
wozu etwa 2-3 Stdn. erforderlich sind, liiBt man erkalten und gieSt des IZeaktionegernisch 
in 500 ccm Waaser. Der auf der wiiBr. Schicht schwimmende Kohlenwasserstoff wird 
abgetrennt und noch dreimal rnit Waaser gewaschen. ober Natrium datilliert, zeigt er 
einen Sdp. von 135-140°. 

Hydrotriazol:  1 ccm des reduzierten Kohlenwrrsserstoffi wird mit 1 ccm Phenyl- 
azid versetat. Nach 3Tagen destilliert man den nioht umgeeetaten Kohlenwasserstoff 
und des uberschiiseige Phenylazid i.Vak. ab. Der Rucketand ersterrt beim Anreiben und 
bildet, aus Methanol umkristallisiert, Prismen vom Schmp. 86'. 0. Diels und K. A l -  
derWa) gebem fiir daa H y d r o t r i a z o l  des S a n t e n s  den gleichen Schmp. an. 

C,,H,,N, (241.3) Ber. C74.65 H 7.04 N 17.41 
Gef. C 74.42,74.41 H 7.98,7.84 N 17.49, 17.43 

64. Hans Brockmann und Hans-Ulrich May: tfber Actinomyceten- 
farbstoffe, III. MitteilJ) : Znr Konstitution des Limocrocins 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der UniversitiLt Mttingen] 
(Eingegangen am 8. Januar 1956) 

Perhydra-limoorocin wurde durch H y d r o l p  zur Tetradecan-di- 
carbon&ure-(1.14) abgebaut. Hieraus mwie aus dem ohemischen 
und spektmkopiachen Verhalten dea Limomine ergibt sich, daS 
dieser Actinomycetanfarbstoff ein Derivat dea Desoroaetine ist. 

Die vor kurzem aus der Kulturlosung von Streptomyces 1inaoau.a isolierte, 
StickstofFhaltige, gelbe Dicarbonsiiure Limocrocin') liefert bei katalytiacher 
Hydrierung unter Aufnahme von 7 Moll. Waaserstoff ein farbloses, kristalli- 
siertes Perhydro-limocrocin, addiert 7 Moll. Brom und lost sich in konz. 
Schwefelsiiure mit tiefblauer, schnell vergiinglicher Farbe, Reaktionen, die 
das Vorliegen einer Polyenkette vermuten lassen'). 

Aus verschiedenen Griinden erschien ea zweckmaBig, die Konstitutionser- 
mittlung des Limocmins mit einer Untersuchung seiner Perhydroverbindung 
zu beginnen. Ale Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Perhydro-limocrocin 
diente anfangs kristallisiertea Limocrocin'). Da es sich in organischen Sol- 
venzien ungewohnlich schwer liiat, ist die Bereitung griiBerer Mengen kristalli- 
sierten Fmbstoffea muhsam, und mine Hydrierung muB in wiiBrigem Alkali 
durchgefiihrt werden, waa reichliche Mengen Platin-Katalptor erfordert. 
Wie wir fanden, kBt sich die Darsbllung der Perhydroverbindung erheblich 
vereinfachen, wenn a h  Ausgaqpmaterial amorphea Limocrocin der Rein- 
heitsstufe 111) und als Katallysator Rrtney-Nickel bei 5 0 0  und 150 atii ver- 
wendet wird. 

Dae auf diese Weise gewonnene Perhydro-limocrocin kriatallisiert in feinen 
farblosen Nadeln und hat daa gleiche IR-Spektrum wie unaere friiheren Per- 
hydro-limocrocin-Priiparate vom Schmp. 159-161 O. Im Gegensatz zu diemn 
eohmilzt ea aber bereita bei 136O und hat einen um 0.5 yo niedrigeren Kohlen- 
stoffgehalt. Die naheliegende Vermutung, daB f~ diem Diskrepanz die ab- 
- ..- 
la) I(. Alder u. G. Stein,  Liebige Ann. Chem.&,219 [1931]. 
I )  II. Mitteil.: H. Brockmann u. G. Grothe,  Chern. Ber. 56,1110 [1963]. 
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geiinderte Darstellungsweise verantwortlich ist, hat sich nicht bestiitigt; denn 
auch nach dem alten Verfahrenl) erhielten wir aus unseren jetzigen, kri- 
stallisierten Limocrocin-Priiparaten, die sich von unseren fruheren weder in 
den Analysenzahlen noch im Absorptionsspektrum merklich unterscheiden, 
nur die Perhydroverbindung vom Schmp. 135O. Eine befriedigende Erkliirung 
fiir dieae unterschiedlichen Befunde fehlt vorkulig. 

Die Analysenzahlen des Perhydro-limocrocina vom Schmp. 1 3 5 0  paasen besser auf 
C,,H,80,,N, &la auf die fiir unsere ersten Priiparate (Schmp. 159-161O) diskutierta Formel 
Cz6H4006Nz1). Danach kame dem Limocrocin die Formel C,H,O,N, zu, die mit den 
Analyaenzahlen unserer friiheren und jetzigen Limocrocin-Priiparate mindestens ebenso- 
gut in Einklang steht, wie die zunllchst in Erwiigung gemgene Formel CNHz606Ns1). 
Ohne eie ah endgultig amusehen, haben wir die C,,-Formel den hrlegungen und Rech- 
nungen dieaer Arbeit zugrunde gelegt. 

Durch potentiometrische Titration des Perhydro-limocrocins vom Schmp. 
1350 in Dimethylformamid-Wmer (3 : 2) fanden wir daa Aquivalentgewicht 
232 f 2, daa innerhalb der Fehlergrenze mit dem f i h e r  fur daa Perhydro- 
produkt vom Schmp. 159-161O ermittelten Wert ubereinstimmt. 

Methylierung des neuen Perhydroderivatea mit Diazomethan lieferte 
einen kristallisierten Dimethylester C,H,,O,N, vom Schmp. 146-147O. 

Aus dem IR-Spektrum des Perhydro-limocrocins geht hervor, daD es min- 
destens eine substituierte Siiureamidpppe enthat'). Es lag deshalb nahe, 
einen hydrolytischen Abbau zu versuchen. Dabei faBten wir nach 24stdg. 
Kochen mit 1.3nNaOH in guter Ausbeute eine kristallisierte, im Hochvak. 
bei 120° sublimierbare Verbindung vom Schmp. 1240, die ihren Eigenschaften, 
Analysenzahlen und der potentiometrischen Titration nach eine Dicarbonsiiure 
t&&,o4 sein muB. Sie hat das gleiche IR-Spektrum wie synthetischea) Tetra- 
decan-dicarbonsiiure-( 1.14) (Schmp; 1240) und gibt mit diemr keine Schmp.- 
Erniedrigung. Auch der mit Diazomethan dargestellte Dimethylester der Ab- 
bauusiiure (Schmp. 5 4 0 )  zeigt im Gemisch mit dem Dimethylester der synthe- 
tischen Siiure (Schmp. 5 4 0 )  den gleichen Schmelzpunkt. Damit ist unsere Ab- 
bausiiure als Tetradecan-dicarbodure-( 1.14) (Thapiasiiure) identifiziert. 

Verauche, bei der Alkalihydrolyae des Perhydro-limocwina weitare Abbauprodukte zu 
gewiMen, Bind bieher erfolgloe geblieben. Daa neutralisierte Hydrolyset hintarlieS beim 
Verdampfen einen Riickstand, der eich an der Luft bran filrbte. Sein Papierchromato- 
gramm (Butenol-Eieessig-Wasser; 4:1:5) zeigta nur eine Zone, die bereits wiihrend 
der Entwicklung bram wurde und nach Behandlung mit Ninhydrin keine deutliche 
Ftvbung erkennen lieB. Auch nach Hydro lp  des Perhydro-limocrocina mit konz. Sah- 
elilue bzw. Bromwaaseratoffsgure konnte bisher nur Thapsiasiiure gefal3t werden. 

Durch den Abbau zur ThapLpsiasliure sind 16 C-Atome des Perhydro-limo- 
crocine festgelegt. Da diem die f& monosubstituierte Siiureamide charakter- 
istischen IR-Banden bei 6.15 und 6 . 4 5 ~  zeigt, ist der Rest der Perhydro- 
limocrocin-Molekel offenbar S2iureamidartig mit der Thapsidure verknupft. 

3) Dargestellt nach H. Ste t t e r  u: W. Dieriche, Chem. Ber. 85,1061 [1952]. 
3) DaD der neun C-Atome enthaltende Re& der Perhydro-limocwin-Molekel in Form 

von zwei Bauelementen mit beiden Carboxygruppen der Thapiaaiiure verknupft kt, 
k a ~  aua Qriinden, die hier nicht ertirtert werden sollen, mit p b r  Wahrecheinlichkeit 
ailageschloaaen werden. 



Nimmt man an, daB an dieser Verkniipfung nur eine Carboxygruppe der 
Thapsiasiiure beteiligt ists), so muB der Rest die zweite Carboxygruppe des 
Perhydro-limocrocins enthalten, und dieses ware, falls ea die Bruttoformel 
C,H,,06Na hat, nach I zu formulieren. 

I 

Da der wamerstoffarme Rest-C,H,ON- bei der kablytischen Hydrierung 
nicht abgesiittigt wird, liegt die Vermutung nahe, daJ3 er ein aue zwei konden- 
sierten Ringen bestehendes heterocyclisches System enthalt. Damit wiirde 
auch die starke Absorptionsbande des Perhydro-limocrocins bei 260 mp 
(Methanol) in Einklang stehen. 

Wenn die sieben durch Hydrierung und Bromierung nachweisbarenlhppel- 
bindungen des Limocrocins, wio seinem Absorptionsspektrum nach anzu- 
nehmen, konjugiert sind, so konnen sie nur in dem Teil der Molekel enthalten 
sein, der bei der Hydrierung in den Thapsiasiiure-Rest des Perhydro-limocro- 
cins iibergeht. Daa bedeutet aber, daB Limocrocin ein Derivat der von R. 
K u h n  und Chr. Grundmann4) erstmalig dargeatellten Tetradeca-heptaen 
dicarbon&ure-( 1.14) (Descrocetin) ist und ihm, falls seine Perhydroverbin 
dung die Konstitution I hat, die Teilformel I1 zukommt. Dafii, daB dieser 
Formel entaprechend im Limocrocin die eine Carboxygruppe des Descrocetins 
frei ist, scheint uns daa spektroskopische Verhalten des Farbstoffes zu sprechen. 
Seine Absorption in Pyridin wird namlich auf Zueatz von Piperidin kurzwel- 
liger, ein Verhalten, das wir auch beim Bixin fanden. 

Gegen Formel I1 konnte geltend gemacht werden, daD Limoomin im Gegeneats zum 
Descrocetin keine deutlichen Abeorptionebanden zeigt und das Hauptmaximum seiner 
Absorptionskwe langwelliger liegt ah die stArkate Bande dee Descrocetins. Diesem Ein- 
wand l&Bt eich folgendea entgegenhalten. Wenn im Limocrocin des Deacrocetin a&um- 
amidartig mit dem ungedttigten Rest der Molekel verbunden iet, 80 emheint es nicht 
ausgeschlosaan, daD dieser uber die Siiureamidgruppe (Imidfom) in Konjugation zur 
Polpnkette tritt. Dam aber wiire verstirndlich, &B Limocmin als uneymmetrisch 
gebautee Polyen, W c h  wie Azafrin und Capsanthin, keine scharfen Absorptionebanden 
zeigt und sein Hauptmaximum langwelliger liegt als daa vom Descrocetin. 

Nach Formel I1 muBte Limocrocin bei alkalischer Verseifung Descrocetin 
liefern. Tatshchlich erhielten wir durch Erhitzen von Limocrocin mit 2nNaOH 
ein amorphes, gelbes Abbauprodukt, daa nach Methylierung mit Diazomethan 
und chromatographischer Reinigung an Aluminiumoxyd eine Fraktion mit 
den Absorptionsbanden des Descrocetin-dimethylesters4) (450,425 mp in Pyri- 
din) lieferte. 

Deacrocetin ist bisher noch nicht in der Natur aufgefunden worden. Sein 
um eine Doppelbindung armeres Homologea dagegen, die kiinlich syntheti- 
sierte6) Dodeca-hexaen-dicarbonsiiure-(l.12), hat Erdtmand) aus dem Pilz 
Corticium croceum isoliert und Corticrocin genannt. 

.) Ber. dtsch. chem. Gee. 70,1325 [1937]. 
8 )  B. L. Shaw u. M. C. Whiting, J. &em. SOC. [London] 1954,3217. 
6 )  H. Erdtman. Acta chim. mud.  2,209 " 4 8 1 .  
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422 Brockmann, M a y :  Actinomycetenfarbffe ( I I I . )  rJahrg.88 
-_ - 

Beschreibung der Versuche 

Ausgangsmaterial: Daa Limocrocin wurde in der friiher beechriebenen Weise aus 
der Nahrlosung von ObeA&chenkultiiren isoliert und gereinigt. Ausb. 200 mg/Z Kultur- 
liisung. 

Perhydro-limocrocin aus Limocrocinfraktion 11: Eine Usung von 4 g  Limo- 
crocinfraktion I1 in 3 2 0.4nNa2CO, wurde init 3-4 Teeloffel Raney-Nickel (zur Akti- 
vicrung 15 Min. mit 30-proz. Natronlrruge gekocht.) im Autoklaven rnit Waaaecatoff von 
120 atu unter Ruhren 10 Stdn. auf 500 erwiirmt. Die vom Katalysator abgegoeaene 
und durch Zentrifugieren gekliirte Reaktionslosung stellte man mit Salzsiiure auf pH 4.0, 
zentrifugierte das ausgefallene Hydrierungsprodukt ab, wusch mit Wesser nach und trock- 
nete bei 100O. Zur Reinigung wurde es im KreisprozeB zuniichet dreimal 1 Stde. mit 
200 ccm Methanol und anschliehnd noch 1 Stde. mit 150 ccm Eisessig extrahiert. Der 
Ruckstand wurde verwocfen. Aus den Methanolauszugen kriatdhierte das Perhydro- 
limocrocin am. Weitere Mengen Hydrierungsprodukt schieden sich am den Mutter- 
laugen und dem Eisessigauszug nach Einengen i.Vak. ab. Zur Reinigung wurde zun&bt 
ails Benzol und dann zweimal aus Methanol umkristallisiert. Feine, farblose Ndeln vom 
Schmp. 135O (Berl-Block, korr.). Ausb. 1.8 g. 

c,,H,06N, (462.6) Ber. C 64.91 H 8.20 0 20.75 N 6.06 
Gef.*) C 64.94 €I 8.40 0 20.31 N 5.91 

*) Getrooknet hei 100ei Hwhvak. 
Pote  n tiome trisc he T i t  r at  i on : Einwaagen von 10- 15 mg Perhydro-limocrocin wur- 

den in 7.5 ccrn Dimethylformamid-Wamer (3:2) unter kurzem Erwirmen gelost, durch 
schnelles Abkiihlen feinkristellin wieder abgeschieden und sogleich mit 0.1 nNaOH titriert 
(Glas- und Kalomel-Elektroden, Rijhrenpotentiometer). Bei dieser Arbeitsweiee war die 
aeschwindigkeit der Potentialeinstellung befriedigend. Erst gegen Ende der Titration 
muBte vor jeder Ableaung cinige Minuten gewartet werden. Am Bquivalenzpunkt wurde 
die Lijsung schlagahig klar. 

C2,&06N, xquival.-Gew. Ber. 231.3 Gef. 236,232,232 
Pcrhydro-limocrocin-dimethylester: Eine Lasung von 200 mg Perhydro- 

limocrocin in 25 ccm Chloroform wurde mit 12 Millimol Diazomethan in 20 ccm 
Chloroform versetzt. Nach 48Stdn. hatten sich aus der farblos gewordenen @sung 
Kriatalldrusen (142mg) abgeschieden. Den Ruckstand der Mutterlauge loste man in 
Benzol, gab die Lasung durch eine kurze Calciumsulfat-Siiule und wusch zuerst mit 
Benzol, dann rnit Aceton nach. Aus dem Benzol-Eluat wurden farblose Kriitalle, Schmp. 
120O (Berl-Block), gewonnen. 

Aus Dioxan kristallisierte der Ester in Nadeln vom Schmp. 146-147O, die in heiBem 
Benzol und Aceton wenig. loslich waren. Wiihrend Perhydro-limocrocin sich leicht in 
nNaOH l&t, ist der Methylester darin unloslich. Ebenso glatt wie in Chloroform ver- 
liuft die Methylierung des in Ather suspendierten Perhydro-limocrocins rnit iither. Di- 
azomethanlosung. 

C,,H,,O,N, (490.6) Eer. C66.09 H8.63 N5.71 2Ch012.6 
Gef.') C 66.30 H 8.80 N 5.57 CI&O 12.4 

*) Gctroakont bci 1W i Hoohvak. aber PIOb 
Verseifung: 15 mg Perhydro-limocrocin-dimethylester wurden mit 3 ccm 

O.2nNaOH unter Stickstoff 3 Stdn. auf 100O erhitzt. Aus der angeduerten Hydrolyse- 
flhigkeit erhielt man 4 mg Perhydro-limocrocin vom Schmp. 133O (Misch-Schmp. 
rnit Perhydro-limocrocin von 133O). 

Alkalische Hydrolyse von Perhydro-limocrocin: Eine Ltisung von 715 mg 
P e r h y d r o - l i m o c r o c i n  in 30ccm 1.3nNaOH wurde im Stickstoff-Strom 24 Stdn. 
gekocht, wobei der entweichende Gaestmm eine mit 0.1 nHCl beschickte Vorlage paesierte. 
Beim Verdampfen der Salzdure hinterblieb ein farbloser Ruckstand (20 mg). der rnit 
Platinchlorwassemtoff als Ammoniumchlocid identifkiert wurde. 

Aus der gelblichen Hydrolpfliieaigkeit fie1 beim Versetzen mit Salzsgure ein farb- 
loser Niederschlag. Das Salzeiiurefiltrat engte man i. Vak. ein, fillte den Hauptteil des Koch- 
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selzea durah &hano1 aw und verdampfte das Filtrat im Vakuum. Beim Aufbewabn 
im Vak.-Exeiccatm wurde der Ruckstand braunschwarz. Der farblose Niedemhlag der 
angegiluerten Hydmlysefliiasigkeit wurde aus Benzol umkristallisiert (395mg) und an- 
schliehnd im Hochvak. bei 120-126O sublimiert. Ausb. 312 mg Kristallsublimat vom 
Schmp. 1240 (Berl-Block, korr.). Im Gemisch mit Te  t r ad  w a n  - dicarbonsiiu re - ( 1.14) 
(Thspaiesiiure), Schmp. lao, trat keine 8chmp.-Erniedrigung ein. 

C16&04 (286.4) Ber. C67.10 H 10.57 Gef. C 67.12 H 10.67 
Aquiva1entgew.-Bestimmung durch potentiometrische Titration: Die 

Silure wurde wie Perhydro-limocrocin in Dimethylformamid-Wmr (3:2) rnit 0.1 nNaOH 
titriert. 

C,,I&o04 AquivaL-Gew. Ber. 144.2 Gef. 145.4 
Vereeterung: Die Abbau&ure wurde in Ather mit Diazomethan methyliert. Des 

Keaktionsprodukt vom Schmp. 63-64O (Berl-Block, korr.)'gab mit dem in gleicher W e b  
hergestellten Dimethyleater der Thapiwiiure keine Schmp.-Erniedrigung. 

66. Siegfried Hiinig und Jasper Utermann'): Farbreaktionen auf 
ungesiittigte Carbonylverbind6, I. Mitteil.: Azobenzol-hydrazin- 

sulfonsiiure- (4) als Farbreagens 
[Aus dem' Chemischen Institut der UnivereitAt Marburg] 

(Eingegangen am 17. Dezember 1964) 

An Hand von qualitativen Reahionen und Spektralkurven wird 
gezeigt, daB die Farbreaktion der Azobenzol-hydrazinsulfoIfonsHure- (4) 
(AHS) mit unge&ttigten Carbonylverbindungen von der Zahl der 
zur Carbonylgruppe konjugierten Doppelbindungen abbngt. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung der Carbonylgruppe sind zahlreiche 
Farbreaktionen bekannt, jedoch mangelt ea an einer bequemen Reaktion, mit 
der sich durch die auftretende Farbe die Zahl der zur Carbonylgruppe kmju- 
gierten Doppelbindungen zu erkennen gibt. 

Zwar riickt bei vinylenhomologen Carbonylverbindungen daa Hauptmaxi- 
mum gesetzmiiBig2) nach liingeren Wellen, erreicht aber selbst mit 6 kon- 
jugierten Doppelbindungen eben erst den sichtbaren Bereichs). Die gebriiuch- 
lichen Derivate dieser Carbonylverbindungen verhalten sich ahnlich mit Aus- 
nahme der p-Nitro- und Dinitro-phenylhydrazone, die in stark alkalischer 
Wung doppelbindungsabh&ngige Farbe zeigen4). 

J. Troger hat nun mit Azobenzol-hydrazinsulfo~ure-(4) (I) (=AHS) zahl- 
reiche Carbonylverbindungen zu tieffarbigen Salzen umgesetzt 6), indem er die 
Spaltung von I zu dem nicht bestiindigen 4-Hydr~mino-azobenzol in Gegen- 
wart der Carbonylkomponente durchfiihrte. 

1) Diseertat. Marburg 1954. 
*) K. W. Hausser u. R. Kuhn,  2. physik. Chem., Abt. Be9,378 [1934]. 
8 )  Vergl. 1. c .~ ) ;  E. Blout u. M. Fields, J. Amer. chem. Soc.70,191 [1948]. 
4) F. Bohlmenn, Chem.Ber.84,490[1951]; J. D. Rober t s  u. Ch. Green, J. 

Amer. chem. Soc. 68,214 [1946]; vergl. jedoch G. Lappin u. L. Cl'ark, Analytic. Chem. 
28,541 [1961]. 

6) $."roger u. A.We~terkamp,  Arch.Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. '247,682 
] 19091. 


