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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]. 
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Streptomyces weliwbr angehoren. Die in ihrem Namen zum Ausdruck ge- 
brachte himmelblaue Farbe, die diese A r t  alkalischen Niihrboden verleiht, 
riihrt von blauen Alkalisrtlzen des Actinorhodins her. 

Die Reinigung des Actinorhodins wird durch seine sehr geringe Liislichkeit 
in organischen Solvenzien erschwert. Sie gelang bisher nur durch Umkristalli- 
sieren im Extraktionsapparat aus Tetrahydrofuran oder Dioxan. Die Analy- 
senwerte 80 erhaltener Praparate und ihre in Phenol gefundenen Mo1.-Gew.- 
Zahlen panten leidlich auf die mit allemvorbehalt angegebene Formel Cu&O1lp). 

Ziel der vorliegenden Untersuchung war, neue Derivate dea Actinorhodins 
zu gewinnen und durch ihre Analyse die Bruttoformel des Farbstoffes sowie 
Zahl und Art seiner funktionellen Gruppen sicherzustellen. 

Neue Derivate des Actinorhodins 
Wie unten ausfiklicher erortert, wird Actinorhodin in schwach alkalischer 

Lijsung schnell verandert, wahrend es gegen n Alkali recht bestiindig ist. Fer- 
ner fanden wir, daB bei liingerem Erhitzen des Farbstoffes in Tetrahydrofuran 
oder Dioxan, wie ea beim Umkristallisieren im Extraktor erforderlich ist, er- 
hebliche Mengen leicht liislicher, roter Zersetzungsprodukte entstehen ; offen- 
bar bilden sich in den anfangs peroxydfreien Liisungsmitteln schnell wider 
Peroxyde, die das Actinorhodin angreifen. Auf Grund dieser Befunde haben 
wir die Gewinnung des Actinorhodins folgendermaBen modifiziert: 1. Aufar- 
beitung der Kulturen, bevor sie alkalisch werden. 2. Behandeln dea fiisch ge- 
ernteten Mycels mit verd. Skure, um zu verhindern, daB beim Trocknen alkali- 
ache Reaktion eintritt. 3. Durchfiihmng der Dioxan- bzw. Tetrahydrofuran- 
Extraktion unter Kohlendioxyd und vermindertem Druck. 

Diese MaDnahmen haben nicht nur die Ausbeute erhoht, sondern auch die 
Qualitlit des kristallisierten Actinorhodins verbessert, erkenntlich daran, daB 
der Kohlenstoffgehalt unserer neuen Raparate etwa 1 yo hoher liegt als friiher. 
Damit wird die oben erwiihnte Formel hinfallig, und an ihre Stelle tritt als 
kleinste Summenformel C,,H,O,. Aus den Acetylwerten des gelben Acti- 
norhodin-acetatea2) und der Ku hn - R o t  h -0xydation des Actinorhodins el*- 
gibt sich, daB zwei Sauerstoffatome dieser Formel & acetylierbare Oxygruppen 
und ein Kohlenstoffatom als C-Methylgruppe vorliegen. 

Da Actinorhodin sich, wenn auch schwer, in Phosphatpuffer (pH 8.0) und 
wanrigem Natriumhydrogencarbonat lost, und demnach mindestens eine mure 
Gruppe (Carboxy- oder phenolische Oxygruppe) enthalt, haben wir versucht, 
es mit Methanol-Salzsiiure zu methylieren. Das gelang erst, ah  dem Methanol 
zur Erhohung der Liislichkeit das gleiche Volumen Dioxan zugesetzt und meh- 
rere Stunden erhitzt wurde. Dabei verwandelte sich das fein zerriebene, auch 
in dieser Mischung zum groBten Teil ungelost gebliebene Actinorhodin in ein 
kristallisiertes, rotes Methylierungsprodukt, das ebenso wie Actinorhodin i. 
Hochvak. nicht sublimiert und keinen Schmelzpunkt hat. Auch sein Absorp- 
tionsepektrum in organischen Lijsungsmitteln, Alkali, konz. SchwefelslCure und 
nach Umsetzung mit Pyroboracetat 3) gleicht dem des Ausgangsmaterials. Da- 

9, 0. Dimroth u. Th. Feust, Liebigs Ann. Chem. 448,97 [19251. 
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gegen unterscheidet es sich von Actinorhodin durch seine bessere Lijslichkeit 
in organischen Solvcnzien und seine Unloslichkeit in wal3rigem Natrium- 
carbonat. Durch wiihiges Alkali wird das Methylderivat leicht zu Actinorhodin 
verseift, ein Beweis, daB bei der Methylierung mit methanolischer Salzsliure 
keine anderweitige Veranderung des Actinorhodins eintritt. Aus den Analysen- 
zahlen des neuen Derivates ergibt sich ah kleinste Formel Cl,Hl,06 (OCH,). 

Durch Methanol- Salzsiiure werden Carboxygruppen, stark saure phenolische 
und bestimmte aliphatische Osygruppen*) methyliert. Die letztgenannte 
Moglichkeit en t fd t  beim Actinorhodin, da die methylierbare Gruppe sauer ist. 
Ware sie eine stark saure phenolische Oxygruppe, so miil3te sie im Chinonring 
des Farbstoffes stehen. Da.nn aber sollte sie acetylierbar sein, und ihre Methy- 
lierung miiBte sich durch einehderung des Absorptionsspektrums zu erkennen 
geben. Beides ist nicht der Fall; unser neua Derivat ist demnach ein Methyl- 
ester und Actinorhodin, wie schon friiher vermutet2), eine Saure. 

Wiihrend Actinorhodin von Benzol nicht aufgenommen wird, liiBt sich sein 
Methylester daraus im Extraktor umkristallisieren. Dadurch erofiet Rich ein 
neuer Weg zur Isolierung des Actinorhodins. Statt wie friiher das Actinorho- 
din durch langwierige Extraktion mit Tetrahydrofuran oder Dioxan aus dem 
Rohfarbstoff herauszulosen, verestert man diesen - am besten nach Vor- 
reinigung mit Aceton - und ext,rahiert den Rohester im KreisprozeB mit hei- 
Bern Toluol oder Benzol. Der dabei auskristallisierende Actinorhodin-ester 
kann im Bedarfsfall leicht und ohne Verluste zum Actinorhodin verseift wer- 
den. Dieses Verfahren ist dem friiheren dadurch uberlegen, daD Dioxan oder 
Tet.rahydrofuran entbehrlich werden und damit das Arbeiten unter Kohlen- 
dioxyd und vermindertem Druck entfallt. 

Mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsaure als Katalysator erhielten wir 
aus Actinorhodin-methylater ein gut kristallisiertes, gelbes Acetat Cl6HllO,- 
(OCH,) (COCH,),, das sich oberhalb von 2600, ohne zu schmelzen, zersetzte. 

Die Acetylbestimmung des neuen Derivata machte zuniichst Schwierigkeiten. Bei 
Vcrseifung mit Schwefclsiiure bildete sich Schwefeldioxyd, in Phosphorsiiure war die 
Substanz zu wenig loslich, und Verseifung mit Alkali unter den iiblichen Bodingungen 
gab schwankende und zu hohe Werte, weil, wie wir fanden, Actinorhodin selbst schon 
beim Erhitzen in Alkali fluchtige Sguren liefert. Dieser ,,Acetyl"-Blindwert lieD sich auf 
ein geringes und konstantes Ma5 herunterdriicken, als die Verseifung rnit 4nNaOH unter 
reinstem Stickstoff durchgefiihrt wurde. Die 80 erhaltenen Acetylzahlen waren hin- 
reichend genau. Offenbar ist der Blindwert auf eine in ahdischer Liisung statthdende 
Oxydation des Actinorhodins durch Luftsaueretoff zuriickzufuhren. 

Bemiihungen, durch Zinkstaubdestillation des Actinorhodin-methylesters 
Anhaltspunkte uber das Grundgeriist des Farbstoffes zu erhalten, waren ebenso 
erfolglos wie unsere friiheren Versuche mit Actinorhodin selber. Es entstanden 
nur Spuren eines hellgelben, teilweise kristallinen Destillates, das nicht. iden- 
tifiziert werden konnte. 

Vor kunem wurde ein Verfahren zur Ermittlung des Stammkohlenwaaser- 
stoffes mehrkerniger Oxychinone6) mitgeteilt, das erheblich schonender ist als 

4, Vergl. 2.B. H. Brockmann, Liebigs Ann. Chem. 631,l [1935]; H. W. Ruelius 
u. A. Gauhe, ebenda 670.38 [1950]. 

5, H. Brockmann u. G. Budde, Chem. Ber. 86,432 [1953]. 

___ 
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die Zinkstaubdestillation und sich bereits gut bewahrt hate). Es besteht darin, 
das durch reduzierende Acetylierung des Oxychinons erhaltene Leukoacetat 
spektroskopisch mit geeigneten aromatischen Kohlenwasserstoffen zu verglei- 
chen. Um auf diese Weise Auskunft uber den Stammkohlenwasserstoff 
des Actinorhodins zu erhalten, wurde Actinorhodin-methylester-acetat redu- 
zierend acetyliert. Dabei entstand ein farbloses, kristallisiertes, in Liisung 
intensiv blau fluorescierendes Reduktionsprodukt, daa sich gegen 30O0 zer- 
setzte. Durch Verseifung mit h u g e  lieB es sich in Actinorhodin zuriickver- 
wandeln, ein Beweis, daB lediglich daa Chinonsystem reduziert, sonst aber 
keine Veranderung des Farbstoffes eingetreten war. 

Die kleinste Formel des Reduktionsproduktes ist C,,Hl106 (OCH,) (COCH,),. 
Sie beweist, daB zwei Sauerstoffatome der Actinorhodin-Formel C,,H,,O, einem 
Chiionsystem angehoren. Daa Absorptionsspektrum des Reduktionsproduk- 
tea unterscheidet sich eindeutig von dem des Naphthalins, Anthracens und 
Phenanthrens. Dagegen zeigt es eine gewisse h l i c h k e i t  mit dem dea p,p’- 
Dinaphthyls. Da aber beide Spektren wenig charakteristisch sind, kann man 
aua dieser Ahnlichkeit nicht mit Sicherheit schlieBen, daB P,p’-Dinaphthyl der 
Stammkoblenwaaserstoff des Actinorhodins ist. 

DaD zwei Sauerstoffatome der C,,-Formel chinoid gebunden sind, lPDt sich auch 
durch analytische Hydrierung zeigen, sofern dabci Bodingungen cingohalten werden, 
unter denen das Chinonsystem mit Vorrang ntagiert. Wie wir fanden, ist daa bei man- 
chen Oxychinonen der Fall, wenn die Hydrierung in waDr. Alkali rnit Palladium-Kataly- 
sator durchgefiihrt wird. Die Wasserstoffaufnahme hort dann, sobald die Hydrochinon- 
bildung beendet ist, entweder ganz auf, oder wird, wie 2.B. beim Naphthazarin, so lang- 
sam, daR man aus dem Neigungswinkel der Hydricrkurve die zur Chinonreduktion ver- 
brauchte Wawerstoffmcnge extrapolieren kann. Bei decart reagierenden chinoiden Ver- 
bindungen l&Bt sich daher das Mol.-Gew. recht genau durch Hydrierung bestimmen; wo- 
bei allerdings bekannt sein niuB, wievicle Chinonsysteme die Molekel enthiilt. 

ZimtsBure wird in waBr. Alkali sehr schncll zu Hydrozimtsiiure hydriert. Da Chinone 
mit ungestittigten Seitenketten in analoger ‘(ll’eise reagieren konnen, ist bei h e n  die 
eben beschriebene Methode nur dann anwendbar, wenn man zuniichst Chinon und ole- 
finische Doppelbindungen hydriert, das Hydrochinon an der Luft reoxydiert, die Hydrie- 
rung wiederholt und aus dem Wasserstoffverbrauch der zweiten Hydrierung daa Mo1.- 
Gew. berechnet. 

Beim Actinorhodin und seinem Methylester war die Waaserstoffaufnahme 
in n NaOH (Palladium-Bariumsulfat- oder Platinkatalysator) in einigen Mi- 
nuten beendet. Die gelbe Reaktionslosung m d e  an der Luft augenblicklich 
wieder blau und nahm bei erneuter Hydrierung praktisch die gleiche Waaser- 
s tohenge auf wie beim ersten Versuch. Damit ist bewiesen, daB unter den 
angewandten Bedingungen allein daa Chinonsystem erfaBt wird. Aus dem 
Wasserstoffverbrauch errechnet sich fiir Actinorhodin, falls diesea ein Chinon- 
system enthalt, das Mo1.-Gew. 326 f 5, fur seinen Methylester 337 f 5, Werte, 
die mit dem fur die C,-Formel berechneten (318 bzw. 332) befriedigend iiber- 
einstimmen und somit eine weitere Bestiitigung fur die C,-Formel geben. 

*) H. B r o c k m a n n ,  E. H. v. F a l k e n h a u s e n ,  R. Neef ,  A. D o r l a r s  u. G. B u d d e ,  
Chem. Ber. 84,865 [1951]; B. R. Brown,  A. W. J o h n s o n ,  J. R. Quayle  u. A. It. 
Todd,  J. chem. Soc. [London] 1964,107. 
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Dagegen entscheiden sie nicht, ob Cl,H,,07 die Bruttoformel des Actinorhodins 
ist, denn es ist nicht ausgeschlossen, daB der Farbstoff zwei Chinonsysteme 
enthalt . 

Zusammenfassend l a B t  sich sagen, daB die Analysenzahlen aller neuen 
Derivate im Einklang mit der kleinsten Actinorhodin-Formel Cl,H1407 stehen, 
die sich nach I auflosen la&. Ihre beiden Oxygruppen sind, wie aus den Farb- 
reaktionen des Actinorhodins hervorgeht, den Carbonylgruppen des Chinon- 
ringes benachbart. 

Nimmt man an, daB Cl,Hl,07 die Bruttoformel des Farbstoffes ist, so laasen 
aich aus den bisherigen Befunden folgende Schliisse ziehen. Actinorhodin kann 
weder ein Anthrachinon- noch ein Phenanthrenchinon-Derivat sein, denn dann 
wiirden 14 Kohlenstoffatome auf das Ringsystem, die beiden restlichen auf 
die C-Methyl- und Carboxygruppe entfallen, d. h. Actinorhodin muate eine 
Trioxy-methyl-anthrachinon- oder eine Trioxy-methyl-phenanthren-carbon- 
&ure C16Hlo0, sein. Abgesehen von seinem fur diese Formel zu hohen Waaser- 
stoffgehalt, sollte Actinorhodin dam ein Triacetat bilden, im Hochvak. subli- 
mierbar sein, bei der Zinkstaubdestillation in leidlicher Ausbeute Methyl- 
anthracen bzw. Methyl-phenanthren geben und bei der reduzierenden Acety- 
lierung ein Leuko-acetyl-Derivat mit einem anthracen- oder phenanthreniihn- 
lichen Spektrum liefern. Alles dies trifft nicht zu. 

Ebenso kann ausgeschlossen werden, da13 Actinorhodin ein Anthrachinon- 
bzw. Phenanthrenchinon-Derivat mit partiell hydriertem Ring ist, denn auch 
in diesem Fall miiDte es sich sublimieren lassen und bei der Zinkstaubdestilla- 
tion in Methyl-anthracen bzw. Methyl-phenanthren iibergehen. 

I I1 

D a m  aber bleibt bei einer Bruttoformel Cl,H1407 nur noch die Moglichkeit, 
daB Actinorhodin ein Naphthazarin-Derivat (11) mit einem oder mehreren, 
insgesamt sechs Kohlenstoff- und drei Sauerstoffatome enthaltenden Su t)- 
stituenten ist. Damit im Einklang steht sein naphthazarinahnliches Absorp- 
tionsspektrum, seine tiefblaue Farbe in wabrigem Alkali und konz. Schwefel- 
saure sowie die Farbreaktion mit Pyroboracetat'). DaB die Absorptions- 
maxima des Actinorhodins in allen Liisungsmitteln etwas langwelliger liegen 
als beim Naphthazarin, konnle durch eine bathochrome Wirkung der Sub- 
stituenten bedingt yein. 

Andererseits gibt ea Eigenschaften und Befunde, die zwar nicht gegen eine 
Naphthazarin-Struktu, wohl aber gegen das relativ niedrige Mo1.-Gew. der 
Formel I1 sprechen; so die bei der Mo1.-Gew.-Bestimmung des Actinorhodins 
gefundenen Werte 450-500, die ungewohnlich geringe Lijslichkeit des Acti- 
norhodins, die ihm und allen seinen Derivaten gemeinsame Eigenschaft, weder 
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zu schmelzen noch zu sublimieren, und nicht zuletzt Beobaehtungen beim ther- 
mischen Abbau dea Fmbstoffes, die kurz erortert werden sollen. 

Erhitzt man den Methylester des Actinorhodins oder Proto-actinorhodiils 
i. Hochvak. auf 290-310°, so bildet sich unter Zersetzung des Farbstoffea ein 
gelbrotes, z.Tl. kristallines Destillat. Durch chromatograpliische Adsorption 
lie13 sich daraus e h  kristallkierte, rote Verbindung abtrennen, die in 2 n 
Na&03 unloslich war, von n Alkali dagegen mit gelber, schnell nach Blau um- 
schlagender Farbe aufgenommen wurde. Beim Ansiiuern dieser Lasung fie1 
eine nunmehr in wLBrigem Natriumhydrogencarbonat losliche Verbindung aus, 
die nach chromatographischer Reinigung in roten Nadeln vom Schmp. 155O 
kristallisierte. Dieses Abbauprodukt, daa spektroskopisch und in seinen Farb- 
reaktionen dem Naphthazarin sehr ahnlich ist, unterscheidet sich von Acti. 
norhodin in charakteristischer Weise durch seine gute Lijslichkeit in organi- 
schen Solvenzien und die Fahigkeit, i. Hochvak. zu sublimieren. Seine Andy- 
senzahlen paasen auf die Summenformel C,,H,,O, und weniger gut auf ClsHl,Oe. 

Diese Befunde laasen sich nicht mit einer ~ Actinorhodin-Bruttoformel 
C,,H,,O, vereinbaren, denn, daB aus einer napht hazarinahnlichen, schwer 
loslichen, nicht sublimierbaren Verbindung C,,H1,O, durch thermischen Ab- 
bau eine leichtlosliche, naphthazariniihnliche, sublimierbare Verbindusg 
C,,H,,O, bzw. C,,H,,O, entsteht, ist so gut wie ausgeschlossen. Verstlindlich 
dagegen wird daa Ergebnis des thermischen Abbaus, wenn das Mo1.-Gew. des 
Actinorhodins groBer ist als daa der C,,-Formel. Da dime e in  Chinonsystem 
enthiilt, muBten in der nachst grokren Formel deren zwei vorhanden sein, 
und diese wlire C32HB.mO14. Dann aber miiBte der Farbstoff - da seine 
Absorptionsmaxima langwelliger und seine E,,,-Werte mehr als doppelt so 
groI3 sind wie beim Naphthazarin - zwei direkt miteinander verkniipfte 
Naphthazarin-Systeme enthalten, d. h. Actinorhodin wlire ein Derivat des 
noch unbekanntan Dinaphthazarins. Diese Annahme wird gestutzt durch die 
oben erwiihnb IShnlichkeit zwischen den Spektren des Leuko-actinorhodin- 
methylester-acetates und @,P'-Dinaphthyls. Bei einer solchen Struktur ware 
die Schwerloslichkeit des Actinorhodins und seine Udahigkeit zu sublimieren 
nicht uberraachend. Die Bildung eines naphthazarinlihnlichen, sublimierbaren 
Farbstoffes ware dann dadurch zu erkliiren, daB beim Erhitzen die Verknupfung 
zwischen den beiden Ringsystemen gelikt, und so a w  dem Dinaphthazarin- 
Derivat ein Naphthazarin-Derivat wird. Uber Versuche, die Dinaphthazarin- 
St,ruktur eindeutig zu beweisen, soll in der nachstenMitbilung berichtet werden. 

I so l ie rung  des  P ro to -ac t ino rhod ins  

Der dem Mycel mit wiiBrigem Alkali entzogene und mit Saure wieder aus- 
gefallte Rohfarbstoff gibt an Aceton erhebliche Mengen tiefrotar, amorpher 
Anteile ab, die sich vie1 leichter losen als Actinorhodin und im folgenden als 
,,Acetonfraktion" bezeichnet sin& Sie wurden eingehend auf actinorhodin- 
ahnliche Verbindungen hin untersueht, ohne daB delinierte Produkte daraus 
abgetrennt werden konnten. Offenbar besteht die ,,Acetonfraktion" am Zer- 
setzungs- oder Polymerisationsprodukten des Actinorhodins. In  priiparativer 
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Hiiisicht war von Interesse, ob die ,,Acetonfraktion" bereits im Mycel vorhan- 
den ist, oder sich erst bei der Aufarbeitung bildet, eine Frage, die durch fol- 
gende Versuche geklart wurde. 

Bekanntlich werden viele Oxychinone in alkalischer Losung durch Luft- 
sauerstoff veriinderf. Um zu sehen, ob sich die ,,Acetonfraktion" auf diesem 
Wege bildet, haben wir die Sauerstoffaufnahme des Actinorhodins in waBri- 
gem Alkali gemessen. Sie war so trage, daB wahrend der Extraktion des Mycels 
mit n Alkalilauge keine nennenswerte Oxydation des Farbstoffea eintreten kann. 

Bei diesen Versuchen wurden wir auf die schon erwahnte Alkaliempfind- 
lichkeit des Actinorhodins aufmerksam. Halt man Liisungen des Farbstofies 
in 0.01 n Lauge oder in 2 n Na2C0, wenige Stunden bei ZOO, so ist der beim 
Ansiiuern ausfallende Farbstoff im Gegensatz zum Ausgangsmaterial in Aceton 
gut loslich. Actinorhodin verwandelt sich demnach in schwach alkalischer 
Liisung in ,,Acetonfraktion". Sauerstoff ist dafiir nicht erforderlich, die Um- 
wandlung erfolgt auch unter reinstem Stickstoff. Merkwiirdigerweise l&Bt sich 
nus einer mehrere Stunden bei 20° gehaltcnen Lijsung in n Alkali unverilndertes 
Actinorhodin zuriickgewinnen. 

Diese Befunde, die sich noch nicht befriedigend deuten lassen, warfen die 
Frage auf, oh die Bildung der ,,Acetonfraktion" durch ein schwach alkalisches 
Milieu wahrend der Kultur und Aufarbeitung des Mycels bedingt ist. Tat- 
siichlich ist das der Fall, denn aus Mycel, daa einer sauren Nahrlosung ent- 
stammte, erhiolten wir nur wenig ,,Acetonfraktion". Im M ycel neutraler oder 
alkalischer Nahrlosungen dagegen war sie reichlich vorhanden. 

Bei der Aufarbeitung des aus saurer Lijsung geernteten Mycels niachten 
wir die iihrraschende Beobachtung, dab sich die zur Extraktion verwendete 
Natronlauge nicht wie beim Mycel aus neutraler oder alkalischer Nahrlosung 
sofort blau farbte, sondern ziinachst gelb war und dann an der Luft uber Grtin 
schnell blau wurde. Diese Farbreaktion lie13 vermuten, daB das Actinorhodin 
im Mycel zur Hauptsache in Form einer Vorstufe vorhanden ist, die erst bei 
der Extraktion mit h u g e  an der Luft in Actinorhodin ubergeht.. Um diese 
Vorstufe zu isolieren, wurde daa Mycel ohne Anwendung von Alkali aufgear- 
beitet. Wir digerierten es zunachst mit verd. Siiure, um die Actinorhodin- 
Vowtufe von Zellinhaltsstoffen abzulosen, trockneten das Material und ex- 
trahierten es nacheinander erschopfend mit Ather, Aceton und schlieBlich 
unter Kohlendioxyd und vermindertem Druck niit Dioxan. Dabei kristalli- 
siertc 811s dem karminroten, blau fluorescierenden Dioxanauszug statt Acti- 
norhodin eine blaBrote, in organischen Solveneien schwerlosliche Verbindung 
(Zers. gegen 330O) aus. Unter LuftabschluB loste sie sich in Alkali rnit gelber 
Farhe, die bei Luftzutritt schnell in Blau iiberging. Beim Anviiuern der blauen 
Losung fie1 Actinorhodin aus. 

Daniit ist gezeigt, daB im Mycel saurer Kulturlosungen die Hauptmenge 
dea Actinorhodins in schwach gefarbter reduzierter Form vorliegt, die bei der 
bisherigen Aufarbeitungsweise erst wahrend der Extraktion dea Mycels mit 
Lauge durch Luftsauerstoff zu Actinorhodin oxydiert wird. Diese Vorstufe 
des Farbstoffes wird im folgenden als Proto-actinorhodin bezeichnet. 

- --_-_I_ ______ - 
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Ale bisher erhaltenen Proto-actinorhodin-Praparate enthielten wechselnde, 
durch Umkristallisieren nicht abtrennbare Mengen Actinorhodin und waren 
daher blaBrosa bis rot gefarbt. Die Analysenzahlen der besten Priiparate pa& 
ten leidlich auf die kleinste Summenforinel C,,H,,O,. 

Methylierung des Proto-actinorhodins mit Methanol- Salzsiiure lieferte einen 
in rosa Nadeln kristallisierenden Methylester, dessen Analysenzahlen innerhalb 
der Fehlergrenze mit denen des Actinorhodin-methylesters ubereinstimmten. 
In wiiBrigem Alkali ging er unter Sauerstoffaufnahme in Actinorhodin-methyl- 
ester bzw. in daraus durch Verseifung entstandenes Actinorhodin uber. 

Mit Acetanhydrid und konz. Schwefel&iure als Katdysator erhielten wir aus Proto- 
actinorhodin ein kristallisiertcs, gelbes Amtat, mit den gleichen Eigenschaften und Ana- 
lysenzahlen wie Actinorhodin-acetat. Auch das aus Proto-actinorhodin-methylester mit 
Acetanhydrid-Pyridin oder Atetanhydrid-konz. Schwcfelsiiure gewonnene kristallisierte, 
gelbe Acetat stimmtc in Eigenschaitcn und Analyeenzahlen mit Actinorhodin-methylester- 
acetat tiberein. Offenbar tritt wQhrend der Acetylierung eine weitgehende Oxydation des 
Proto-actinorhodins bzw. seines Esters ein. 

Proto-actinorhodin und sein Methyleater enthalten kein chinoides System, 
denn ihre unter Wasserstoff hergestellten Lijsungen in wiiBrigem Alkali nehmen 
bei katalytischer Hydrierung nur geringe Mengen Wasserstoff auf, die zweifel- 
10s zur Reduktion des beigemengten Actinorhodins verbraucht werden. 

Die durch Luftoxydation blau gewordenen alkalischen Losungen guter 
Proto-actinorhodin- Praparate in waiBrigem Alkali haben nahezu die gleiche 
Farbintensitat wie alkalische Actinorhodinlosungen gleicher Konzentration. 
Proto-actinorhodin mu0 denuiach das gleiche oder aum mindesten ein sehr 
iihnliches Mo1.-Gew. haben wie Actinorhodin; d .  h. beim ubergang von Proto- 
actinorhodin in Actinorhodin konnen keine groBeren Reste abgespalten werden. 

Bei der Oxydation in waBrigem Alkali nahmen die besten Priiparate von 
Proto-act.inorhodin und seinem Methylester 0,7 Mol. Sauerstoff auf. DaB der 
Sauerstoffverbrauch in allen Fallen unter 1 Mol. blieb, ist auf den Gehalt an 
Actinorhodin zuriickzufuhren. 

OR OR' OH 0 

I11 
IIIa: R'=H 
IIIb: R - H ,  R'=H OH d IV 

Durch die vorstehenden Befunde ist Proto-actinorhodin als in alkalischem 
Milieu leicht oxydierbares Reduktionsprodukt des Actinorhodins charakteri- 
siert. Da dieses ein Naphthazarin-Derivat ist, kommen fur das Ringsystem 
des Proto-actinorhodins die Formeln I11 bzw. IIIa und IV in Frage. I11 und 
IIIa sind Derivate des 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalins ; sie konnen erst nach 
Abspaltung der Reate R bzw. R' zu einem Naphthazarin-Derivat oxydiert 
werden. Da Proto-actinorhodin und sein Methylester fa& die gleichen Ana- 
lysenzahlen geben wie Actinorhodin bzw. dessen Ester, und in alkalischer Lo- 
sung zwischen Actinorhodin und seiner Vorstufe kein nennenswerter Unter- 
schied in der Farbintensitkt besteht, halten wir I11 und IIIa fur unwahrschein- 
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lich und nehmen an, dal3 Proto-actinorhodin nach I V  ah Derivat des 2.3-Di- 
hydro-naphthazarins zu formulieren ist. 2.3-Dihydro-naphthazarin ist in 
saurer Losung bestiindig; in Alkali wird es zu 1.4.5.8-Tetrmxy-naphthalin 
enolisiert, das an der Luft sofort in Naphthazarin ubergeht. Bei der nahen 
Beziehung zwischen 2.3-Dihydro-naphthazarin und 1.4.5.8-Tetraoxy-naph- 
thalin (Keto-Enol-Tautomerie) halten wir es fur wahrscheinlich, daB im Mycel 
in kleiner Menge auch Actinorhodin-Vorstufen der Struktur 111 bzw. IIIa  vor- 
handen sind. 

Der Deutschen  Forschungsgerneinschaft, den F a r b e n f a b r i k e n  Bayer ,  Werk 
E:lherfeld, sowie dcm F o n d s  d e r  Chemie danken wir fur grol3zugige Forderung unserer 
Arbeiten. 

Besehreibung der Versuche 
Mikrobiologiac hes: Unser Streptomyces-rmlicolor-Sbmm wurde irn Oberflirchen- 

verfahren auf eincr Nirhrlosung (1 1 je P-Kolbon) kultiviert, die sich lediglich im Glykokoll- 
gehalt VOII der friiher verwcndeten2) unterschied. Sie enthielt 0.1 yo Glykokoll und 0.05% 
GlSkokoU-tithylester.hydrochlorid und war rnit verd. Salxsirure auf  p, 7.0 eingestellt. J e  
I 2 dcr Niihrhung wurde rnit 100 ccm mines 8-proz. Weizenkleieauszuges versetzt. 

Zur Beinipfung der P-Kolbcn dienten Vorkulturen, die auf 100 ccm der obigen Nirhr- 
losung 5 ing Vitamin €3, enthielten, uni eine gute Versporung zu crreichen. Das auege- 
wachspne Mycel wurdc geerntet. b v o r  die Kulturlosung infolge alkaliacher Fkaktion 
oiolett odor gar blau wurde. 

Verbesser te  D a r s t e l l u n g  von  Act inorhodin :  Das aus der Kulturlosung abge- 
trennte Mycel wurdc 16 Min. mit HCl digeriert, abgesaugt, durch wiederholtes Behan- 
deln mit Methanol wcitgehend entwiiesert und im Exsiccator getrocknet. Das 80 erhal- 
tene Priiparat wurdc in der Miihle zcrkleinert, mit dem gleichen Vol. Sand verrieben 
und erschopfend mit Ather ausgezogen. Bei anschlieknder Behandlung niit n NaOH 
ging daa Actinorhodin mit tiefblauer Farbe in Liisung und wwde nach Abzentrifugiemn 
dea Mycels mit Sirure wieder ausgefirllt. Das so erhaltene Roh-Actinorhodin extrahierte 
man ini Soxhlet- Appamt emchopfend mit Aceton und anachliel3end im Kohlendioxyd-Strom 
unter 2OOTorr mit Dioxan. Hierbei schied sich Act inorhodin  in krisbllisierter Form ah. 

Act inorhodin  aus P r o t o - a c t i n o r h o d i n :  800 mg rohea P r o t o - a c t i n o r h o d i n  
(Ccwinnung a. unten) loste man in 50ccm nNaOH, schiittelte die Losung kurze &it 
an der Luft und goR sie in 30 ccm 2n  HCI. Den abzentrifugierten und mehrmala mit 
Wasser gcwaachancn Niederschhg extrahierte man viermal mit je 50 ccm Aceton, w o b i  
ein Tcil des Farbstcdfes mit t.iefroter Farbe in Liisung ging') und der letzte Acetonauszug 
nur noch hellrot gefiirht war. Der acetonunlosliche Anteil wurde getrocknet und im 
Extraktionsapparat unter Kohlendioxyd mit Tetrahydrofuran (iiber Zinn(I1)-chlorid 
dest.) ausgezogcn. Nachdem etwa 70 mg Actinorhodin auskristallisiert waren, wurde die 
Extraktion mit frischem Tetrahydrofuran fortgesetzt. Nach fiinfnialiger Eneuerung dee 
Ihsungemittcls erhielt man insgemmt 440 mg in mikroskopisch kleinen Prismen kristalli- 
siertes Ac t i n o r  hod  in. 

C,,H,,O, (318.3) 

Mo1.-Gew.-Bestimmung d u r c h  k a t a l p t i s c h c  Hydr ie rung:  I n  ciner ,Mikro- 
hydrierapparatur wurden 19.5 mg N a p h t h a z a r i n  in 5 ccm n NaOH unter Zusatz von 
200 mg P~illadium-Rariumsiilfat-Katalysator in 5 ccm n NaOH hydriert. Nach Reendi- 
gung der Waaserstoff-Aufnahme waren 2.34ccm H, (OO, 760Torr) verbraucht. Mo1.- 
Gew. ber. 190.2, gef. 187. 24.0 mg Act inorhodin ,  mie vorstehend hydriert, verbrauchten 
innerhalh 2 Min. 1.66 ccm Wassers tof  f (OO, 760 Torr), wonach die Wasserstoffaufnahme 

C16H,,0i  Mol.-C;ew. Ber. 318.3 Gef. 328 beendet war. 

') Ein Teil dcs eingesetzten Mycels war aus neutraler L5sung geerntet und enthielt 

Ber. C 60.38 H 4.43 0 35.19 Gef.') C! 60.22 H 4.54 0 35.48 
* I  Getr. b. 1:1O-14O0 L Hochvskuuin. 

. .  

daher ,,Acetonfraktion". 
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Actinorhodin-methylester: In eine Suspekion von 100 mg feingepulvertetu, kri- 
stallinem Actinorhodin in 40 ocm Methanol-Dioxan (1: 1) wurde trockener Chlorwaser- 
stoff bis zur Siittigung eingeleitet. Nach 2 Stdn. war bareits die Bfidung feiner, roter 
Nridelchen erkennbar. Nachdem man 3 Stdn. unter RuckfluS gekocht und das h k t i o n s -  
gcmisch 12 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt hatte, war das Ausgangsmaterial VOU- 
stiindig in die roten Niidelchen des Methylesters umgewandelt; Ausb. 86 mg. Zur Rei- 
nigung wurde im Extmkt ionsapyt  aus Benzol umkristallisiert; diinne rote Nadeln 
(Zers. gegen 300O). Unloslich in Ather und Methanol, mii6ig loslich in Dioxan, Tetra- 
hydrofuran, Chloroform, Benzol und heibm Eisessig. Von 2nNa$O, wird Her Ester 
nicht aufgenommen, wohl aber von wiiBr. Alkali, wobei Verseifung eintritt. Aus Benzol 
oder Chloroform ist er mit 10-proz. Natriumhydrogencarbonetlijsung nicht auszuschut- 
teln. 2nNa2C0, dagepn entfernt ihn aus der organischen Phase, wobei er sich als bhues 
Alkalisalz an der Grenzschicht abscheidet. Von n h u g e  wird er aus organischer Phase 
niit blauer Farbe aufgenommen. 

C,,H,,O, (332.3) Ber. C 61.44 H 4.85 0 33.70 C-CH, 4.52 OCR, 9.36 
Gef.') C 61.41 H 4.72 0 33.62 C-CH, 4.46 OCEI, 9.26 

*) Getr. b. lOO0 i. Hoohvaknum 
bfol. - Gew.-Restimmung: 30.0 mg Actinorhodin-methylester in 5ccm nNaOH, 

mit 200 mg Palladium-Bariumsulfat-Katalysator in 5 ccm n NaOH vermischt, ver- 
brauchten bis zur Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme 2.00 ccm H, (OO, 760 Tom). 

C,,H,,O, Mo1.-Gew. Ber. 332.3 Gef. 336.7 
Die hellgelbe, alkalische Reaktionslissung wurde bei Luftzutritt sofort bhu. Bei 

erneuter Hydrierung verbrauchte sie pmktisch die gleiche Menge Wesserstoff wie bei 
der ersten htimmung. 

Actinorhodin-methylester aus  rohem Actinorhodin: 700 mg rohea Actino- 
rhodin (aus mit &her und Aceton vorextrahiertem Mycel mit 2nNaOH ausgezogen und 
mit Siiure in amorpher Form wieder ausgefiillt) d e n  in 150 ccm Dioxan suspendiert 
und nach Zusatz von 50 ccm chlorwasserstoff-gesiittigtem Methanol 6 Stdn. unter Ruck- 
fluB gekocht. 

Aua der zur Hiilfte eingeengten ReaktionsliSsung wurde der feinkristalline Methyl- 
es te r  abzentrifugiert und nacheintrnder mehrmals mit Aceton, nNa,CO,, n HCl, Wesser 
und Methanol gewaschen; Auab. 590 mg. 

Actinorhodin-methylester-acetat:  Eine Suspension von 400 mg Actinorho- 
din-methylester in 10 ccm Acetanhydrid (eine Spur konz. Schwefelsiiure enthal- 
tend) wurdc 3 Stdn. auf 90-95O erhitzt, bis Ltisung und suspendierte Substanz gelb ge- 
worden waren. Das Acetylprodukt (diinne, gelbe Nadeln), des auch in der Wbrme zum 
@@ten Teil ungelost blieb, wurde aus Acetanhydrid (oder Benzol) umkristallisiert und 
mit Methanol und Ather gewaachen. Ausb. 353 mg hellgelbe Nadeln (Zers. ab 256O). Daa 
Acetat ist unloslich in Petroliither, Ather und Methanol, miiBig loslich in Aceton und 
Acetanhydrid, gut loslich in Chloroform, Benzol und he&m Toluol. Wiihrend ea von 
kalter 2 n h u g e  nicht aufgenommen wird, 1&@t es aich dumb d i e  (aus organischer 
Phase) allmiihlich ausschiitteln (karminrote chloroformlosliche Zwischenetufe), nicht aber 
durch 2nNa,CO,. 

C,,H,Oe (416.4) Ber. C 60.57 H 4.84 OCH, 7.46 CH,CO 20.7 
Gef..) C 60.45 H 4.56 OCH, 7.14 CH,CO 22.0 

*) Getr. b. 100' i. Honhvakuum. 
Leuko-ectinorhodin-methylester-acetat: Eine Suspension von 100 mg Ac- 

t inorhodin-methylester in 50 ccm Acetanhydrid (zwei Tropfen konz. Schwefels&nre 
enthaltend) wurde 3 SMn. auf 80" erwbrmt. Die heib, gelbe Reaktionslosung, in der 
ein Teil dea gehideten Actiiorhodin-methylester-acetates kristallin suspendiert war, 
wurde nach Zugabe von frisch entwiaeertem Natriumacetat (auch Pyridin bewiihrte sich) 
mit insgesamt 1 g Zinkstaub in kleinen Anteilen versetzt, wobei unter Umschutteln weiter 
erhitzt wurde. Innerhalb weniger Minuten wurde die Reaktionslosung blaBgelb und 
stark blau fluorescierend. Den abfiltrierten Zinkstaub kochte man mehrmals mit Eis- 
w i g  Bus, vereinigte die so erhaltenen Auszuge mit der Reaktionslosung, zersetste dee 
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iiberschiiaeige Acetanhydrid unter Kuhlung mit 50 ccm Methanol und verdiinnte schlieB- 
lich rnit 500ccm Wasser. DM. ausgefallene, amorphe Rohprodukt wurde niit Wesscr 
neutral gewaschen und in wenig Methanol gelost. Nach kuner  &it kristallisiertc daa 
Leu k o  - a c  t ino  r hod i n  - m e t  h y les  te r -ace  t a  t in farblosen Kristallen, die aus Aceton- 
Methanol nmkristallisiert wurden. Ausb. 70 mg farblose Prismen, die im UV-Licht blao 
fluorescierkn und sich ab 250° zersetztcn. Daa Reduktionsprodukt ist loslich in Dioxan, 
Benzol, Chloroform, EiRessig und Aceton, schwer l6slich in Ather und Methanol. Beim 
Rehandeln init heiIJem wii8r. Alkali ging es langsam rnit rein blauer Farbe in Losung 
(Absorptionsbando 643 mp, wie Actinorhodin). 

C,,H,,O,, (502.5) Ber. C 59.76 H 5.22 OCH, 6.18 CH,CO 34.3 
Gef.') C 59.49 H 5.33 OCH, 6.74 CH,CO 35.4"') 

*) Getr. b. 100' i. Hochvakuum. 

Gewinnung von P r o t o - a c t i n o r h o d i n :  Das wie bei der Actinorhodingewinnung 
(s. oben) mit Saure und Ather vorbehandelte Mycel schwach saurer Kulturen wurde im 
Soxhlet-Apparat crschopfcnd niit Aceton und anschliebnd unter Kohlendioxyd bei 180 
bis E20Torr mit peroxydfreiem Dioxan extrahiert. Aus der karminroten, stark blau 
fluorescierenden IAsung schied sich das rosafarbene P r o t o - a c t i n o r h o d i n  in niikw- 
skopisch kleinen Prismen ab, die sich von 270° ab rot fiirbten und gegen 335" zersetzten. 

**) Verseilt rnit 4nNaOH unter Stickstoff, K Stde. bei loo", 12 8Mn. bei 20". 

C,oH1607 (320.3) Ber. C 60.00 H 5.04 0 34.96 C-CH, 4.7 
Qef. C58.78 H 4.90 0 34.65 C-CH, 5.2 

Proto-ectinorhodin-methylester: 700 mg rohes P r o t o - a c t i n o r h o d i n  wurden 
in einer Mischung aus 30 ccm chlorwasserstoff-gesittigtenl Methanol und 50 ccm Dioxan 
10 Stdn. unter RiickfluS gekocht. Die auf 30 ccm eingeengte Reaktionsmischung zentri- 
fugierte man und wusch den Ruckstand zunkhst  mit Methanol und dann mehrmctls 
mit kaltem Aceton, bis dieses nur noch schwach rot gefiirbt war. Der Ruckstand. ein 
hehotes, feinkorniges Pulver (626 mg), wurde im Extraktionsapparit aus Chloroform um- 
kristallisiert. Statt Chloroform lieB sich such daa bei 630 siedende azotrope Benzol-Me- 
thanol-Gemisch oder Toluol verwenden. Daa aus feinen Nadeln becltehende hellrote Kri- 
stallisat zersetzte sich gegen 3000. P r o t o - a c t i n o r h o d i n - m e t h y l e s t e r  ist mUig liis- 
lich in Chloroform, Dioxan und Benzol und schwcr loslich in Methanol, Aceton, Essig- 
est.er und Essigsiiure. 

CliH,,07 (334.3) Ber. C 61.07 H 5.43 OCH, 9.28 C-CH, 4.50 
Gef. C 60.95 H 5.08 OCH, 9.09 C-CH, 5.13 

Thcrmischer  A b b a u  v o n  P r o t o - a c t i n o r h o d i n - m e t h y l e s t e r :  400 mg P r o t o -  
a c  t i n  or ho d in  - m e t  h y les  t e r  (an seiner Stelle kann such Actinorhodin-methylester ver- 
wendet werden) wurden in Anteilen von 50 mg in engen, einseitig zugeschmolzenen Glaa- 
riihren unter 0.05 Torr auf 290-3000 erhitzt (Kupferblock. aus dem ein Teil der Rohre 
herausragte). Dabei bildete sich ein z.T1. in roten Nadeln kristallisierendes Destillat, 
daa in Ather aufgenommen wurde. Den Verdainpfungsruckstsnd der Atherlosung nahm 
man in Benzol auf, gab die Lijsung durch eine Calciumsulfat-SBule und wusch die krrrrnin- 
rote Hauptzone ins Filtrat. Daa eingeengte Filtrat wurde erneut auf eine Calciumsulfat- 
Siiiile gegeben, wobei diesmal mit Ather nachgewaschen wurde, bis die Hauptzone ins 
Filtrat gegangen war. Beim Verdanipfen des Eluates schieden sich orange-rote Kristalle 
(18 mg) ab. Dieae Verbindung lie0 sich rnit PnNa,CO, nicht aus Ather ausschutteln. 
Sie loste sich in 2nNaOH mit gelbgriiner Farbe, die an der Luft in Blau iiberging. Nach 
Ansiiuern wurde der Farbstoff in Benzol aufgenommen und die Liisung durch eine Cal- 
ciumsulfat-Siiule filtriert. Beim Entwickeln mit Benzol ging eine rosa Zone ins Filtrat. 
Die Hauptfraktion wurde mit acetonhaltigem Benzol eluiert und kristallieierte beim Fhi- 
engen des Eluates in roten Nadeln voni Schmp. 155O (Berl-Block, korr.). 

C,,H,,O, (290.3) Ber. C62.06 H4.86 
C17H,007 (332.3) Ber. C61.44 H4.85 Gef. C61.56 H 5.02 


