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mit authentischem Phenazin war ohne Depression, ebenso der der Pikrate, Schmp.
187.5-189° (Zers.). Das UV-Absorptionsspektrum in Athanol entspricht dem des
Phenazins (Abbild. 2).

C.H,N, (180.1) Ber. C79.98 H 4.48 N 1554 Gef. C79.99 H4.69 N 15.35

3. Anilin aus technischem e¢-Caprolactam: 40 kg =-Caprolactam, wie es
technisch durch Vakuumdestillation unter Zusatz von Natronlauge aus dem durch Ex-
traktion vorgereinigten rohen e-Caprolactam gewonnen und zur Polymerisation verwendet
wird (Schmp. 69.2°), wurden in 701 25-proz. Natronlauge 2 Stdn. am Sieden gehalten.
Das Wasserdampfdestillat wurde in vorgelegter » HCl aufgefangen, bis zur Trockene
eingedampft, der braune feste 66 g betragende Riickstand erneut mit Wasserdampf ver-
blasen und die beschriebene Operation wiederholt. Das eingeengte, bis zur alkalischen
Reaktion versetzte Destillat wurde ausgeithert, der Extrakt iiber Alkali getrocknet, mit
Chlorwasscrstoff behandelt und das ausgefallene Hydrochlorid in die Benzoylverbindung
iiborgefiihrt, die bei 164° schmolz und mit Benzanilid keine Schmelzpunktsernied-
rigung ergab.

4. 0-Toluidin: 6 kg des aus kristallisiertem o-Kresol iiber das 1-Methyl-cyclohexa-
non-(2) durch Beckmannsche Umlagerung hergestellten ¢ -Methyl-¢-caprolactams!)
wurden mit Wasserdampf verblasen. Der stark nach Isonitril riechende, durch Extrak-
tion des bis zur schwach alkalischen Reaktion mit Natronlauge versetzten Destillates
mittels Athers erhaltene Auszug wurde mit verd. Salzsiure behandelt, der saure, wiBrige
Extrakt bis zur alkalischen Reaktion mit Natronlauge versetzt und erneut ausgeéithert.
Nach dem Trocknen der ather. Losung iiber Kalinmhydroxyd lieBen sich mit Chlor-
wasserstoff 100 mg eines Hydrochlorids fillen; Schmp. 214.5-215.5°. Der Misch-Schmelz-
punkt mit authent. o-Toluidin-hydrochlorid war ohne Depression. Ebenso zeigte
die aus Methanol umkristallisierte Benzoylverbindung der Substanz mit dem definier-
ten Benzoylderivat des Toluidins keine Schmelzpunktserniedrigung; Schmp.
144.5—-145.0°,

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

[Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitit zu Berlin]
(Eingegangen am 7. Marz 1955)

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

In der ersten Mitteilung!) wurde berichtet, daB der Versuch, aus Diacetyl-
monohydrazon und Formamid das 5.6-Dimethyl-1.2.4-triazin herzustellen,
miBlang. Eine priparative Variante der Methode, aus einem 1.2-Diketon,
Hydrazin, Ammoniak und Ameisensiure 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 Ameisensiure, die das C-Atom
3 des Triazinringes liefert, verbunden mit Ammoniak, als Formamid einge-
setzt. Das Verfahren wurde dahingehend abgewandelt, dafl die Ameisenséure,
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 hergestellt werden, das bei
1) 0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 846, 250 [1906].

1} 1. Mitteil.: 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 diese Synthesemethode 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 enthilt eine Zusammenstellung der neuen 1.2.4-Triazine und der,
fiir ihre Darstellung erforderlichen Mono-acylhydrazone, von denen nur dié
mit * versehenen schon in der Literatur beschrieben wurden.

Tafel 1. Dargestellte Mono-acylhydrazone und 1.2.4-Triazine

Mono-a.cy]hydrazone’) T Schmp. " Triazine l Sdp.,4 —Schmp.
CH,-C=N-NH-CHO ’ M '
0= - 1300 HC-C N 187880 569
CH,-CO HC-C_ CH ; |
. N NH (Ot o \N
)CH-G-N-NH-CO-CH, | .. ! HC-¢" ) osr | 4o 510
CH,~CO H,C-C_ ,C-CH,
N
CH,—C=N—NH-CO-C,H H,C ”N‘N
Hy—(=N-NH-CO-GHy | .00 | -0 ) 102° | (—8)
CH,-CO | H,C—C\\ , '—C,H — (—4%)
| N -;
*%) OH,—~C=N-NH-CO-C,H H,C (‘/’N\N
a—?= - —UU—Lgll 1670 3 'i' i _ 820
CH,-CO H,C-C_ C-C.H,
N
CH,—C=N-NH-CHO c ”N\N
Hy—(=N-NH- 1310 H i I 96° -
C,H,~CO ! HG-C, CH
= N
**%) CH, C—N-NH-CO-C c C’N\
3= (- N-NH-CO-CH, 130° H,C0=¢ ﬁ 102° | 46-47°
C,H,—~CO HSC,—C\\ , —-CH,
N

%) Die hier gewithite Formulierung der Mono-acylhydrazone unsymmetrischer 1.2-Di-
ketone vom Typ des Acetylpropionyls und des Acetylbenzoyls soll in einer spiteren
Veroffentlichung begriindet werden.

*) 0. Diels, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 350 [1902].

»+) H, v. Pechmann u. W. Bauer, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 663 [1909].
s#%) O, Diels u. A. vom Dorp, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 3186 [1903].
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Fortsetzung von Tafel 1

" Mono-acylhydrazone?) [Schmp.]  Triszine Sdp.,, | Schmp.
|

N
CH,-(=N-NH—CO-C,H, | He-¢” N
. . 1120 . 1) 110° 11-12¢
C,H,—('0 H,C,-C_ C-CH,
N
//N\
CH,~(=N-NH-CO~CH, H,C-¢ N
: 140° P} - 1220
C,H,-(0 HC,-C C-CH,
N
/N\
C,H,-(:=N-NH-CHO -¢© N !
TR 1060 H,0:-¢ I 105° -
¢, H,-CO0 HC,-C_ CH ;
' N !
C,H,—C=N-NH-CO—CH A |
(.sz_g;‘ —NH-CO-CH,4 910 H..,C,—(IJ ll\l 1090 190
sakl;— Hscz—C\ ‘/C—CH, i
| N |
g !
g 1 r ! 7 v i
CHy-C-N-NH-CO-CH, | | | B0 N | 10 .
i i —_
C,H,-C0 | HC-C( C-CH, '
Y
i //‘T\ '
C.H;~(~N-NH-CO-CH; | | HC~¢" N
i . — R0
C,H,—CO | HC-C_ C-CH, | 56
i | N l
] N I
CH,-C=N-NH-CHO HCc-¢ N ‘
| | 1210 ! (Il: l _ 960
CeH,~CO He—C_ CH A
. N f
| A i
***%) CH,-C-N-NH-CO-CH, | HC-¢" N !
i : _ 0
C,H,—CO HC,-C_ C-CH, 102
N
¥ |
CH,-C-N-NH-CO-GH;| . | HC- ’ \1'\:
, 2 ; - 0
C.H,-C0 | HC-C_ C-CH, 64
' N
| R
VZERN
CH,—~C=N—NH-C0-C.H ¢’ N i
o “ 1 1620 % B¢ N - '104-106°
CoH;—CO | HCo—C_ C—CH, ;
i N . .’

*#2%) 0. Diels u. A. vom Dorp, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 3187 [1903].
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Die Deutung des Reaktionsmechanismus geht aus von der Tatsache,
da8 die Mono-acylhydrazone der in dieser Arbeit verwendeten 1.2-Diketone
in Alkalien 1slich sind und gelbe Alkalisalze bilden. Es entsteht ein mesomeres
Anion, das fiir die Absorption im sichtbaren Teil des Spektrums verantwort-
lich ist.

R'—E=N—$H
R”- C (H}_RIH
0, O,
+0HO® l —H,0
R'-(f-’ﬁ-i;?' R'—(-= N—NI@ R'-(i:=ﬁ—1f
RII_ M (E_RIU «—> er_ﬁ Rln «—-— er_ﬁ ___Rlll
Q@ l (]
101® 0, \0/ O, |
..r//’
~1,0 o \_}{’0
<« —

- = N — .
R-C-N=N -Ho o, N\ a A= R'-C=N-N
R~ R Il | > ? I —R"”

ﬁ RI’_C\ /C_RI[I R’I C\ /C Rl’l ﬁ
NH, .0, N N HN

Bei der Behandlung der Mono-acylhydrazone mit konz. absolut alkoholi-
schem Ammoniak tritt in der Kilte zwar keine vollige Losung ein, jedoch ist
an dem Auftreten einer mehr oder weniger starken Gelbfirbung des Alkohols
auch hierbei die Bildung des oben formulierten Anions zu erkennen, dessen
Ladung in diesem Falle durch die des entstandenen Ammonium-Ions kompen-
siert wird. Beim Erhitzen wird 1 Mol. Wasser abgespalten (analog der Bil-
dung von Séureamiden aus den Ammoniumsalzen von Carbonsiuren), und
es konnen theoretisch sowohl Derivate von Enaminen als auch solche von
Amidrazonen entstehen, wobei die zweite Moglichkeit wegen der stirkeren
Polaritdt der C=N-Bindung wahrscheinlich den Vorrang besitzt. Durch die
Abspaltung eines zweiten Mol. Wasser kommt es zur Cyclisierung.

Das zwischen 120° und 170° liegende Temperaturoptimum der Reaktion ist
von den Substituenten R’, R”” und R’ abhingig, die durch induktive und
elektromere Effekte die Mesomerie des Anions und damit die Tendenz zur
Wasserabspaltung beeinflussen. Ein UberschuB von etwa 1 Mol. Ammoniak
erhoht die Ausbeute.

Die neuen Triazinderivate sind in den gebra,uchhchen organischen Losungs-
mitteln gut, z.Tl. spielend leicht 16slich, und die rein aliphatisch substituierten
losen sich auch in Wasser. Die in Wasser schwer 15slichen alkylaryl-substi-
tuierten Triazine kénnen mit verdiinnten bis m#B8ig konz. Mineralsiuren in
Losung gebracht und aus diesen Ldsungen mit Laugen unverindert wieder
ausgefillt werden. Die bei Zimmertemperatur fliissigen, schwach gelblichen
Triazine firbten sich nach der ersten Destillation im Laufe einiger Tage rotlich.
Wihrend bei den trisubstituierten Triazinen im AnschluB an eine nach einigen
Tagen wiederholte Destillation auch nach mehreren Wochen keine Farbinde-
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rung mehr auftrat, mulliten die 5.6-disubstituierten zu diesem Zwecke meist
noch zwei- bis dreimal destilliert werden. Die kristallisierten Triazine haben sich
bisher auch nach einigen Monaten noch nicht verdndert.

AbschlieBend noch einige Bemerkungen zur Darstellung der Mono-acylhydrazone: Die
Umsetzungen der aliphatischen 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. Propionsiurehydrazid entstanden trotz
mehrfach variierter Reaktionsbedingungen stets geringere oder groflere Mengen hoch-
schmelzender, praktisch unloslicher Substanzen als Nebenprodukte, bei denen es sich
wahrscheinlich um die entsprechenden Bis-acylhydrazone handelt, die nicht niher unter-
sucht wurden. Das Acetylbecnzoyl reagierte mit allen vier Saurehydraziden unter Ril-
dung der reinen Mono-acylhydrazone. Fiir die Darstellung wurden stets die frisch destil-
lierten 1.2-Diketonc und frisch hergestellte Saurehydrazide verwendet.

Beschrelbung der Versuche

Die Darstellung der Mono-acylhydrazone erfolgte in der Weise, daB eine gesattigte
wiiflrige bzw. methanolische Losung des 1.2-Diketons oder, wie beim Dipropionyl, das
Dikcton selbst mit der ebenfalls gesittigten wiBrigen bzw. methanolischen Lisung einer
aquimolekularen Menge des’ Saurehydrazids vermischt wurde. Die Propionylhydrazone
mufiten sofort nach dem Ausfallen abgesaugt werden, da sie sich in feuchtem Zustande
unter Gelbfirbung rasch verinderten, wihrend bei dep angeren Acylhydrazonen solche
Zersetzungserscheinungen nicht beobachtet wurden. Das vollstandige Auskristallisieren der
in methanolischer Lisung hergestellten Acylhydrazone dauerte mitunter mehrere Stunden.

Die Tafel 2 enthilt eine Zusammenstellung der experimentellen Daten zur Darstel-
lung der Mono-acylhydrazone.

Tafel 2. Darstellung der Acylhydrazone

M . Reinigungd. Rohprodukts
. Lisungs- § . Lisungs- S0 Aus- Formel, Mol.-Gew.,
1.2-Diketon mittel Sturehydrazid mittel Knstul'lvlorm d. Acyl- beute Analyse*)
hydrazons
Diacetyl Wasser Formhydrazidl Wasser Extraktion m. Ather %% CsHO,N, (128.1)
WeiBe Nadeln Ber. N 21.57" Gol. N 2176
Diacetyl Wasser Propionsiure- Wasser Extraktion m. Ather 62% C:H,,0,N,; (156.2)
hydrazid WeiBe Nadeln Ber. N 17.95 Gef. N 18,02
Acetyl- Wasser Formhydrazid Wasser Extraktion m. Ather 3% CeHyoO,Np (142.2)
propionyl Weile Nadeln ’ Bes. N 19.70 Gef. N 19.66
Accty) Wasser Propionsiure- Wasser Extraktion m. Ather 8% CaH, 0N, (170.2)
propionyl hydrazid WeiBe Nadeln Ber. N 16.46 Gef. N 16.57
Acetyls Wasger Benzhydrazid Wasser Umkrist. aus Athanol 87% ' CpH,,0,N, (218.2)
propionyl (hei}) Weile Nadcln Ber. N 12.84 Gef. N 12.87
Dipropiony! - Formhydrazid Methanol Extraktion m. Ather 63% C,H,40,N; (156.2)
Weie Nadeln Ber. N 17.95 Gef. N17.93
Dipropionyl - Acethydrazid Methanol Umkrist. aus Methanol- | 819% CoH,40:N, (170.2)
WV;’Bass&r fil:l:;l]) Ber. N 16.46 Gef. N 16.42
eile Nade )
Dipropionyl - Propionsiure- Mecthanol Extraktion m. Ather 59% CoHgO3N, (184.2)
hydrazid WeiBe Nadeln Ber. N 15.21 Gef. N15.14
Dipropionyl -— Benzhydrazid Methanol Umkrist. aus Methanol 83% CgH, 0N, (232.3)
Weille Bliittchen Ber. N 12.08 Gel. N 12.10
Acetyl- - Formhydrazid Metbanol Umbkrist. ans Methanol 6% CyH;o0:N, (190.2)
benzoyl Weile Blittchen ) Ber. N 14.73 Gef. N 14,88
Acetyl- Methanol Propionsiure Methanol Umkrist. aus Mcthanol %% CyeH,,0,N; (218.2)
benzoyl hydrazid WeiBe Bliittchen Ber. N 12.84 Gef. N 12,72
Acetyl- Methanol Benzhydrazid Methanol Umkrist. aus Methanol 87% CyeH,,0:N, (268.3)
benzoyl (heiB) Weille Nadeln Ber. N 10.52 Gef. N 10.63

*) Die mit Sther extrahierten Acylhydrazone wurden zur Analvse sublimicrt
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Beispiel

Diacetyl-mono-formylhydrazon: Eine Losung von 8.8 g Diacetyl in 40 ccm
Wasser wird mit einer Losung von 6 g Formhydrazid in 20 com Wasser gemischt. Die
Mischung erwirmt sich und erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Kristalibrei. Nach 3 Stdn.
wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Aus dem Rohprodukt wird nach dem Trocknen
im Exsiccator das Diacetyl-mono-formylhydrazon mit Ather extrahiert. WeiBe
Nadeln vom Schmp. 130°; Ausb. 9.6 g (769 d.Th.).

Zur Darstellung der 1.2.4-Triazine wurden die Mono-acylhydrazone mit der 6—7-
fachen Gewichtsmenge absol. Athanols, in dem das Doppelte der fiir die Umsetzung
erforderlichen theoret. Menge Ammoniak gelost war, im EinschluBrohr 6-8 Stdn. auf
die in Tafel 3 angegebenen Temperaturen erhitzt.

Tafel 3. Darstellung der 1.2.4-Triazine

| E;kﬁons- Aufarbeitany ’ Entstandenes  Aus- Formel, Mol.-Gew., Analysen
Acylhydrazon temperatur |nach Beispiel  1.2.4-Triazin  beute Bemerkungen
Diacetyl-mono-formyl- i ' CgH,N, (109 1) -
hydrazon......... \ i 5.8-Dimethyl- 77% Ber. € 55.04 H 6.47 N 38,52
' -~ Gef C 54.81 H 6.63 N 38.39
Diaont\'l-mono-nuety;i- CTT CoH,N, (123.2) o B
hydrazon......... 3.5.8-Trimethyl- 919% Ber, C58.51 H7.37 N34.14
Gef. C 58,74 H 7.19 N 84.25
Aug Petroliither durch langsames Ver-
dunsten: Weile Nadeln: merklich fliichtiz
_I_)i;]:etyi;ﬁlono-pmpio- ;’:.B-Dimet.l;yl- ) C-H"N (1'-37 2)
nylhydrazon ..... [ 145—150° I 8-dthyl~ 85% 61.27 H8.09 N 30.85
Gel 0613 H791 N
Dlnue;vl-mono-bcnzoyl N_ _5..6-Dimcthyl:v CyHy, Ny (185.2) ’
hydrazon......... 3-phenyl: | 78% b, 9k 5.4 N 2370
Gef. C71.28 H5.79 N 22.82
: Fast farblose, verfilzte Nidelchen
Acetylpropionyl-mono- ! 4—6-Methyl-
formylhydrazon .. | 155—160° I b-sthyl-" 79% | CgHyNg (123.2) Ber. N 84.14 Gef. N 33.88
Acetylpropionyl-mono- 8.6-Dimethy!- CyHy N4 (137.2) Ber. N 30.65 Gef. N 8C.49
acetylhydrazon ... 146—150° 1 5-4thyl- 87% | Aus PetroBither durch langsames Ver-
dunsten: Farblose Nadeln
Acetylpropionyl:mono 160 —185° 6-Methyl-
propionylhydrazon . 1 o-d!lthyl- 829, C,H,.N s (151.2) Ber. N 27.81 Gef. N 27.83
Acetylpropionyl-mono -l{eﬁh 1- ,Hl,N, (199 2) Ber. N 21.09 Gef. N 21.22
benzoylhydrazon .. 140 —145° 11 5-4thyl-3- phenyl 72% ltnsta.lhsxert oft schon ochne Wasserzusatz;
blaBgelbe Nadeln
Dipropionyl-mono- 5.8-Diithyl-
ormylhvdrazon .. | 145-~-150° 1 78% | CyH,;N;(137.2) Ber. N 30.65 Gef. N 30.42
anropmnyl-mno- 3-Methyl- )
acetvlhydruon ees 180 —135° I 5.8-diithyl- 899% | CgH;3N,(151.2) Ber. N 27.81 Gef. N 27.57
Dlproplonyl-momr 8.5.6-Trilithyl-
propionylhydrazon 150 —156° I 719% | C,H;3N3(165.2) Ber. N 25.45 Gef. N 25.21
Dipropionyl-mono- 5.8-Dikthyl- oH, 5Ny (213.3) Ber. N 19.70 Gef. N 18.59
benzoylhydrazon .. 125—130° I1 3-phenyl- %% vbeme verfilzte Nidelohen
Acetylbenzoyl-mono- 8-Methyl- CoHpN3(171.2) Ber. N 24.56 Gef. N 24.46
formylhydrazon .. | 140—145° 111 5-phenyl- 619% | Fast farblose Nadeln
Acetylbenzoyl-mono- 3.8-Dimethyl- 1Hy3N3 (185.2) Ber. N 22.70 Gef. N 22.63
acetylhydrazon ... 145—150° 111 5-phenyl- 82% delbgr\ine Nadeln
Acetylbengoyl-mono- ‘ ,H“N,(l% 2) Ber. N 21.10 Gef, N 21.04
propionylhydrazon 140—145° Im 8-Methyl- 61% Iensmllmert nach dem Abdampfen des
3-4thyl-5-phenyl Athers nur schwer. Wird in Petrolither
aufgenommen; heim langsamen Verdun-
sten: GroSle, gelbe Biulen und Pyra-
midenstimpfe
Acetylbensoyl-mono- 6-Mothyl- CygH,Ny (247.3) Ber. N 17.00 Gef. N 17.08
bengoylhydrazon .. | 115—120° II 8.5-diphenyl- 749% Eel{) kadeln (aus Petrolither)
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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 Losung von 1.7g Ammoniak in 50 ccm absol. Athanol 7 Stdn. im Ein-
schluBrohr auf 145—150° erhitzt. Am nichsten Tage wird der Alkohol unter verminder-
tem Druck abgedampft und der dunkelbraune Riickstand i. Vak. destilliert. Das Di-
methyltriazin geht bei 87—88°/14 Torr als schwach gelbliche, lige Fliissigkeit iiber.
Ausb. 4.2 g (779%, d.Th.).

II. 5.6-Dimethyl-3-phenyl-1.2.4-triazin: 5 g Diacetyl-mono-benzoyl-
hydrazon werden mit einer Losung von 0.9 g Ammoniak in 40 ccm absol. Athanol
7 Stdn. im EinschluBrohr auf 130—135° erhitzt. Am nachsten Tage wird durch allmdh-
liche Zugabe von Wasser zur Reaktionslosung das 5.6-Dimethyl-3-phenyl-1.2.4-
triazin ausgefallt. Es wird abgesaugt und mit wenig 40-proz. Athanol gewaschen. Zur
Reinigung wird das hellbraun gefirbte Rohprodukt in Athanol gelést und durch allmih-
liche Zugabe von Wasser wieder gefallt. Nach zweimal wiederholtem Umfillen ist die
Bubstanz praktisch rein. Fast farblose, verfilzte Nadelchen vom Schmp. 82°. Ausb. 3.5 g
(78% d.Th.).

III. 6-Methyl-5-phenyl-1.2.4-triazin: 9.5g Acetylbenzoyl-mono-formyl-
hydrazon werden mit einer. Losung von 1.7g Ammoniak in 70 ccm absol. Athanol
8 Stdn. im EinschluBrohr auf '140—-145° erhitzt. Am nachsten Tage wird der Alkohol
unter vermindertem Druck abgedampft, der Riickstand mit Ather aufgenommen und
die dther. Lésung dreimal mit je 30 ccm 25-30-proz. Schwefelsiure durchgeschiittelt.
Die vereinigten schwefelsauren Ausziige werden unter Eiskiihlung mit verd. Natronlauge
alkalisch gemacht und ausgeithert. Der Ather wird mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Abdampfen des Athers wird das 6-Methyl-5-phenyl-1.2.4-triazin aus verd.
Athanol umbkristallisiert. Fast farblose Nadeln vom Schmp. 96%. Ausb.5.2g (61%
d. Th.).

117. Hans Brockmann und Volkmar Loescheke: Actinomyceten-
farhstotfe, IV. Mitteil.)): Uber die Konstitution des Actinorhodins und
die Isolierung des Proto-actinorhodins

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen)
(Eingegangen am 10. Marz 1955)

Aus den Analysen des Actinorhodins und drei neuer Derivate
ergibt sich C;gH,,0; als kleinste Summenformel des Farbstoffes. Von
ihren Kohlenstoffatomen gehdren 10 einem Naphthazarin-Ring-
gystem und je eines einer Carboxy- bzw. C-Methylgruppe an. Ver-
schiedene Befunde sprechen dafiir, daB Actinorhodin zwei Naph-
thazarin-Ringsysteme enthilt.

Im Mycel von Streptomyces coelicolor liegt Actinorhodin zum
groBten Teil in Form eines als Proto-actinorhodin bezeichneten Re-
duktionsproduktes vor, das kristallisiert isoliert wurde.

Aus dem Myecel einer zundchst nicht identifizierten Gruppe von Actinomy-
ceten-Stammen wurde vor einiger Zeit das rote, antibiotisch maBig wirksame,
zur Gruppe der Oxychinonfarbstoffe gehorige Actinorhodin isoliert?). Durch
Vergleich mit einem authentischen Stamm hat sich inzwischen herausgestellt,
daB unsere actinorhodinbildenden Stimme der schon lange bekannten species

1) III. Mitteil.: H. Brockmann u. H. U. Mai, Chem. Ber. 88, 419 [1955].
?) H. Brockmann, H. Pini u. 0. v. Plotho, Chem, Ber. 83, 161 [1950].



