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mit authentischem Phenaz in  war ohne Depression, ebenso der der P i k r a t e ,  Schmp. 
187.5-189O (Zers.). Das UV-Absorptionsspektrm in khan01 entapricht dem dea 
Phenazins (Abbild. 2). 

CI2H,IS, (180.1) Ber. C 79.98 H 4.48 N 15.54 Gef. C 79.99 H 4.69 N 15.35 
3. Anilin aus  technischem E-Caprolactam: 40 kg E-Caprolactam, wie es 

technisch durch Vakuumdestillation unter Zusatz von Natronlauge aus dem durch Ex- 
traktion vorgereinigten rohen dhprolactam gewonnen und zur Polymerisation verwendet 
wird (Schmp. 69.2O), wurden in 70 1 25-proz. Natronlauge 2 Stdn. am Sieden gehalten. 
Das Wmrdampfdestillat wurde in vorgelegter n HCl aufgefangen, bis zur Trockene 
eingedampft, der braune feste 66 g betragcnde Riickstand erneut mit Waaserdampf \-er- 
blasen und die beschriebene Operation wiederholt. Das eingeengte, bis zur alkalischen 
Reaktion versetzte Destillat wurde ausgeiithert, der Extrakt uber Alkali getrocknet, mit 
Chlorwasscrstoff behandelt und das ausgefallene Hydrochlorid in die Benzoylverbindung 
ubergefiihrt, die bci 1640 schmolz und mit Benzani l id  keine Schmelzpunktsernied- 
rigung ergab. 

4. o-Toluidin: 6 kg des aus kristallisiertem o-Kreeol uber das 1-Methyl-cyclohexa- 
non- (2) durch Bec kmannsche Umlagerung hergostellten E - Methyl- E - caprolac t a msll) 
wurden mit Wasserdampf verblaaen. Der stark nach Isonitril riechende, durch Extrak- 
tion dcs bis zur schwach alkalischen Reaktion mit Natronlauge versetzten Destillates 
mittels Athers erhaltene Auszug wurde rnit verd. Salzsriure behandelt, der saure, waBrige 
Extrakt bis zur alkalischen Reaktion rnit Natronlauge versetzt und erneut ausgeiithert. 
Kach dem l’rocknen der iither. Lasung uber Kaliiimhydroxyd liebn sich mit Chlor- 
wasserstoff 100 mg eines Hydrochlorids fiillen; Schmp. 214.5-215.5O. Der Misch-Schmelz- 
punkt mit authent. o -Tolu id in-hydrochlor id  war ohne Depression. Ebenso 7~igte 
die aus Methanol umkristdisierte Benzoylverbindung der Substanz mit dem definier- 
ten Benzo y Id e r iva  t des  To1 u i d in  s keine Schmelzpunktscrniedrigung ; Schmp. 
144.5-145.0’. 

116. Reinhold Metze: Uber 1.2.4-Triazine, 11. Mitteil.l): Die Synthese 
di- und trialkyl-substituierter und alkylaryl-substituierter 1.2.4-Triazine 

[Aus dem 11. Chemischen Institut der Humboldt-Univemitiit zu Berlin] 
(Eingegangen am 7. M&rz 1955) 

Bei der Umsetzung von Mono-acylhydrazonen aliphatischer und 
gemischt aliphatisch-aromatischer 1.2-Diketone mit Ammoniak in 
absolut alkoholischer Lasung unter Druck entstehen di- und tri- 
siibstituierte 1.2.4-Triazine. 

In der ersten Mitteilungl) wurde berichtet, daB der Versuch, aus Diacetyl- 
monohydrazon und Formamid das 5.6-Dimethyl-1.2.4-triazin henustellen, 
miSlang. Eine prliparative Variante der Methode, aus einem 1.2-Diketon, 
Hydrazin, Ammoniak und Ameisensaure den Triazinring aufzubauen, fiihrte 
jedoch auch beim 5.6-Dimethyl-1.2.4-triazin zum Ziele. Bei der Darstellung 
der 5.6-diaryl-substituierten Triazine wurde die Ameisensaure, die das C-Atom 
3 des Triazinringes liefert, verbunden mit Ammoniak, als Formamid einge- 
setzt. Das Verfahren wurde dahingehend abgewandelt, daB die Ameisensilure, 
nicht an Ammoniak sondern an Hydrazin gebunden, als Formhydrazid zur 
Reaktion gebracht wurde. Aus Diacetyl und Formhydrazid konnte das noch 
nicht beschriebene Diacetyl-mono-formylhydrazon hergeatellt werden, das bei 

11) 0 .  Wallach, Liebigs Ann. Chem. 846,250 [1906]. 
‘ j  I. Mittoil.: R.. Metze, Chem. Ber. 87, 1540 [1954]. 
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der Umsetzung mit Ammoniak unter Druck das 5.6-Dimethyl- 1.2.4-triazin 
lieferte. Auch die Mono-formylhydrazone des Acetylpropionyls, des Dipro- 
pionyls und des Acetylbenzoyls ergaben bei der Umsetzung mit Ammoniak 
unter analogen Bedingungen, die entsprechenden 5.6-disubstituierten 1.2.4- 
Triazine. Weiterhin konnte dieae Syntheaemethode auf die Mono-acetyl- 
hydrazone, -propionylhydrazone und -benzoylhydrazone der oben genannten 
1.2-Diketone iibertragen werden, wobei 3.5.6-trisubstituierte 1.2.4-Triazine ent- 
standen. 

Tafel 1 enthiilt eine Zusammenstellung der neuen 1.2.4-Triazine und der, 
fur ihre Darstellung erforderlichen Mono-acylhydrazone, von denen nur dit? 
mit * versehenen schon in der Literatur beschrieben wurden. 

Tafel 1. Dsrgestell te Mono-rcylhydrazone und  1.2.4-Trirzine 
--- 

Mono-rcylhydrawnea) - -  - - -__ _ _ _ -  

CH,-Y=N-NH-CHO 
~ - C O  

*) CH,-F=N-NH-CO-CH, 
CHa-CO 

CH, - C =N-NH-CO-C,H, 
I cH,-co 

C€&-C-N-NH-CHO 
C,H5-b0 

***I CH,-C-N-NH-CO-CH, 
I 4  

C.J3,-CO 

= 
ichmp, 

1300 

1640 

132O 

1670 

1310 

130° 

--____ 
Triazine 1 Sdp.,, 1 Schmp. 

N 
H&-CR \N 

I I I  

N 
H&-Cp /CH 

N 

JX&-C, /C-CHa 
N 
N 

H,C-F' 'N 
H,C-C -C2H5 

N 
N 

HSC-C N 
I I1 

HSC-C, ,C-C,H, 
N 

H&-cd I $ :  ' 

' \  

37-88' 

960 

1020 

- 

9 6 0  

1020 

5-6' 

t9-51" 

(-6) 
- (-40) 

82" 

- 

46-470 

4) Die hier gewiihlto Formulierung der Mono-acylhydmmne unsymmetrkher 1.2-Di- 
ketone vom Typ des Acstylpropionyls und des Acetylbenzoyls soll in einer s@bren 
Verijffentlichung begriindet werden. 

*) 0. Diels, Ber. dtech. chem. Gea. 85,350 [1902]. 
**) H. v. Pechmann u. W. Bauer, Ber. dtsch. chem. Ges. 43,663 [1909]. 

***) 0. Die18 u. A. vom Dorp, Ber. dtsch. chem. h. 86,3186 [1903]. 
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Fortsetzung von Tefel 1 

Mono-acylhydrazone2) __ -_ .- . . ___. -- 

CH, - (I EN-NH-CO -C,H, 
C,H,-(!O 

CHs-C=N-ATH-CO-C:,H, 
C,H,--bO 

C,H,-C -N-KH-CO-CHS 
C:,H,- C‘O 

CH, - C =N -NH-CHO 
C,H,-kO 

****) CH3-C=K-NH-CO-CHS 
C,H,-bO 

CH3-C =N-NH-CO-C,H, 
C,;H5-C0 

- 
Schmp. 

1120 

1400 

106O 

78O 

1280 

1210 

1540 

124O 

N 
H,C-CB \2i 

I1 
H,C,-C, /C-C,H, 

N 
N 

H3C-Ck ‘7 

1100 

- 

105O 

1090 

- -___ 
khmp. 
. - 

11-120 

1220 

- 

190 

- 

5 8 0  

9 6 0  

1020 

64O 

104-1060 

****) 0. Diels u. A. vom Dorp, Ber. dtsch. chem. Ges. 86,3187 [1903]. 
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Die Deutung dea Reaktionsmechanismus geht aus von der Tatsache, 
daB die Mono-acylhydrazone der in dieser Arbeit verwendeten 1.2-Diketone 
in Alkalien loslich sind und gelbe Alkalisalze bilden. Es entsteht ein mesomeres 
Anion, das fur die Absorption im sichtbaren Teil des Spektrums verantwort- 
lich ist. R’- =N-NH 

R”- 8 ’  C -R‘ 
II I1 

+ OHQ -1 -H,O 

\o/ \o/ 

- 
R’- N NIe R’-C=N-K 

Rtf$- i-...’ ++ R”-t F= - 1  8-R”’ -+ R I - 8  $-R”‘ 
R’- g,=N 

0 
1-10 ,o/ \o/ \ / \o, 

N H , ~  
-/---- l z o l  

R - C  
I1 R”;i, Hj-R”’ 

-w -----/- 
4--- 

N N 
/ \  R,-F // R’-C=N-N 

R’f-C C-R” II r -- I 
R”-C C-R’t‘ 

I 
RI-c-R=N -H,O 

El-{ y - 7  
NH, \o/ \NY bN/ 

Bei der Behandlung der Mono-acylhydrazone mit konz. absolut dkoholi- 
schem Ammoniak tritt in der Kalte zwar keine vollige Lasung ein, jedoch ist 
an dem Auftreten einer mehr oder weniger starken Gelbfhrbung des Alkohols 
auch hierbei die Bildung dea oben formulierten Anions zu erkennen, deasen 
Ladung in dieaem Falle durch die des entatandenen Ammonium-Ions kompen- 
siert wird. Beim Erhitzen wird 1 Mol. Wasser abgeapalten (analog der Bil- 
dung von Saureamiden aus den Ammoniumsalzen von Carbonsiiuren), und 
ea konnen theoretisch sowohl Derivate von Enaminen als auch solche von 
Amidrazonen entatehen, wobei die zweite Moglichkeit wegen der starkeren 
Polarit& der C=N-Bindung wahrscheinlich den Vorrang besitzt. Durch die 
Abspaltung ekes zweiten Mol. Wasser kommt ea zur Cyclisierung. 

Das zwischen 120° und 1700 liegende Temperaturoptimum der h k t i o n  ist 
von den Substituenten R’, R” und R”‘ abhiingig, die durch induktive und 
elektromere Effekte die Meaomerie dea Anions und damit die Tendenz zur 
Wasserabspaltung beeinflussen. Ein ‘UberschuB von etwa 1 Mol. Ammoniak 
erhoht die Ausbeute. 

Die neuen Triazinderivate sind in den gebrauchlichen organischen Liisungs- 
mitteln gut, z.T1. spielend leicht lijslich, und die rein aliphatisch substituierten 
liken sich auch in Wasser. Die in Wasser schwer loslichen alkylaryl-substi- 
tuierten Triazine konnen mit verdiinnten bis maBig. konz. Mineralsiiuren in 
Liisung gebracht und aus dieaen Lijsungen mit Laugen unveriindert wieder 
ausgefdllt werden. Die bei Zimmertemperatur fliisaigen, schwach gelblichen 
Triazine fkbten sich nach der ersten Deatillation im Laufe einiger Tage rotlich. 
Wahrend bei den trisubstituierten Triazinen im AnschluB an eine nach einigen 
Tagen wiederholte Destillation auch nach mehreren Wochen keine Farbande- 
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rung mehr auftrat, muBten die 5.6-disubstituierten zu diesem Zwecke rneist 
noch zwei- bis dreimal destilliert werden. Die kristallisierten Triazine haben sich 
bisher auch nach einigen Monaten noch nicht verandert. 

AbschlieDend noch einige Bemerkungen zur Darstellung der Mono-acylhydrazone : Die 
Umsetzungen der aliphatischcn 1 .2-Diketone mit Acethydrazid bzw. Benzhydrazid liefer- 
ten in guter bis sehr guter Ausbeute praktisch reine Mono-acylhydrazone. Bei den ent- 
sprechenden Reaktionen mit Formhydrazid bzw. Propion&urehydrazid entstanden trotz 
mehrfach variierter Reakt ionsbedingn stets geringere oder groBere Mengen hoch- 
schmelzender, praktisch unloslicher Substanzen als Nebenprodukte, bci denen es sich 
wahrscheinlich um die enteprechenden Bis-acylhydrazone handelt, die nicht niihcr unter- 
sucht wurden. Dae Acetylbcnzoyl reagierte mit allen vier Siiurehydraziden unter Hil- 
dung der reinen Mono-acylbydmzone. Fiir die Darstellung wurden steta die frisch deatil- 
lierten 1.2-Diketonc und frisch hergestellte Saurehydrazide verwendet. 

-- ____ .. . 

Beschrcibung der Versuehe 
Die Darstellung der Mono-acylhydrezone erfolqtc in der Weise, daB cine gesiittigte 

wiiBrige bzw. methanolischc Liisung des 1.2-Diketons oder, wie beim Dipropionyl, dae 
Dikcton selbst mit der ebenfalls gesiittigten waDrigen bzw. methanolischen Gsung einer 
aquimolekularen Menge des' Siiurehydrctzids vermischt wurde. Die hpionylhydrazone 
mufiten sofort nach dem Ausfallen abgesaugt werden, da sie sich in feuchtem Zustande 
unter Celbfiirbung rasch veriinderten, wiihrend bei deR, a ren Acylhydrazonen solche 
Zersetzungserscheinungen nicht beobachtet wurden. Daa vo r. standigo Auskristallisieren cler 
in methanoliacher b u n g  hergeatellten Acylhydrazone dauerte mitunter mehrere Stunden. 

Die Tttfel2 enthiilt eine Zusammenstellung der experimentellen Daten zur Darstel- 
lung der Mono-acylhydrazone. 

Tafel2. Darstellung der Acylhydrazone 

Ber. N 13.70 Cef. N 19.66 

1.2-Dikctou ''EX;' j Shrehydrazid 

Melhanol Extraktion m.Ather 

Methanol i Vmkriet. au8 Methanol- 

WelWe Nadcln 

' Wasser (1:3) ! WeiBe Nadeln 

- ____ - I--- 
__ _ _  - 

- 
Diacctx I ' Wusqer I Formlit drazid 

-- I_ 

63% 

81% 

- 

- -  
Discetyl I 

I 

Dipropinnyl - 

~ i p r o p i o n y ~  j - 

Dipropionyl - 

_ _  
__  __I__ 

Acetyl- ' 
propionyl I 

__ - 
Acrthydrazid 

Propionanre- 
h ydrazid 

Rcnzhydrazid 

Acctvl- 
propion yl - 
Acetyl- 

propionyl 

Dipmpiony! 
~ __ I _I 

Pmpionaiiurc- 

Irormhydrezid 

PropiooPurc- 
hydrazid 

Benzhydrazid- 

Formhydrazid 

I 1 hvdrnzid 

- ____ _. 

LuPunps- Rciiiipunad.Rohproduktri 
mittel Kristullform d. Acyl- beul* 

hgdrazons 

\I'asAer Extralition m. h e r  

Wasser Extraktioo m. Ather 

Waswr , Extraktiou m. i t h e r  

Weille Nadcln 

, WeiBe Nadeln 

WeiDe Nadeln 

- - - __-___- 

- 

Fimncl, 11 ul.-Gew., 
Aualyse') 

Wasser Extraktioo m. h e r  I 66% 
WriBe Nadeln ._ - - - 

Wasser * Umtnst. aus Athano] 87% 
(he&) , WeiBe Nadcln 

Ycthanol Extraktion m. ither I 59% 1 Weillc Nadeln - -  ~ 

Methanol Umkrist. aus Methanol I -&:$ I WeiBe BISttchen 
! ___. 

Yethanol Umkriet.ausMethanol 1 76% 
1 WeiDe Bhttchen 

- -  - 
Methauoi-1 Urukrist. an8 Ucthanoi--( 76% . WeiDe IIliittchen , 

Methanol I Umkrist. aus Methanol I 87 % 
(heiO) WeiUe Nadeln 

- .... .. -- 
C8H,,02Nt (170.2) 

Ber. N 16.46 Gel. N 16.67 

C,Hl,O.N, (1562) 
Ber. N 17.i5 Gef. N 17.99 _. . __ 

C8Hl,0,N2 (179.2) 
Ber. N 16.46 Gel. N 16.42 
___ - __ 

CIHX,,O2N, (184.2) 
Ber. N 15.21 Gef N 15.14 

C,&I1,O,N,~i!32.3) --- 
Ber. N 12.06 Gef. N 12.19 

C, H,O,N, ( 1 0 0 . 2 r  
Ber. k 14.73 G c t  N 14.8s 

Ci~Hi ,O,N~  (218.2) 
Ber. N 12.84 Gef. N 12.72 

Rer. N 10.52 Gal. N 10.62 

____ 
CI&I,O,N~ (266.3) 

*) Die lnit dther extrahisrteo Acylhydmzone wurden zur Analvse sublimicrt 
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hydrmon . . . . . . . . . 

_. .- - ___ - __ 
Diacetyl-mono-pmpio- 

nylhydraron . . . . . 1 145-150" 

Beispiel 
Diacetyl-mono-formylhydrazon: Eine ISsung von 8.6 g Diacetyl in 40 ccm 

Waaser wird mit einer Lissung von 6 g Formhydrazid in 20 ccm Waaser gemischt. Die 
Mischung erwiirmt sich und erstan% nach kurzer Zeit zu einem Kristallbrei. Nach 3 Stdn. 
wird abgesaugt und mit Waaser gewaachen. Am dem Rohprodukt wird nach dem k k n e n  
im Exsiccator das Diacetyl-mono-formylhydrazon mit Ather extrahiert. We& 
Nadeln vom Schmp. 130O; Ausb. 9.6 g (76% d.Th.). 

Zur Damtellu& der 1.2.4-Triazine wurden die Mono-myhydrazone mit der 6-7- 
fachen Gewichtemenge absol.Athanols, in dem das Doppelte der fiir die Umsetzung 
erforderlichen theoret. Menge Ammoniak gelijst war, im EinachluBrohr 6-8 Stdn. auf 
die in Tafel3 angegebenen Temperaturen erhitzt. 

.~ 

I 

Tafel3. Darstellung der 1.2.4-Triazine 
.- - _ _ _ - ~ . ~ - -  

Reaktions- Anfarbeitnn( Entstandenes Aus- Formel, Pol.-Gew., Analysen 
Acdb'drazou ~ temperatnr I naehBeispie1 1.2.4-Triazin beute Bemerkungen - _ _ _ ~ _ _ _  .. ._ - _  

- 

155 -160' 

145-150" 

160-165° 

_ _  
I 

I 

-. __ 

.~ 

1 

. 
Diaoety 1-mono-bcnzo y I 

hydrnzon . . . . . , . . . 

145-150' 

130 -135' 

150-155' 

125-130° 

-- 

-- 
Acctylpropionyl-mono 

formylhydrazon . . 
Acetylpropionyl-mono 

acotylhydraeon . . . 
Acrtylpropionyl-mnno 

propionylhydrnmn . 
Aoetylpro ionyl-mono 

beneoygydrseon . . 
M ropionyl-mono- 

Pormyhydrazon . . 
Dipropionyl-mono- 

aertylhydmon . . . 
Dipropionyl-mono- 

prnpionylhydrazon 

Dipropionyl-mono- 
bensoylhydraeon . . 

A~&lbenwyl-mono- 
formylhydrazon . . 

Acetylbenzoyl-mono- 
scetylhydmon . . . 

- ..__ 

-~ 

____ .~ 

._ 

- - 

- .  

I 

I 

I 

I1 

- 

-~ 

Acetylbensoyl-mono- 
propionylhyhon 140-145' 111 &Methyl- 61% 

3-lthyl-5-phenyl. 

I-- 
140-145' I I1 

' C6H,Na (109.1) 
, 5.6-Dimethyl- 77% Ber. C 55.04 I1 6.47 N 38.52 

Gef. C 54.81 H 6.63 N 38.39 \ 

3.5.6-Trimethyl- 

. 
5.6-Dimethvl- 

3-&thyl-. 

-- _. 
5.6-Dimcthyl- 

3-phenyl- 

6-Methyl: 
5-Pthyl- 

3.6-Dimethyl- 
5 l thy l -  

B-Meth~.l- 
3.5+&thyl- 

. . - . 
6-?Jethy< - 

5-Lthyl-3-pheny1, 

6.6-DUthyl- 

3-Methyl- 
5.6-dillthyl- 

3.5.6-Mthyl- 
__.. . - 

6.6-DUthyl- 
3-phenyl- 

6-MethyI- 

3.6-Dimethyl- 
5-phenyl- 

5-DhenJl- -. 

______ ~~ ~ - . - - 
6-Yethyl- 

8.li-diphenyl- 74% 
Aeetylbenmyl-mono- 

benmylhydrazon . . I 115 -1%' 

CaHeNa (123.2) 
Ber. C 58.51 H 7.37 N 34.14 
Gef. C 58.74 H 7.19 N 34.25 

Aus Petrohther durch langsames Ver- 
dunsten: WeiUe Nadeln: merklich fliiohtkr - 
C,Hl,N, (137.2) 

Ber. C 61.27 H 8.09 N 30.65 
Gel. C 61.39 H 7.91 N 30.88 

CIIHl N, (185.2) 
her. C 71.33 H 5.94 N 2a.70 
Gcf. C 71.28 H 5.79 N 22.82 

Fast farblose. vrrfihte NLLdelchen -- -- _ _  
C,H,N, (123.2) Ber. N 34.14 Gef. N 33.86 

C,H N,(137.2) Ber. N 30.65 Gef. N 30.49 
AuLusBetrnlllther durch langsames Ver- 
dunsten: Farblose Nadeln 

CaHlaNa (151.2) Ber. N 27.81 Get. N 27.83 

&islusiert  oft schon ohneWmserznwtz; 
blaL7gelbe Nadeln 

c H N (199.2jBCr. N 21.09 Gef. N 2 i . z ~  

C,H,N,(l37.2) Ber. N30.65 Gel. N 30.42 

C8H,aNa(151.2) Ber. N 27.81 Get. N 27.57 

._ -.- 

CeH,,N,(165.2) Ber. N 25.45 Get. N 25.21 

C aH,&(213.3) Ber. N 19.70 Get. N 19.59 
deiDe, verWete N&delohen 

C,,,H& (171.2) Ber. N 24.56 Get  N 24.46 
Fast farblose Nndeln 

-- 

C,,H,,Na(185.2)Ber.N22.70 Gef.Na2.63 
GelbgriIne Nadeln 

C ,H,,N,8,!199.2) Ber. N21.10 Gd. N21.04 
IfristaUmert nnah dem Abdampfen d w  
Athem nur schwer. W i d  in PetroUther 
aufgenommen; beim langsamen Verdun- 
sten: GroBe, gelbe Baden und Pyra- 
miden8tUmDfe 

. -- 

C H N (247.3) Ber. N 17.00 Gef. N 17.08- 
8 e G  kadeln (nus Petrol&tlter) 
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Die in der Spalte ,,Aufarbeitung" angegebenen romischen Ziffern beziehen sich auf 
die folgenden 3 Beispiele. 

I. 5.6-Dimethyl-1.2.4-triazin: 6.4 g Diacetyl-mono-formylhydrazon wer- 
den mit einer Lzisung von 1.7 g Ammoniak in 50 ccm absol. Athanol 7 Stdn. im Ein- 
schluarohr auf 145-150O erhitzt. Am nitchsten Tage wird der Alkohol unter verminder- 
tern Druck abgedampft und der dunkelbraune Riickstand i.Vak. destilliert. Daa Di- 
methyl t r iaz in  geht bei 87-88O/14 Torr als schwach gelbliche, iilige Fliissigkeit iiber. 
Ausb. 4.2 g (77% d.Th.). 

IT. 5.6-Dimethyl-3-phenyl- 1.2.4-triazin: 5 g Diacetyl-mono-benzoyl- 
hydrazon werden rnit einer Liisung von 0.9g Ammoniak in 40ccm ab~dhi thanol  
7 Stdn. im EinschluBrohr auf 130-135O erhitzt. Am nitchsten Tage wird durch allmith- 
liche Zugabc von Wasser zur Reaktionslosung dae 5.6-Dimethyl-8-phenyl-l.2.4- 
t r iaz in  ausgefiillt. Es wird abgesaugt und rnit wenig 40-proz. Bthanol gewaschen. Zur 
Reinigung wird daa hellbraun gefiirbte Rohprodukt inhithanol geliist und durch allmith- 
liche Zugabe von Rasser wieder gefitllt. Nach zweimal wiedorholtem Umfitllen ist die 
8ubstanz praktisch rein. Faat farblose, verfilzte Nitdelchen voni Schmp. 82O. Ausb. 3.5 g 
(78% d.Th.). 

111. 6 - Methyl- 5 - p henyl- 1.2.4 - t riaz in : 9.5 g Ace t y 1 be nzo y 1 - mono -for my1 - 
hydrazon werden rnit einer Lijsung von 1.7 g Ammoniak in 70 ccm absol. Athano1 
8 Stdn. im EinschluBrohr auf '140-146O erhitzt. Am nachsten Tage wird der Alkohol 
linter vermindertem Druck abgedampft, der Ruckstand mit hither aufgenommen und 
die Pther. Losung dreimal rnit je 30 ccni 25-30-pnn. Schwefelsiium durchgeschuttelt. 
Die vereinigten schwefelsauren Ausziige werden unter Eiskiihlung rnit verd. Natronlauge 
dkalisch gemacht und ausgeiithert. Der hither wird mit Natriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abdampfen des hithers wird das 6-Methyl-5-phenyl-l.2.4-triazin aus verd. 
hithanol umkristdlisiert. Fast farblosc Nadeln vom Schmp. 960. Ausb. 5.2 g (61 04 
d. Th.). 

117. Hans Brockmsnn und Volkmsr Loeschcke: Actiiomyceten- 
farbstoffe, IV. Mittei1.l) : uber die Konstitution des Actinorhodins Md 

die Isolierung des Proto-actinorhodins 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Wttingen] 

(Eingegangen am 10. MSin 1955) 

Aus den Analysen des Actinorhodins und drei neuer Derivate 
ergibt sich ClBHI1O, als kleinste Summenformel des Farbstoffes. Von 
ihren Kohlenstoffatomen gehoren 10 einem Naphthazarin-Ring- 
system und je eines einer Carboxy- bzw. C-Methylgruppe an. Ver- 
schiedene Befunde sprechen dafiir, daB Actinorhodin zwei Naph- 
thazarin-Ringsysteme enthiilt. 

Im Mycel von Streptomyees coeliedor liegt Actinorhodin zum 
groI3ten Teil in Form eines ah Proto-actinorhodin bezeichneten Re- 
duktionsproduktes vor, daa kristallisiert h l i e r t  wurde. 

Aus dem Mycel einer zuniichst nicht identifizierten Gruppe von Actinomy- 
ceten-Stiimmen wurde vor einiger Zeit das rote, antibiotisch @Big wirksame, 
zur Gruppe der Oxychinonfarbstoffe gehorige Actinorhodin isoliert a). Durch 
Vergleich mit einem authentischen Stamm hat sich inzwischen herausgestellt, 
daB unsere actinorhodinbildenden Stiimme der sc hon lange bekannten species 

1) 111. Mitteil.: H. Brockmann u. H. U. Mai, Chem. Ber. 88,419 [1953]. 
3) H. Rrockmann, €I. Pini  u. 0. v. P lo tho ,  Chem.Ber.8B, 101 [1950]. 


