benzoesiure (1b):
Zur L3sung von 20 mg der aus 1a durch Reduktion mit Natriumdithionit8) gewonnenen
Sdure 1b in 20 ccm Acetonitril gab man 30 mg pr-Threonin-methylester und 25 mg Dicyclo-
hexylcarbodiimid. Nach 12 Stdn. wurde der N.N’-Dicyclohexyl-harastoff abfiltriert, das
Losungsmittel i. Vak. verdampft, der Riickstand in 20 ccm Methanol und 5 ccm 2-proz.
wilr. Ammoniumcarbonat aufgenommen und eine Losung von 100 mg Kaliumhexacyano-
Serrat(IIl) in wenig Wasser hinzugetropft. 1 Stde. spiter extrahierte man die mit viel Wasser
verdiinnte Reaktionsmischung mit Chiloroform und chromatographierte den roten Eindampf-
riickstand an einer 1.5 X 15-cm-Cellulosesdule im System Butanol-Dibutyldther/10-proz.
wiBr. Natrium-m-kresotinat, mit m-Kresotinsdure gesittigt, (2:3:5). Nach Zerschneiden
der Saule wurde die schnellaufende Hauptzone mit Methanol/Chloroform eluiert, das Eluat
nach Verdiinnen mit viel Wasser mit angesiuertem Wasser sowie n NaHCO3; gewaschen und
der Eindampfriickstand aus Chloroform/Cyclohexan Kristallisiert. Man erhielt Actinocinyl-
bis-pL-threoninmethylester als rote Nadeln vom Schmp. 257 —268° (Zers.). Ausb. 35%, bez.
auf 1b.

C,r6H39N4O¢ (558.5) Ber. C55.91 H 5.41 N 10.03 Gef.*) C56.11 H 5.34 N 10.70
*) Getrocknet 8 Stdn. bei 100° i. Hochvak.

N-[2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl-benzoylj-L-threonin (4b): 12 g 2-Nitro-3-benzyloxy-4-me-
thyl-benzoesdure® kochte man in 30 ccm Thionylchlorid 10 Min. unter RiickfluB, verdampfte
das Thionylchlorid und entfernte Reste davon durch Abdampfen mit Benzol i. Vak. Die
Losung des kristallin gewordenen Sdurechlorides 2 in 60 ccm Benzol versetzte man mit der
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gleichen Menge Ather und bei 0° mit einer Lésung von 4.8 g L-Threonin in 81 ccm 0.5 n
NaOH, tropfte unter Rithren (Vibromischet) innerhalb 30 Min. weitere 40 ccm #» NaOH ein
und rijhrte noch 3 Stdn. bei 0°.

Nach Ansiuern der abgetrennten und mit Athylacetat gewaschenen wiflr. Phase mit 2 n
HCl wurde mit Athylacetat extrahiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen und das Losungs-
mittel i. Vak. abgedampft. Der Riickstand ergab — aus Aceton-Benzol/Cyclohexan kristalli-
siert — 4b als gelbliche, am Licht dunkelnde Kristalle vom Schmp. 173 —175°. [a)¥’: —58
+2° (¢ = 1.6, in absol. Athanol). Ausb. 87%.

CigH2oN,0; (388.4) Ber. C 58.76 H5.19 N 7.21
Gef.*) C58.49 H 534 N7.25 Aquiv.-Gew.**) 396 + 8
* Fein zerrieben und 6 Stdn. bei 120° i. Hochvak. getrocknet.
*% Bestimmt durch Titration mit 0.1n NaOH in Methanol/Wasser (1: 1).

Actinocinyl-bis-L-threonin (6b): Eine L&sung von 3 g N-[2-Nitro-3-benzyloxy-4-methyl-
benzoyl J-1-threonin in 80 ccm Methanol wurde mit Palladium-A-Kohle aushydriert, filtriert,
i. Vak. auf 40 ccm eingeengt und mit der gleichen Menge 0.07 m Phosphatpuffer pH 7.2 ver-
setzt. In die stets mit » NaOH wieder auf pH 7.2 eingestellte Mischung gab man portions-
weise eine Losung von 8 g Kaliumhexacyanoferrat(IIT) in 25 ccm Puffer, rithrte 12 Stdn.
bei 20° und verdampfte das Methanol i. Vak. Die rote, wilr. Lésung wurde nach Verdiin-
nen mit der dreifachen Menge Wasser und Zugabe von bei 50° gesitt. Natriumsulfatlésung
erschopfend mit Butanol extrahiert und der Butanolauszug nach Waschen mit angesiuertem
Wasser i. Vak. eingeengt. Das Kkristallin ausgefallene 6b, nach Umkristallisieren aus Dime-
thylformamid/Wasser (1 : 1) rote Nadeln mit Schmp. 249 —251° (Zers.) und [o]%: —35 4+ 4°
(c = 0.1, in Dimethylformamid), ist in Methanol und Chloroform schwer 15slich. Ausb.
86Y%.

C4H26N40 1 (530.5) Ber. C 54.34 H4.94 N 10.56 Gef.*) C54.15 H5.22 N 10.61
*) Fein zerrieben und 10 Stdn, bei 90° i. Hochvak. getrocknet.

Methylierung von Actinocinyl-bis-L-threonin (6b): Eine Mischung von 50 mg 6b, 5 ccm
Dimethylformamid. 1 ccm Methyljodid, 50 mg zerricbenem Silberoxid und einigen Glasperlen
wurde 20 —25 Min. geschiittelt. Nach Filtrieren und Eindampfen der Losung i. Vak. hinter-
blieb in fast quantitat. Ausb. ein rotes, kristallisierendes, papierchromatographisch fast
reines Produkt, dessen Rg-Wert im System Butanol-Dibutyldther/10-proz. wafir. Natrium-
m-kresotinatldsung, mit m-Kresotinsdure gesittigt, (2: 3 : 5) mit dem von 6a iibereinstimmte.

Desamino-actinocinyl-bis-L-threonin (6¢): Zu einer auf 110° erwédrmten Ldsung von 1.5 g
Actinocinyl-bis-L-threoninmethylester (6a) in 100 ccm Essigsdure gab man tropfenweise 100 ccm
Wasser, kochte 4 Stdn. unter Riickflu und verdampfte das Lésungsmittel i. Vak. Die Losung
des Riickstandes in 100 ccm Isopropylalkohol wurde mit Platinoxid aushydriert, unter Was-
serstoff in eine Mischung aus 100 ccm Wasser und 22 ccm n NaOH filtriert und 4 Stdn. unter
Wasserstoff auf 40° erwidrmt. Nach Neutralisieren mit 2 # HCI leitete man 1 Stde. Luft durch
die Losung, verdampfte i. Vak. zur Trockne und chromatographierte den Riickstand im
System Methylpropylketon/Butylacetat/Essigsiure-Ameisensdure-Puffer vom pH 2.0 (2:3:5)
an einer 4.8 X 100-cm-Cellulosesidule. Die untere der beiden Hauptzonen enthielt Actino-
cinyl-bis-L- threonin, das durch Rg-Wert, Schmp. und Analysenzahlen charakterisiert wurde.

Das aus der oberen Hauptzone eluierte 6¢ kristallisierte aus mit Dibutyldther gesittigtem
Wasser in mikroskopisch kleinen roten Nadeln vom Schmp. 214°. Ausb. 14 9. [a)3’: +103 4-5°
(c = 0.12, Methanol).

C4H35N30,; (531.5) Ber. C54.24 H4.72 N 791 Gef.®) C54.26 H 5.03 N 7.98
*) Getrocknet 5 Stdn. bei 110° i. Hochvak.
[376/65]





