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HANS Musso und CLAUS RATHJEN 
uber  Orceinfarbstoffe, XX1) 

Die Autoxydationsprodukte des 2.5-Dimethyl-resorcins 
in Ammoniak und Kalilauge 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg1Lah.a 

(Eingegangen am 24. Dezember 1962) 

Bei der Autoxydation des 2.5-Dimethyl-resorcins in Ammoniak entstehen 
analoge Farbstoffe wie aus Orcin. In Kaliumhydroxyd isoliert man neben dem 
dimeren Mono- und Dichinon noch ein trimeres Dichinon, das beim Orcin nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte. Die Autoxydation erfolgt beim 2.5- 
Dimethyl-resorcin schneller und liefert die h6her oxydierten Produkte, die 

stabiler sind als die aus Orcin, in besserer Ausbeute. 

Bei der Autoxydation von Orcin in wal3rigem Ammoniak entstehen die Orcein- 
farbstoffe I1 -XIII, dabei werden die Nebenkomponenten X -XI11 durch Oxydation 
der Hauptkomponenten VI und W an den seitenstandigen Orcinresten gebildet. 
In wahiger Kalilauge isoliert man aus Orcin die beiden dimeren Chinone XIV und 
XV. Die Frage, ob bei der Trennung des Orceins alle darin enthaltenen Komponenten 
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Abbild. 1. Trennung des Xylorceins in die Komponenten durch Verteilungschromatographie 
an Cellulosepulver. L6sungsmittelsysteme A (oben) und B (unten), siehe Text 

1) XIX. Mitteil.: H. Musso und U. I. ZAHORSZKY, Chem. Ber. 96, 1588 119631, vorstehend. 
2) H. Musso und D. MAASSEN, Chem. Ber. 95,2831 [1962]. 
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gefunden wurden, machte es erforderlich, die Autoxydation verschiedener methyl- 
substituierter Resorcinderivate aufzuklaren 2). Deshalb werden in der vorliegenden 
Arbeit alle Verbindungen, die bei der Oxydation von 2.5-Dimethyl-resorcin (xvn, 
(3-Orcin, p-Xylorcin) mit Luftsauerstoff in Ammoniak und Kalilauge entstehen, mit 
denen aus Orcin verglichen. 

GiBt man eine Liisung von p-Xylorcin (XVIII) in wanrigem Ammoniak an der 
Luft stehen, so erhalt man nach einigen Tagen wie beim OrcinD, nur schneller, einen 
tief blauvioletten Farbstoff, der sich durch Verteilungschromatographie an Cellulose- 
pulver zuerst im System A (Benzol/Butanol/Eisessig/Wasser 5 : 1 : 2.6 : 5 )  und dann 
im System B (Butanol/0.2n Phosphatpuffer pH 12.8) in 10 reine Komponenten trennen 
1aRt (Abbild. 1). 

Bis auf die beiden blauen Farbstoffe XXII und XXIII konnten alle Komponenten 
kristallisiert erhalten werden. An ihrer Farbe und den Farbumschlagen mit Saure 
und Alkali erkennt man, da8 auch hier drei Gruppen von Verbindungen vorliegen, 
die jeweils Derivate des 7 - h i n o -  und 7-Hydroxy-phenoxazons-(2) sowie des 
7-Amino-phenoxazims-(2) sein miissen. Die Konstitutionsermittlung griindet sich im 
einzelnen wie bei den Orceinfarbstoffen3) auf die Elementaranalysen, die Elektronen- 
und Schwingungsspektren der Farbstoffe sowie ihrer Acetylderivate (Tabb. 2 und 3) 
und fuhrt zu den Formeln XVIII-XXVII, die in Tab. 1 den Farbstoffen aus Orcin 
gegeniibergestellt sind. 

In den a-Komponenten XVIII, XIX sowie den (3- und y-Amino-Komponenten 
XX - M I 1  entsprechen die Xylorceinfarbstoffe den Orceinen, man erkennt aber 
folgende charakteristische Unterschiede : 

1. Findet man bei den p- und y-Amino-xylorceinen XX und XXI auch die Kom- 
ponenten, bei denen einer der beiden seitenstandigen p-Xylorcinreste zum Chinon 
oxydiert ist (XXIV und XXV), deren Analoge bei den Orceinen nicht vorkommen. 
Es gibt noch keinen Beweis dafiir, welcher der beiden Reste oxydiert vorliegt. Man 
hat aber einen guten Grund anzunehmen, daR es derjenige ist, der in 3-Stellung neben 
dem Carbonylsauerstoff steht. Wurde der p-Xylorcinrest in &Stellung neben der 
Aminogruppe ebenso schnell oxydiert wie der in 3-Stellung, so sollte man auch die 
entsprechenden Komponenten finden, bei denen dieser Rest oder beide als Chinone 
vorliegen, also vier bzw. sechs Nebenkomponenten von XX und XXI und nicht nur 
zwei. Es ist sonst nicht einzusehen, warum man bei den blauen Komponenten XXII 
und XXIII nicht auch die entsprechenden Chinone findet, die man in den IR-Spektren 
leicht an der Chinoncarbonylbande bei 1667/cm erkennen kann. In o-Stellung zum 
Stickstoff wird der seitenstandige Rest also durch den Luftsauerstoff nicht ange- 
griffen. 

2. Bei den Orceinen gehoren die (3- und y-Hydroxy-Verbindungen VI und VII zu 
den Hauptkomponenten, und ihre Oxydationsprodukte X -XI11 treten nur in geringer 
Menge auf. Bei den Xylorceinen fehlen die entsprechenden Komponenten zu VI 
und VII sowie X und XI, man findet nur die beiden p- und y-Hydroxy-Komponenten 
XXVI und XXVTT, bei denen beide seitenstandigen Reste chinoid sind. Der Nachweis 

3) Zusammenfassung: H. BEECKEN, U. v. GIZYCKI, E.-M. GOTTSCHALK, H. KRAMER, 
D. MAASSEN, H.-G. MATTHIES, H. MUSSO, C. RATHJEN und U. I. ZAHORSZKY, h g e w .  
Chem. 73,665 [1961]. 
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hierfiir wurde IR-spektroskopisch an der Bande bei 1667/cm und durch Darstellung 
der Phenazinderivate erbracht. 

Diese beiden Unterschiede zeigen eindrucksvoll, daB die seitenstiindigen p-Xyl- 
orcinreste leichter und schneller oxydiert werden und im Xylorcein die hoher oxy- 
dierten F'rodukte in besserer Ausbeute gebildet werden als aus Orcin(I) (vgl. die 
Prozentgehalte in Tab. 1). 

Auch bei den Xylorceinen wurde versucht, die p- und y-Komponenten, die sich 
lediglich durch die cis- bzw. trans-Stellung der o-Hydroxygruppen an den p-Xylorcin- 
resten in 3- und 6-Stellung zur Phenoxazonebene unterscheiden, thermisch jeweils in 
ein Gemisch aus gleichen Teilen beider zu isomerisieren. Bei den Hydroxy-xylorcein- 
dichinonen XXVI und XXWI war die Umwandlung nach einer Stde. bei 185' gut 
zu erkennen, bei den Aminoverbindungen XX und XXI wegen der beginnenden Zer- 
setzung gerade noch nachweisbar. Durch den Stutzeffekt der zusatzlichen' Methyl- 
gruppe erfordert diese Isomerisierung bei den Xylorceinen eine hohere Aktivierungs- 
energie als bei den Orceinen. In Analogie zu den Orceinfarbstoffen, bei denen es be- 
wiesen ists), wird auch hier den @-Komponenten die trans- und den y-Komponenten 
die cis-Kontiguration in bezug auf die o-Hydroxygruppen zugeordnet. 

Bei der Autoxydation von p-Xylorcin (XVII) in waBrigem Kaliumhydroxyd iso- 
liert man die Chinone XXVIII und MIX, die als Acetate, Leukoacetate, Phenazine 
und deren Acetate charakterisiert werden. Auch hier erfolgt die Oxydation schneller 
als beim Orcin (I), und das Dichinon entsteht in grokrer Menge (Abbild. 2). Diese 
Verbindungen sind aber vor allem in alkalischer Losung bestiindiger als die Chinone 
XIV und XV aus Orcin (I). 

Abbild. 2 
Chromatographische Analyse der Autoxydation 
von Orcin (I) (links) und p-Xylorcin (XVII) 
(rechts) in Kalilauge an Cellulosepulver im System 

Butanol/O.Z m Phosphatpuffer pH 7.00 

Daneben konnte noch eine dritte, bei der Chromatographie zwischen XXVIII und 
XMX wandernde Komponente mit 2 % aus dem rohen Chinongemisch kristallisiert 
erhalten werden. Die Analyse und die Molekulargewichtsbestimung bestiitigen die 
trimere Formel Cd2208.  Die potentiometrische Titration zeigt zwei saure Hydroxy- 
chinon-Hydroxylgruppen an. Die reduzierende Acetylierung ergibt eine farblose 
Oktaacetylverbindung. Mit diesen Befunden ist nur die Formel XXX fur dieses 
trimere Dichinon vereinbar. Obwohl bei XXX cis-trans-Isomere moglich sind, war 
bisher nur ein Isomeres im rohen Chinongemisch zu finden. 
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Aus Orcein konnte bisher ein analoges trimeres Produkt XVI nicht rein abgetrennt werden. 
H. KRXMER~) isolierte aus dem rohen Chinongemisch eine bei der Chromatographie analog 
wandernde amorphe unreine Fraktion, die bisher nicht aufgeklart 
werden konnte. mo 

Ep muD erwlhnt werden, daD bereits F. HEN RICH^) und spBter 0 
T. PAVOLINI~) und ihre Mitarbeiter diese Chinone aus p-Xylorcin in 
HBnden hatten und daNr ebene Diphenochinonformeln XXXI dis- 
kutiert haben. Eine ebene Struktur ist aber aus sterischen Granden 
nicht mbglich, wie !%r die Chinone aus Orcin XIV und XV bereits erwiesen7). Die UV- 
uod IR-Spektren (Tab. 4 und 5) zeigen eindeutig, daB ein Benzochinon und kein Dipheno- 
chinonsystem vorliegt. 

HsC HO OH CHI 

XXXI 

Tab. 4. Absorptionsbanden der Chinone im Elektronenspektrum; Xmax in mp ( E -  10-3) 

in 0.211 
methanol. NaOH in Dioxan in Methanol 

Dimeres Monochinon 485 280 384-386 270 388-390 273 
XXVIII (2.7) (13.7) (1.5) (17.2) (1.4) (1 7-41 

XXX (5.2) (25.1) (2.9) (33.0) (2.7) (33.0) 
Trimeres Dichinon 485 280 380-382 270 382-388 270 

Dimeres Dichinon 531-534 278 400-404 270 408-410 270 
XXIX (3.5) (18.4) (1.6) (25.6) (1 -6) (24.7) 

p-Xylorcin 0 wird durch den Luftsauerstoff schneller angegriffen als Orcin (I); 
die hierbei gebildeten chinoiden Oxydationsprodukte XXVIII und XIX sind aber 
stabiler als XIV und XV aus Orcin. Dies kann man folgendermaBen erkliiren: Das 
Oxydationsmittel greift das Anion der Resorcinderivate elektrophil an, und dies muB 
durch einen schwach elektronenliefernden Substituenten, hier die Methylgruppe in 
2-Stellung, erleichtert werden. Dementsprechend wird nach G. E. PENKETH~) das 
polarographisch bestimmte Redoxpotential eines Phenols durch eine o-Methylgruppe 
urn 70 mV erniedrigt. Die Zersetzung eines Chinons diirfte allgemein mit einer nu- 
cleophilen 1.4-Addition beginnen, jedenfalls ist das fiir Benzochinon durch OH-Ionen 
von M. EIGEN und P. M~Tnms9) iiberzeugend nachgewiesen worden. Diese Reaktion 
wird natiirlich durch die zusatzliche Methylgruppe in XXIV--xxX elektronisch 
behindert. AuBerdem besetzt diese Methylgruppe die letzte freie Stelle, an der bei 
diesen Chinonen eine 1.4-Addition stattfinden konnte. 

Frau H. HESSE danken wir fur die Aufnahme der IR-Spektren, H e m  D. MAASSEN fiir die 
Molekulargewichtsbestimmungen, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS 
DER CHEMISCHEN Imusrru~ und der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK fiir die finanzielle 
Unterstiitzung. 

~ 

4) Dissertat. Univ. Gbttingen 1959. 
5)  F. HENRICH, W. SCHMIDT und F. ROSSTEUTSCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 483 119151; 

F. HENRICH. ebenda 71, 2049 [1938]. 
6) T. PAVOLINI, F. GMBARIN, F. GRINZATO und G. FRANCESCONI, Gazz. chim. ital. 88, 

1215 [1958]. 
7) H. Musso, Chem. Ber. 91, 349 [1958]. 
8) J. appl. Chem. 7, 512 [1957]. 
9) Chem. Ber. 94, 3309 [1961]. 
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Tab. 5. Absorptionsbanden der Chinone 

Dimeres Monochinon XXVIII 3413 
Acetat des dimeren Monochinons 
Leukoacetat des dimeren Monochinons 
Phenazin des dimeren Monochinons 3460 
Phenazinacetat des dimeren Monochinons 
Trimeres Dichinon XXX 3448 
Leukoacetat des trimeren Dichinons 
Dimeres Dichinon XXIX 3401 
Acetat des dimeren Dichinons 
Leukoacetat des dimeren Dichinons 
Phenazin des dimeren Dichinons 3448 
Phenazinacetat des dimeren Dichinons 

2967 
2941 
2924 
2915 
2924 
2899 
2915 
2985 
2941 
2933 
2907 
2907 

1661 
1776 1672 
1767 1623 

1592 
1767 1623 

1675 
1773 

1679 
1779 1667 
1770 1626 

1626 
1767 1631 

1626 1506 1458 
1631 1531 1582 
1575 1460 
1536 1458 
1577 1529 1490 
1645 1587 1460 
1626 1458 1429 
1629 1449 
1610 1437 

1464 
1600 1527 1453 
1527 1471 1449 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Schmpp. der Xylorceinkomponenten wurden durch Einwerfen von Schmelzpunkt- 
kapillaren in einen vorgeheizten Schmp.-Apparat nach LINSTR~M bestimmt und als Schmp. 
(Zers.) die niedrigste Temperatur angegeben, bei der sich die Substanz wenige Sekunden 
nach dem Einwerfen unter Aufschlumen zersetzte. Samtliche Schmpp. der anderen Sub- 
stanzen sind mit dem KoFLER-Heizmikroskop bestimmt und korrigiert. Die IR-Spektren 
wurden rnit dem Perkin-Elmer, Model1 21, und teilweise rnit dem Beckman IR 4, die UV- 
und sichtbaren Spektren mit dem Zeiss-Spektralphotometer M 4 Q 11, die Molekulargewichte 
rnit einem Osmometer der Firma Mechrolab 301 A in Tetrahydrofuran gemessen. Zur Ana- 
lyse wurden alle Praparate, wenn nicht anders vermerkt, bei 100" i. Hochvak. getrocknet. 

Autoxydation von 1-Orcin in Ammoniak 
Eine Lasung von 14g B-Orcin10) (XVII) in 140ccm konz. Ammoniak wurde in einem 

300-am-Weithals-Erlenmeyerkolben an der Luft bei Raumtemperatur aufbewahrt und tag- 
lich umgeriihrt, wobei sie gleichzeitig einige Minuten lang mit gasfarmigem Ammoniak 
gesiittigt wurde. Nach 25 Tagen wurde der entstandene blauviolette Brei im Exsikkator 
i. Vak. iiber konz. Schwefelslure eingeengt und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Es 
wurden 16.8 g Xylorcein als violettschwarzes, amorphes Pulver gewonnen. 

Praparative Trennung des Xylorceins 
Erste Trennung im System A: 16.8 g pulverisiertes Xylorcein wurden dreimal bei etwa 70' 

rnit der Oberphase des Systems A (Benzol/Butanol/Eisessig/Wasser 5 : 1 : 2.6 : 5) extrahiert, 

Tab. 6. Ausbeuten nach der 1. Trennung 

Ausb. in %, auf Ausb. in %, auf 
Ausb* eingesetztes Xyl- die Summe der 

in orcein bezogen 3 Zonen bezogen 
Farbe auf 
der Saule Zone 

3 blau 2.2 13.1 
2 karminrot 3.6 21.2 
1 orange 8.6 51.2 

Riick- - 3.0 17.8 
stand 

15.3 
25.0 
59.7 

10) W. B. WHALLEY, I. chern. SOC. [London) 1949, 3278; A. SONN, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 
926 [1916]; ST. PFAU, Helv. chim. Acta 9, 650 [1926]. 
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im IR-Spektrum in Kaliumbromid G/cm 

1391 
1492 
1431 
1403 
1458 
1403 

1399 
1377 
1432 
1399 
1391 

1385 1361 1325 1305 1280 1236 1203 
1439 1379 1299 1272 1198 1129 1100 
1406 1374 1292 1267 1202 1172 1075 
1370 1351 1326 1311 1250 1206 1167 
1439 1397 1370 1307 1284 1200 1121 
1385 1366 1307 1252 111 1  

1372 1298 1274 1195 1075 
1364 1342 1276 1196 1142 1059 
1342 1295 1236 1182 1117 1068 
1379 1314 1274 1198 1109 1079 
1368 1333 1316 1295 1250 1227 1205 
1370 1333 1302 1275 1190 1163 1136 

1142 1095 1042 
1078 1053 1016 
1016 934 
1129 1104 1054 
1099 1078 1044 
1042 994 966 
1047 1018 934 
1037 985 850 
1015 965 935 
1048 1013 939 
1186 1141 1112 
111 1  1085 1047 

985 
975 

1001 
1018 
914 
870 

909 
896 
1075 
1020 

948 
954 

958 
1009 
881 
786 
761 
880 
870 
1040 
953 

851 
909 
909 
93 1 
958 
840 

855 
862 
1002 
930 

wobei 3 g ungelast blieben. Die rote Usung chromatographierte man bei einem uberdruck 
von etwa 100 Torr an 30 Cellulosepulversiiulen (4 x 60 cm). Nach 5 Stdn. war das Gemisch 
auf jeder SHule in 3 Zonen aufgeteilt, die durch Herausstokn und Zerschneiden der Siulen 
wie iiblich11) isoliert wurden. 

Dan die Summe der Zonen 1, 2, 3 und der Riickstand mehr als 100% betriigt, ist auf lbs- 
liche Anteile im Cellulosepulver zuriickzufiihren. 

Zweite Trennung im System B 
Zone I :  1.8 g der Zone 1 wurden an 32 CellulosepulversHulen (4~40cm) im System B 

(n-Butanol/Phosphatpuffer pH 12.8) chromatographiert, wobei nach 4 Stdn. bei einem uber- 
druck von 80- 100 Tom 5 deutlichezonen entstanden. Die Farbstoffe aus diesen wie iiblich11) 
aufgearbeiteten Zonen wurden iiber Phosphorpentoxyd i. Vak. getrocknet und als schwan- 
violette Pulver erhalten (Numerierung s. Abbild. 1). Die sehr schwache verwaschene, grau- 
blaue Zone am unteren Siiulenende und der schwarzgefiirbte Siiulenkopf wurden verworfen. 

Tab. 7. Ausbeuten nach der 2. Trennung 

Ausb. 
in % der 

eingesetztes jeweils System B auf- 

ten Zone und isolierten 
1,2 bzw. 3 

in %, bez. auf in % der im 

in g Xylorcein eingesetz- getrennten 

5,3 bzw. 2 
Zonen 

Farbe auf 
der Siiule Zone 

blau 
blau 
violett 
violett 
blau 
violettrot 
violettrot 
graublauviolett 
blau 
blau 

0.94 
0.85 
0.38 
0.26 
0.46 
1.30 
0.90 
0.35 
0.25 
0.35 

6.0 
5.s 
2.4 
1.7 
2.9 
8.0 
5.5 
2.1 
3.0 
4.2 

11.7 
10.6 
4.7 
3.2 
5.7 
37.1 
25.7 
10.0 
23.0 
32.0 

32.5 
29.5 
13.1 
9.0 
15.9 
51.0 
35.3 
13.7 
42.0 
58.0 

11) H. Musso, Chem. Ber. 89, 1659 119561. 
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Zone 2: 3.5 g der Zone wurden an 14 Cellulosepulversaulen (4 x 35 cm) im System B 
chromatographiert. Es trat nach etwa 2-3 Stdn. bei 120 Torr Uberdruck eine Auftrennung 
in 3 Hauptzonen ein. Die braunschwarze Kopfzone sowie 2 darunter befindliche, noch gerade 
sichtbare violette Zonen wurden nicht aufgearbeitet. 

Zone 3: 1.1 g der Zone 3 wurden an 5 Cellulosepulversiiulen (4 x 30 cm) im System B g e  
trennt. Die beiden blauen Hauptzonen wurden isoliert, die verwaschene, blaugraue Vorzone 
am unteren Slulenende und die 2 schwarzen Kopfzonen verwarf man. Die Chromatographie 
muBte sehr schnell bei einem Uberdruck von 150-200 Torr vorgenommen werden, da bei 
liingerer Einwirkung des alkalischen Puffers auf die Zone 3 Zersetzung unter EntfKrbung 
eintrat. 

Reindarstellung und Identifisierung der Xylorceinkomporunten 

a-Hydroxy-xylorcein (XIX)  : 460 mg der Rohfraktion XIX wurden an nicht aktiviertem 
Kieselgel in Essigester chromatographiert. Aus der rnit Essigester durchgewaschenen und 
i. Vak. eingedampften roten Hauptzone erhielt man nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Methanol/Chloroform 70 mg einer rotbraunen Substanz, die grbltenteils kristallisiert war. 
Schmp. 340" (Zers.). Zur Analyse wurde bei 150" i. Hochvak. getrocknet. 

C24Hz3NOs (405.4) Ber. C 71.09 H 5.72 N 3.46 Gef. C 69.00 H 5.75 N 3.46 

a-Hydroxy-xylorcein-acetate (XIX-Ac, A und B ) :  Eine Lbsung von 50 mg reinem XIX 
in 5 ccm trockenem Pyridin wurde mit 5 ccm reinem Acetanhydrid bei Raumtemperatur ver- 
setzt, wobei die Farbe, wie bei allen Hydroxy-xylorceinen, augenblicklich von Rot nach 
Braunorange umschlug. 24 Stdn. sptiter wurde die Lbsung i.Vak. abgedampft, und der 
Ruckstand an Kieselgel (20 Min. bei 120" aktiviert) in Benzol/Essigester (10.1) chromato- 
graphiert, wobei sich zwei rote Hauptzonen bildeten. Zwei weitere sehr schwache, schnell 
wandernde orangefarbene Vorzonen und der schwarze Siiulenkopf wurden nicht aufgearbei- 
tet. Aus dem i. Vak. eingedampften Eluat der langsamer laufenden Hauptzone konnte man 
nach erneuter Chromatographie und Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan 26 mg (40 % 
d. Th.) derbe, keilfbrmige, rote Kristalle (XIX-Ac-B) vom Schmp. 222-225" (Zers.) gewinnen. 
Aus der schneller wandernden schwlcheren Zone erhielt man analog 7 mg (1 1 % d. Th.) 
feine gelbe Nadeln (XIX-Ac-A), die bei 234-237' (Zers.) schmolzen. 

C ~ O H ~ ~ N O ~  (531.5) Ber. C 67.78 H 5.50 N 2.64 CHJCO 24.3 
XIX-Ac-A Gef. CH3CO 24.7 
XIX-Ac-B Gef. C 68.35 H 5.48 N 2.64 CH3CO 24.3 

/?-Hydroxy-xylorcein-dichinon (XXVI): 500 mg rohes X X  VI wurden mit det fiinffachen 
Menge reinem Seesand vermischt und im Soxhlet mit 10ccm Chloroform und 0.5ccm 
Methanol extrahiert. Aus dem eingeengten Extrakt fie1 eine braunrote, grbI3tenteils kristalli- 
sierte Substanz aus, die nach Umkristallisieren aus Methanol/Chloroform 216 mg rotbraune 
Kristalle vom Schmp. 280" (Zers.) lieferte. Aus der Mutterlauge konnte man noch 52mg 
gewinnen. Zur Analyse wurde i. Hochvak. bei 150" getrocknet. 

C3zH27NOg (569.5) Ber. C 67.48 H 4.78 N 2.46 
Gef. C 67.50, 68.36 H 5.14,4.81 N 2.37,2.50 

8-Hydroxy-xylorcein-dichinon-acetat (XX VI-Ac) : Eine Lbsung von 100 mg XXVI in 
5 ccm Pyridin und 5 ccm Acetanhydrid wurde nach einem Tag i. Vak. eingedampft und der 
Ruckstand an Kieselgel in Chloroform mit steigenden Mengen Essigester chromatographiert. 
Die eluierte rotbraune Hauptzone wurde i. Vak. abgedampft und nochmals in Benzol an 
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Gips (30 Min. bei 100" aktiviert) chromatographisch gereinigt. Umkristallisieren aus Ben- 
zol/Cyclohexan ergab 15.9 mg (13 % d. Th.) orangefarbenes Acetat vom Schmp. 240" (Zen.). 

CssH33N012 (695.6) Ber. C 65.60 H 4.78 N 2.01 CH3CO 18.6 
Gef. C 65.89 H 5.06 N 2.04 CH3CO 18.0') *I Alkalisch vcrseift. 

Phenazinderivat von XXVI und dessen Acetat (XX VI-Phenazin-acetat) : Zu einer Lasung 
von 52 mg XXVI in 20 ccm k h a n o l  wurde eine Lasung von 250 mg o-Phenylendiamin in 
1Occm Eisessig gegeben. Nach 5stdg. Erwlrmen auf dem Wasserbad wurde die LBsung 
i. Vak. eingedampft und der Ruckstand in Pyridin aufgenommen. Der nach dem Abdestillie- 
ren des Pyridins i. Vak. zuriickbleibende, jetzt leicht lasliche Lack wurde an Cellulosepulver 
im System B chromatographiert. Da das Phenazinderivat nicht kristallisierte, wurde es ledig- 
lich durch die UV-Spektren (Tab. 2) und als Acetylderivat charakterisiert. Das wie oben er- 
haltene Rohacetat wurde an Kieselgel in Chloroform/Essigester (1 : 1) chromatographiert 
und ergab nach Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan 20 mg (32% d. Th.) orangefarbene 
Kristalle vom Schmp. 231 -233" (Zers.). 

CsoH41N508 (839.9) Ber. C 71.50 H 4.92 N 8.34 CH3CO 15.4 
Gef. C 71.65 H 5.10 N 8.29 CH3CO 15.7 

7-Hydroxy-xylorcein-dichinon (XXVII) : 850 mg rohes XXVIZ wurden, wie bei XXVI, im 
Soxhlet extrahiert und der eingeengte Extrakt mit wenig heiRem Benzol versetzt. Nach einigen 
Stdn. erhielt man eine nicht kristallisierte ente Fraktion und nach ltingerem Stehenlassen 
257 mg rotbraune Kristalle vom Schmp. 280' (Zers.). 

C32H27N09 (569.5) Ber. C 67.48 H 4.78 N 2.46 Gef. C 67.19 H 4.98 N 2.37 

y-Hydroxy-xylorcein-dichinon-acetat (XXVII-Ac) : 43 mg XXVII ergaben mit Pyridinl 
Acetanhydrid in 24 Stdn. bei Raumtemperatur nach Abdampfen i. Vak., Chromatographie 
in Benzol an Gips und Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan 21 mg (40% d. Th.) orange- 
gelbe Kristalle vom Schmp. 239-242' (Zers.). Zur Analyse wurde i. Hochvak. bei 150" 
getrocknet. 

*' Alkalisch vrrseift. 
C ~ ~ H J J N O ~ ~  (695.6) Ber. C 65.60 H 4.78 N 2.01 CH3CO 18.6 

Gef. C 66.20 H 4.81 N 2.02 CH3CO 18.0*) 

Phenazinderivat von X X  VII und dessen Acetat (XX VII-Phenazin-acetat) : 77 mg XXVII 
wurden wie oben mit o-Phenylendiamin zum Phenazinderivat umgesetzt, das man analog 
chromatographisch reinigte und acetylierte. Das Acetat wurde an Kieselgel in Essigester/ 
Chloroform (1 : 1) chromatographiert und ergab aus Benzol/Cyclohexan 16.5 mg (15 % 
d. Th.) gelbe Kristalle vom Schmp. 213-217' (Zers.). 

C ~ O H ~ ~ N S O ~  (839.9) Ber. C 71.50 H 4.92 N 8.34 CH3CO 15.4 
Gef. C 71.12 H 5.20 N 7.84 CH3CO 16.0 

a-Amino-xylorcein, XVZII: 340 mg rohes XVIII wurden mit reinem Seesand vermischt 
und mit 0.5 ccm Methanol und 20 ccm Essigester im Soxhlet extrahiert. Den eingedampften 
Extrakt chromatographierte man in Essigester an Kieselgel. Beim Eindampfen des Eluates 
der roten Zone i. Vak. entstand an der Kolbenwand ein unlaslicher brauner Belag, von dem 
abfiltriert wurde. Aus Methanol/Chloroform erhielt man neben amorphen Produkten nur 
12 mg diinne, rote Stiibchen vom Schmp. 370' (Zers.). Zur Analyse wurde i. Hochvak. bei 
150' getrocknet. 

C24H24N~O4 (404.4) Ber. C 71.27 H 5.98 N 6.93 Gef. C 68.25 H 5.91 N 6.30 

a-Amino-xylorcein-acetat (X VIII-Ac): 120 mg XVIIZ (aus der Mutterlauge) wurden in 
Acetanhydrfd mit einer Spatelspitze wasserfreiem Natriumacetat 20 Min. gekocht. Das Roh- 
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acetat chromatographierte man in Chloroform/Essigester (2 : 1 bis 1 : 1) an Kieselgel und 
danach an Gips (30 Min. bei 120' aktiviert) in Benzol. Aus der gelborangefarbenen Haupt- 
zone konnten 10.5 mg (7% d. Th.) rote Kristalle vom Schmp. 160-163" (Zers.) gewonnen 
werden. 

C30H30N207 (530.6) Ber. C 67.90 H 5.70 N 5.28 CH3CO 24.3 
Gef. C 67.60 H 6.00 N 4.70 CH3CO 26.0 

/%Amino-xylorcein (XX) :  850 mg rohes XX wurden in wenig Aceton gelost und warmes 
Chloroform zugesetzt. Nach einem Tag kristallisierten 237 mg in griinschwarz gliinzenden, 
gut ausgebildeten Stlben vom Schmp. 300" (Zers.). 

C32H32N206 (540.6) Ber. C 71.09 H 5.97 N 5.18 Gef. C 70.83 H 6.00 N 4.83 

,I?-Amino-xylorcein-acetat (XX-Ac) : 139 mg X X  wurden wie bei XVIII acetyliert. Das 
Acetat chromatographierte man an Kieselgel mit Chloroform/Essigester (1 : 1) und gewann 
aus der roten Hauptzone aus Benzol/Cyclohexan 34 mg (18 % d. Th.) rote Stiibchen vom 
Schmp. 165- 170" (Zers.). 

C42H42N2011 (750.8) Ber. C 67.19 H 5.64 N 3.73 CH3CO 28.7 
Gef. C 66.79 H 5.82 N 3.88 CH3CO 29.0 

y-Amino-xylorcein XXI: 1.2 g rohes XXI lieferte aus Aceton/Chloroform 327 mg griin- 
schwan gliinzende Stiibchen vom Schmp. 350" (Zers.). Zur Analyse wurde i. Hochvak. bei 
150" getrocknet. 

C32H32N206 (540.6) Ber. C 71.09 H 5.97 N 5.18 Gef. C 70.59 H 5.85 N 5.07 

y-Amino-xylorcein-acetat (XXI-Ac) : 96 mg XXI wurden durch Kochen in Acetanhydridl 
Natriumacetat acetyliert und an Gips (30 Min. bei 120" aktiviert) in B e n d  chromatographiert. 
Aus dem Eluat der orangefarbenen Hauptzone konnten aus BenzoljCyclohexan 21 mg 
(16% d. Th.) orangerote Kristalle vom Schmp. 172-175" (Zers.) gewonnen werden. 

C42H42N~Oll (750.8) Ber. C 67.19 H 5.64 N 3.73 CH3CO 28.7 
Gef. C 66.88 H 5.77 N 3.88 CH3CO 31.6,26.3 

B-Amino-xylorcein-monochinon (XXI V)  : 260 mg rohes XXIV wurden in Essigester an 
nicht aktiviertem Kieselgel chromatographiert. Das Eluat der roten Hauptzone wurde i. Vak. 
eingedampft und der Riickstand aus MethanoljChloroform umkristallisiert. Nach 24 Stdn. 
fielen 50mg griinschwane glanzende Kristalle vom Schmp. 350' (Zers.) aus. Zur Analyse 
wurde i. Hochvak. bei 150" getrocknet. 

C32H30N207 (554.6) Ber. C 69.30 H 5.45 N 5.05 Gef. C 69.06 H 5.40 N 4.90 

B-Amino-xylorcein-monochinon-acetat (XXIV-Ac) : 30 mg XXIV lieferten mit Pyridinl 
Acetanhydrid in 3 Tagen bei Raumtemperatur (Farbumschlag von tief Rot nach Rotbraun) 
nach Abdampfen i. Vak., Chromatographie des Riickstandes an Kieselgel mit Benzol/Essig- 
ester (3 : 2) und Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan 13 mg (33 % d. Th.) orangefarbene 
Kristalle vorn Schmp. 164- 167' (Zers.). 

Ber. C 66.45 H 5.30 N 3.89 CH3CO 23.8 
Gef. C 66.00 H 5.40 N 3.57 CH3CO 24.4 

CmH38N2011 (722.9) 

y-Amino-xylorcein-monochinon (XXV)  : 380 mg rohes XXV ergaben aus Methanol/Chloro- 
form 98 mg gut ausgebildete griinschwarze Nadeln vom Schmp. 350" (Zen.). Zur h a l y s e  
wurde i. Hochvak. bei 150" getrocknet. 

C32H3oN207 (554.6) Ber. C 69.30 H 5.45 N 5.05 Gef. C 69.03 H 5.53 N 5.01 
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y-Amino-xylorcefn-monochlnon-acetaf (XXV-Ac): 55 mg XXV wurden wie XXIV acetyliert 
und aufgearbeitet. Aus Benzol/Cyclohexan erhielt man 13.9 mg (20% d. Th.) rotorange 
farbene Kristalle vom Schmp. 172- 175" (Zen.). 

CaH38N~Oll (722.9) Ber. C 66.45 H 5.30 N 3.89 CH3CO 23.8 
Gef. C 65.81 H 5.78 N 3.51 CH3CO 23.9 

p- und y-Amino-xylorceimin (XXII und XXIII): 160 mg rohes XXII bzw. 120 mg XXIII 
wurden in wenigen ccm Methanol gelbst und mit Benzol ausgefiillt. Nach dem Ab6Itrimn 
der ausgefallenen Farbstoffe wurden sie als blaue amorphe Pulver zur Analyse i. Hochvak. 
bei 100" getrocknet. Beide Komponenten kristallisierten nicht und schmolzen nicht beim 
langsamen ErwHrmen unter dem Komm-Heizmikroskop bis 340", zenetzten sich aber unter 
Aufschlumen behn Einwerfen in den auf 240' vorgeheizten Block. 

Als Sulfat C ~ ~ H ~ ~ N , O S . ~ / ~ H Z S O ~  (588.6) 

Als Sulfat mit 1 Mol. Methanol C32H33N305.1/2 HzSO4.CHsOH (620.7) 
Ber. C65.29 H 5.82 N7.14 S2.72 

Ber. C 63.85 H 6.17 N 6.77 S 2.58 
Gef. C 64.49 H 5.93 N 6.51 S 1.5 
Gef. C 64.64 H 5.85 N 6.43 S 0.26 

P-Amino-xylorceimin 
y-Amino-xylorceimin 

Thertnische Isomerislerung der Xylorceinkomponenten: 1 mg reines B- und y- Hydroxy- 
xylorcein-dichinon wurden je  fiur sich in kleinen Reagenzgllsern in 1 ccm frisch dest. Glycerin 
unter Stickstoff i. Vak. eingeschmolzen und im Glycerinbad auf 185' erwiirmt. Nach 1 Stde. 
wurden die Lbsungen zwischen Butanol/Wasser verteilt, die rot gefiirbten Butanolphasen 
i. Vak. eingedampft und die Farbstoffe an kleinen Cellulosepulvenlulen im System B chro- 
matographiert. Man konnte deutlich seben, daB die beiden Farbstoffe etwa zur Hlilfte iso- 
merisiert waren. Wenig schwarze Zersetzungsprodukte blieben am Slulenkopf hkngen. 

B- und y-Amino-xylorcein farbten sich aber innerhalb einer Stde. beim Erhitzen auf 200' 
rotbraun. Wegen starker Zersetzung war chromatographisch eine Isomerisierung nur schwach 
zu erkennen. Erhitzte man die Glycerinlbsungen 11/2 Stdn. auf 200", so waren nur noch 
braunschwarze Zersetzungsprodukte vorhanden. 

Autoxydation von p-Orcin in Kaliumhydroxyd 
Eine Usung von 10 g P-Orcin und 8.6 g Kaliumhydroxyd in 200 ccm Wasser wurde in 

einer offenen Schale bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach 5 Tagen wurde das violett- 
braune Reaktionsgemisch mit verd. Schwefelsiiure angesluert und mit Butanol extrahiert. 
Die ButanollOsung wurde neutralgewaschen und i. Vak. abgedampft, wobei 8.6 g einer 
dunkelbraunen Masse anfielen. 

Trennung des Chlnongrmkches: Eine Msung von 8.6 g in 100 ccm Oberphase des Systems 
n-Butanol/0.2m Phosphatpuffer pH 7.0 wurde an 4 Cellulosepulversiiulen (4 x 60 cm) auf- 
getrennt (Abbild. 2). Die schnellwandernde braune Hauptzone am unteren Sildenende ent- 
hielt XXVIII und die violette in der Slulenmitte XXIX. Dazwischen befand sicb noch eine 
schwiichere, braune Zone XXX. Drei gerade noch sichtbare violette Zonen am oberen 
SSLulenende wurden verworfen. Die Zonen XXVIII, XXIX und XXX wurden herausge 
schnitten und wie ublich7) aufgearbeitet. Die beiden braunen Zonen XXVIII und XXX 
wurden nochmals in der gleichen Weise an Cellulosepulver chromatographiert, um geringe 
Mengen der jeweils benachbarten Zone nbzutrennen. Nach der Aufarbeitung wurden die 
3 Fraktionen uber konz. Schwefelsiiure i. Vak. getrocknet. Ausbeuten: 3.5 g Zone XXVIII, 
150 mg Zone XXX und 1.8 g Zone XXIX. 

chsmtche Baifhts Jahrs. 96 104 
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Dimcres Monochinon, 6-Hydroxy-2.5-dimethyl-3-[4.6-dihydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]-benzo- 
chinon-(l.4) (XXVIII): Durch Umkristallisieren des braunen Ruckstandes der Zone XXVIII 
aus Methanol erhielt man 2.2 g (21 % d. Th.; 73 % des Chinongemisches) derbe rotbraune 
Kristalle, die nach erneutem Umkristallisieren aus Methanol/Chloroform rote Stiibchen vom 
Schmp. 223-224" ergaben. Zur Analyse wurde bei 160" i. Hochvak. sublimiert, wobei alles 
unzersetzt uberging. 

Cl6H1605 (288.3) Ber. C 66.66 H 5.59 Gef. C 66.66 H 5.66 

Mo1.-Gew. 286 (Osmometer); 284 (Titration in 50-proz. Methanol; pK 6.55). 

Acetat des dimeren Monochinons, 6-Acetoxy-2.5-dimethyl-3-[4.6-diacetoxy-2.5-dimethyl- 
phenyl]-benzochinon-(1.4): Eine Ldsung von 195 mg XXVIII in 5 ccm Pyridin und 5 ccm 
Acetanhydrid wurde nach 30 Min. i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Ruckstand an 
Kieselgel (20 Min. bei 120" aktiviert) mit Chloroform chromatographiert. Die gelbe Haupt- 
zone wurde i. Vak. eingedampft. Aus dem Ruckstand erhielt man aus Benzol/Cyclohexan 
197 mg (70% d. Th.) gelbe Kristalle vom Schmp. 156-157". 

C22H2208 (414.4) Ber. C 63.76 H 5.35 CH3CO 31.2 Gef. C 63.96 H 5.18 CH3CO 31.2 

Leukoacetar des dimeren Monochinons. 3.4.6.4'.6'-Pentaacetoxy-2.5.2'.5'-tetramthyl-bi- 
phenyl: Eine Lasung von 245 rng XXVIII in 5 ccm Acetanhydrid wurde mit einer Spatelspitze 
Natriumacetat 5 Min. gekocht, wahrend man kleinc Portionen Zinkstaub hinzufiigte. Nach 
dem Abdampfen des Acetanhydrids i. Vak. wurde mit Benzol aufgenommen und die Ldsung 
filtriert. Aus dem eingedampften Filtrat erhielt man aus Benzol/Cyclohexan 380 mg (89 % 
d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 182- 183". 

C26H28010 (500.5) Ber. C 62.39 H 5.64 CH3CO 43.0 Gef. C 62.56 H 5.42 CH3CO 43.1 

Phenarin des dimeren Monochinons, 3-Hydroxy-I .4-dimethyl-2-[4.6-dihydroxy-2.5-dimethyl- 
phenyll-phenarin: Eine Lasung von 175 mg XXVIII und 200 mg o-Phenylendiamin in 4 ccm 
Eisessig wurde I1/2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die dunkelrote Ldsung 
dampfte man i. Vak. zur Trockne ein und chromatographierte den Ruckstand an Kieselgel 
(20 Min. bei 120' aktiviert) in Chloroform. Aus der roten Hauptzone erhielt man nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Athanol/Benzol 150 mg (69% d. Th.) gelbgriine Kristalle vom 
Schmp. 259-260'. 

C22H20N203 (360.4) Ber. C 73.31 H 5.58 N 7.77 Gef. C 73.10 H 5.71 N 7.72 

Phenazinacetat des dimeren Monochinons, 3-Acetoxy-I.4-dimethyl-2-[4.6-diaceroxy-2.S-di- 
methyl-phenyll-phenazin: 120 mg dimeres Monochinon-phenarin wurden in 5 ccrn Pyridin mit 
5 ccm Acetanhydrid acetyliert, wobei die Farbe von Rot nach Gelb umschlug. Den i. Vak. 
eingedampften Ruckstand chromatographierte man in Chloroform an Kieselgel(20 Min. bei 
120' aktiviert). Aus dem Riickstand der eluierten und i. Vak. eingedampften Hauptzone er- 
hielt man aus khan01 118 mg (73 % d. Th.) gelbbraune Kristalle vom Schmp. 200-202". 

Cz8HzaN206 (486.5) Ber. C 69.12 H 5.39 N 5.76 CH3CO 26.5 
Gef. C 69.41 H 5.30 N 5.92 CH3CO 26.3 

Trimeres Dichinon, 2.5-Dimerhyl-4.6-bis-[4-hydroxy-3.6-dioxo-2.5-dimethyl-A~~~-cyclohexa- 
dienyll-resorcin (XXX): Aus dem Ruckstand der Zone XXX kristallisierten aus Methanol 
60 mg (0.6% d. Th.; 2% des Chinongemisches) in orangefarbenen feinen Stiibchen vom 
Schmp. 282-283", die zur Analyse bei 100" i. Hochvak. getrocknet wurden. 

C24H2208 (438.4) Ber. C 65.74 H 5.06 Gef. C 65.94 H 5.08 

Mo1.-Gew.: 430 (Osmometer); 444, 454 (Titration in 50-proz. Methanol); pK 6.80. 
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Leukoacetar des trinieren Dichinons, 3.5-Diacetoxy-2.6-bi~3.4.6-triacetoxy-2.5-dimerhyl- 
phenyll-p-xylol: Eine Ltisung von 14.4 mg XXX in 5 ccm Acetanhydridwurde mit einer Spatel- 
spitze Natriumacetat 5 Min. gekocht, wobei man mehrmals Zinkstaub in kleinen Portionen 
hinzufugte. Nach dem Eindampfen der farblosen Ltlsung i. Vak. wurde in Chloroform auf- 
genommen, filtriert und an Kieselgel (20 Mia. bei 120' aktiviert) mit Chloroform chromato- 
graphiert. Aus dem i. Vak. eingedampften Eluat erhielt man aus Benzol/Cyclohexan 13.2 mg 
(52% d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 204-205'. 

CmH42016 (778.7) Bcr. C 61.69 H 5.44 CH3CO 44.2 
Gef. C 61.83 H 5.50 CH3CO 42.5 

Dimeres Dichinon, 4.4'- Dihy&oxy-3.6.3'.6'-tetramethyl- biphenyl-dichinon- (2.5.2'.5') 
(XXIX): Aus dem Rohprodukt der Zone XXIX wurden aus Methanol 752 mg (7% d. Th.; 
25% des Chinongemisches) in orangegelben Rhomben gewonnen, die nach emeutem Um- 
kristallisieren aus Methanol bei 208-210' schmolzen. Fur die Analyse wurde bei 170' 
i. Hochvak. sublimiert. 

Cl6H1406 (302.3) Ber. C 63.57 H 4.67 Gef. C 63.76 H 4.72 
Mo1.-Gew. 306 (Titration in 50-proz. Methanol); pK 6.10. 

Acerat des dimeren Dichinons, 4.4'-Diacetoxy-3.6.3'.6'-tetranlerlgvl-biphenyl-dichinon- 
(2.52.5'): Die orangegelbe LUsung von 113 mg XXZX und 5 ccm Acetanhydrid wurde rnit 
einer Spatelspitze wasserfreiem Natriumacetat 3 Min. gekocht, wobei die Farbe nach Zitro- 
nengelb umschlug. Man dampfte sofort i. Vak. ab und chromatographierte den Ruckstand 
an Kieselgel (45 Min. bei 120" aktiviert) mit Chloroform. Aus der eluierten und i. Vak. ein- 
gcdampften gelbgriinen Hauptzone erhielt man aus Benzol/Cyclohexan 109 mg (76% d. Th.) 
gelbe Kristalle vom Schmp. 142-143'. 

CzoHlsOs (386.3) Gef. C 62.36 H 4.73 CH3CO 23.0 

Leukoacetar des dimeren Dichinons. 3.4.6.3'.4'.6'-Hexaacetoxy-2.5.2'.5'-te1ramethyl-bi- 
phenyl: 86 mg XXIX wurden wie XXVlll reduzierend acetyliert. Nach dem Abdampfen des 
Acetanhydrids i. Vak. wurde der farblose Ruckstand mit Benzol aufgenommen und die 
Lirsung filtriert. Aus dem eingedampften Filtrat erhielt man aus Benzol/Cyclohexan 126 mg 
(79% d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 188-190'. 
H2sC3oO12 (585.5) Ber. C 60.21 H 5.41 CH3CO 46.2 Gef. C 60.70 H 5.23 CH3CO 44.6 

Phenazin des dimeren Dichinons, 3.3'-Dihydroxy-1.4.1'.4'-tetramethyl-biphenazin-(2.2'): 
Eine Lirsung von 47 mg XXIX und 150 mg o-Phenylendiamin in 5 ccm Eisessig erhitzte man 
30 Min. auf dem Wasserbad. Nach dem Eindampfen der roten Ltisung i. Vak. chromato- 
graphierte man den Ruckstand in Chloroform an Kieselgel(20 Min. bei 120" aktiviert). Aus 
der roten Hauptzone isolierte man nach zweimaligem Umkristallisieren aus bithanol 20 mg 
(28% d. Th.) schwanblaue Nadeln vom Schmp. 229-231'. 

Ber. C 62.17 H 4.70 CH3CO 22.3 

C28H22N402 (446.5) Ber. C 75.32 H 4.97 N 12.55 Gef. C 74.75 H 5.39 N 12.43 

Phenazinacetat des dimeren Dichinons, 3.3'- Diacetoxy-I .4.1'.4'-tetramethyl-biphenazin- (2.2') : 
200 mg dimeres Dichinon-phenazin wurden in 3 ccm Pyridin mit 5 ccrn Acetanhyaiid acetyliert. 
Die LBsung wurde sofort i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Ruckstand an Kieselgel 
(20 Min. bei 120' aktiviert) in Chloroform chromatographiert. Aus dem Eluat der gelben 
Hauptzone erhielt man nach dem Eindampfen i. Vak. und Umkristallisieren aus B e n d /  
Cyclohexan 94 mg (40% d. Th.) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 299-3300', die zur Analyse 
bei 150' i. Hochvak. getrocknet wurden. 

C3zH26N404 (530.6) Ber. C 72.44 H 4.94 N 10.56 CH3CO 16.2 
Gef. C 72.46 H 4.94 N 10.80 CHsCO 16.1 

104. 


