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29. Hans Brockmann,  Hel in ing  I’ini und Olga v.Plotho: eber 
Actinomycetenfarbstoffe, I. Mitteil.: Actinorhodin, ein roter, antibiotisrh 

wirksanier Farbstoff ails .\ctinomyceten. 
[Aus dem Organisch-chemischen Iilstitut der Universitat Gottingen.] 

(Eingegangen am 19. R’ovemher 1949.) 

Es wurde ein Actinomyces-Shmm isoliert, der auf Pepton- 
Agar gezuchtet das Nahrmedium tiefblau fiirbt. Der diese Blau- 
farbung hervorrufende Farbstoff wurde krystallisiert erhalten und als 
antibiotisch wirlrsam befunden. Ale Bruttoformel wurde C,,H,,O,, 
ermittelt; von den Sauerstoffatomen konnten 9 in ihrer Funktion 
aufgeklart werden. 

Die in der Natur, besonders im Erdboden, weit verbreiteten Act inomyce-  
t en  (Strahlenpilze), die im System der Mikroorganismen in mancher Hinsicht 
eine Mittelstellung zwischen den Bakterien und Schimmelpilzen einnehmen, 
weisen zahheiche Arten und Stiimme auf, die eine antibiotische Wirkung: gegen- 
iiber anderen Mikroorganismen zeigenl). ’Nur bei einer verhiiltnismii5ig kleinen 
Zahl solcher Stamme ist es bisher gelungen, die Antibiotica in reiner Form 
abzutrennenl). Im Laufe einer eingehenden Untersuchung iiber antibiotisch 
w i r h m e  Actinomyceten wurden in unserem Institut bis jetzt aus verschie- 
denen Bodenproben mehr als 400 Stiimme isoliert2), danmter auch solche, die 
durch die Produktion von Farbstoffen ausgezeichnet sind. Farbstoffbildende 
Actinomyceten sind hiiufig in der Literatur beschrieben w ~ r d e n ~ , ~ ) .  Da die 
morphologische Kennzeichnung der Actinomyceten sehr schwierig ist, bietet 
die Produktion bestimmter Farbstoffe ein willkommenes Merkmal zur Charak- 
terisierung einer Art oder eines Stammes, wobei allerdings zu beriicksichtigen 
ist, dal3 die Farbstoffbildung weitgehend von den Kulturbedingungen abhan- 
gen kann. 

Wiihrend von den Farbstoffen der Bakterien und Schimmelpilze bereits 
eine groDere Anzahl isoliert und in ihrer Konstitution aufgekliirt werden konnte, 
ist u s e r e  Kenntnis der Actinomyceten-Farbstoffe diirftig. Nur zwei, das gelbe, 
antibiotisch stark wirksame Act inomycin  A4) und das rote Litmocidins) 
sind bisher krystallisiert erhalten worden. t’ber ihre chemische Konstitution 
und ihre biologische Bedeutung ist nichts bekannt. Wir baben den Besitz zahl- 
reicher farbstoffbildender Actinomycetenstamme benutzt, um neben der Be- 
arbeitung der Antibiotica auch die der Actinomycetenfarbstoffe aufzunehmen. 

1) Vergl. S. A. Waksman, Mihobid Antagonism and Antibiotic Substances, New 
York 1947. 

2) Diese Arbeiten wurden von Hrn. Prof. W. Lindenbein und Frl. J. Olfermann 
durchgefiihrt. 

3) Vergl. z.B. R. Lieske, Morphologie und Biologie der Strahlenpilze, Leipzig 1921; 
A. E. Kriss,  Mikrobiologia (russisch) 6, 6Oi [1936] (C. 1937 I, 2619). 

4) S. A. Waksman und M. Tishler, Journ. biol. Chem. 143, 519 [1942]; ein dem 
Actiomycin A sehr iihnliches Antibioticurn wurde von H. Brockmann und N. Grub- 
hof er aufgefunden (vergl. Naturwiss. 36, 376 [1949]). 

6) F. G. Cause u. M. G. Brashnikowa, Mikrobiologia (russisch) 15, 267,273 [1846]; 
Journ. Bacteriol. 61, 649, 655 [19aS]. 
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Die in unserem Institut bisher isolierten, Fprhstoff produzierenden Stiimme’) 
lc~ssen sich in folgende Gruppen einteilen: 

1.) Stamme mit an der Unteneite dunkelrotem Mycel; Pepton-Agar ah 
Nahrboden wird tiefblau gefarbt. 

2.) Stamme, die einen gelben Farbstoff an die Kulturfliissigkeit abgeben, 
der dem Actinomycin A sehr iihnlioh ist und von uns vorliiufii als Act ino-  
mycin C bezeichnet mrdes). 

3.) Stamme, die an die Kulturfliissigkeit gelbe, in Chloroform ltisliche Farb- 
stoffe abgeben, die sich in wLiRriger Alkalilauge orangefarben bzw. violett losen. 

4.) Stiimme, die rote, wasserlosliche, sowie rote, wasserunlosliche Farb- 
stoffe erzeugen, die sich mit violetter Farbe in Allcalilauge losen. 

5.) Stiimme, die brnune, huminahnliche Stoffe produzieren. 
6.) Stiimme mit hellrotem Mycel, dessen Farbstoff nicht in die Kultur- 

fliissi gkeit ube rgeht . 
Die markantesten Farbstofferzeuger sind die der Gruppe 1. Sie wurden 

zuerst von 0. v. Plotho’) aus Waldbiiden der Umgebung Gtittingens isoliert. 
Die tiefe Blaufarbung, die sie dom Pepton-Agar verleihen, ist auf einen bei 
saurer Reaktion wasserunlijslichen, roten Farbstoff zuriickzufiihren, der von 
waoriger Alkalilauge mit leuchtend blauer Farbe aufgenommen wird und von 
uns Act inorhodin  genannt worden is@). Seine Isolierung und Charakteri- 
sierung haben wir als erstes in Angriff genommens). Dnbei stiellte sich heraus, 
dr9 zur Gewinnung ausreichender Farbstoffmengen die Ziichtung auf Kultur- 
fliissigkeit derjenigen auf Pepton-Agar-Platten uberlegen ist. Ah Kohlen- 
stoffqueue diente in diesem Fall Glycerin, als Stickstoffliefemnt Glykokoll. 
Nach einer 12- bis lbtiigigen Bebriitung bei 300 kam das Wachstum des Mycels 
praktisch zum Stillstand. Die Farbstoffmenge erreichte mit etwa 16% dea 
Trockenmycels nach 24-30 Tagen ihr Maximum. Da die Reaktion der NLhr- 
fliissigkeit im Laufe der Bebriitung nicht wie beim Pepton-Agar alkalisch 
wid, bleibt der Farbstoff zum groBten Teil im Myoel. 

Zur Gewinnung des Actinorhodins m r d e  das Mycel kalt mit Alkohol + 
Ather und anschlieflend mit Chloroform ausgezogen. Dabei ging neben Fetten 
und Lipoiden ein roter Farbstoff in Losung, der in saurer Lijsung rot, in alka- 
lischer gelb ist und nach einer in unserem Institut von E. Die tze l  durch- 
gefiihrten Untenuchung als ein Abkommling des Prodig ios ins  angesehen 
werden muBIO). In zwei von 0. v. P l o t h o  isolierten Actinomycetenstammen 
fmd E. Die tze l  diesen Farbstoff, ohne daB daneben Actinorhodin vorhanden 
war. 

Aus dem blauen Alkaliauszug unseres Mycels lieB sich durch Ansziuern das 
rohe Actinorhodin als flockiger roter Niederschlag ausfiillen, der getrocknet 

9 H. Brockmann u. N. Orubhofer 8. F’uBn. ’). 
7 Naturwiss. 34, 190 [1947]; Arch. Mikrobiol. 14, 142 [194fl. 
8 )  H. Brockmann u. H. Pini, Naturwiss. 84, 190 [1947]. 
8 )  Actinomycetenatiimme, die rote, in alkalischer b u n g  blaue Farbstoffe bilden, Bind 

wiederholt bwchrieben worden, 2.B. Actinomyces violaceus Tuber und Actinomyces coeli- 
color (vergl. Literatur von M n .  1) u. a); ob einer von . h e n  mit uneeren Stiimmen 
identisch ist, lieB sich bisher nicht enbcheiden. 

. ______ 

lo) E. Dietzel, Naturwiss. 86, 345 “ 4 8 1 ;  Ztachr. physiol. Chem. 284, 262 [1949]. 
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und mit Dioxan extrahiert wurde. Dabei gingen zuniichst leichter losliche An- 
teile mit tiefroter Farbe in Lijsung, in denen wir Begleitfarbstoffe des Actino- 
rhodins vermuteten. Eine eingehendere Untersuchungll) hat jedoch ergeben, 
dal3 Zersetzungsprodukte des Actinorhodins vorlagen. 

Bei fortgesetzter Extraktion mit .frischem Dioxan erhielten wir rots Aus- 
ziige, am denen sich nach Einengen und liingerem Aufbewahren Adinorhodin 
in feinen, roten Nadelchen abschied. Seine Lijslichkeit in den meisten organi- 
schen Lijsungsmitteln ist gering. Die roten Liisungen zeigen im sichtbaren 
Gebiet zwei deutliche Absorptionsbanden. VerhiiltnismiiBig gut loslich ist der 
Farbstoff in Pyridin, in dem er aber bei langerem Erhitzen verandert wird. 
Das gleiche gilt fur Anisol, das wir anfangs zum Umkrystdisieren verwendeten. 
Besser eignen sich hierfur Dioxan oder Tetrahydrofuran. 

Actinorhodin zersetzt sich ohne zu schmelzen von etwa 2700 ab. Es unter- 
scheidet sich dadurch von dem oben erwahnten roten, in Alkali blau laslichen 
Litmocidin6), das bei 144-146O schmilzt. Unser Farbstoff 1SiBt sich auch im 
Hochvakuum nicht sublimieren; er ist frei von Stickstoff, Schwefel und Halogen 
und enthiilt weder Methoxy- noch Oxymethylengruppen. Seine Elementar- 
analyse wurde dadurch erschwert, daB er hartniiclug Gsungsmittel festhiilt. 
Bei unseren ersten Priiparaten fanden wir, wie in unserer vorliiufigen Mit- 
teilung angegebene), Analysenwerte, die a d  die Formel C,,H2,OlO schlieBen 
lieBen. Spiitere Analysen von Praparaten, die aus verschiedenen Lijsunge- 
mitteln umkrystallisiert und bei hoherer Temperatur im Hochvakuum ge- 
trocknet waren, ergaben etwas niedrigere C-Werte. Der Mittelwert einer gr5- 
Beren Zahl von Analysen pa& gut auf die Formel C24HaPOll, die wir vorliiufig 
unseren weiteren Untersuchungen zugrunde legen wollen. Der hohere C-Wert 
unserer ersten Praparate ist, wie Methoxyl-Bestimmungen ergaben, auf einen 
vom Umkrystallisieren herriihrenden Gehalt an Anisol zuriickzufiihren. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach R a s  t oder auf ebullioskopischem 
Wege war wegen der geringen Lodichkeit des Farbstoffes nicht moglich. Als 
Losungsmittel fur eine kryoskopische Bestimmung fanden wir allein Phenol 
geeignet. Die darin erhaltenen Werte liegen zwischen 450 und 600 und stim- 
men mit dem fur die Formel C,4H22011 bemchneten Wert 486 befriedigend 
uberein . 

Bei der Chmmsliureoxydation nach Kuhn  und R o t h  liefert Actinorhodin 
Essigsliure, deren Menge auf das Vorhandensein von zwei seitensti-indigen 
Methylgruppen schlieBen la&. Die Zerewitinoff-Bestimmung ergab die An- 
wesenheit von 5 aktiven H-Atomen. Um Aufkliimng uber die Funktion der 
Sauerstoffatome zu erhalteri, wurde der Farbstoff acetyliert. Dabei erhielten 
wir ein gelbes, krystallisiertes Acetat, das im sichtbaren Gebiet keine Absorp- 
tionsbanden mehr zeigt und drei Acetylgruppen enthalt. Damit sind drei Oxy- 
gruppen im Actinorhodin nachgewiesen. Da die Acetylierung mit einer starken 
Farbaufhellung verbunden ist, nehmen wir an, daB mindestens zwei pheno- 
lische Oxygruppen vorhanden sind, die in a-Stellung zu den beiden Sauerstoff- 
Atomen eines Chinonsystems stehen. Dafur spricht auch der Farbumschlag 

11) Auegeftihrt von &. Dipl.-Chem. V. Loeeohoke. 
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von Rot nach Blan bei alkalischer Reaktion und die Beobachtung, daI3 die 
rote Losung des Actinorhodins in Acetanhydrid beim Erwbrmen mit Pyrobor- 
acetat unter Verschiebung der Absorptionsbanden ins langwellige Gehiet blau 
I\ ircl, cin Verhaltcn, das nach 0. D iniro th12) charakteristisch fur solche a-OH- 
Gruppen ist. 

Urn die %ah1 der chinoiden CO-Gruppen zu erniitteln, wurde Actinorhodin 
niit Acetanhydrid und Zinlrstaub reduzierend acetyliert. Das dabei erhaltene 
Reduktionsprodukt, ein hellgelbes, in Losung blau fluorescierendes Pulver 
lionute noch nicht zur Krystallisation gebracht werden. Obwohl aus diesem 
Grunde die Ergebnisse der Acetylbestimmung mit Vorbehalt zu bewerten sind, 
erlaubcu sie doch den SchluB, daB im Actinorhodin zwei Chinon-Sauerstoff- 
atome vorhanden sind. Damit stimmt auch das Ergebnis der Batalytischen 
Hydriemng iiberein, bei welcher der Farbstoff unter Farbumschlag von Rot 
nach Gelb rasch ein Mol. Wasserstoff aufnahm. Die weitere Wasserstoffauf- 
nahme herlief sehr triige und kam nach Aufnahme eines zweiten Mols. zum 
St illstand. Aus der gelben, hellblau fluorescierenden, nach Luftzutritt wieder 
rot gewordenen Losung lie13 sich eine rote, krystallisierte Verbindung gewin- 
iie~i, deren Absorptionsbanden etwas kurzwelliger sind 111s die des Actino- 
rhodins. Die niihere Untersuchung dieses Hydrierungsproduktes steht noch 
aus. 

Actinorhodin wird von Natriumhydrogencarbonat-Losung mit blauvioletter, 
von Natronlauge mit rein blauer Farbe aufgenommen. Da es in Phosphat- 
puffer-Losung vom PH 6.8 merklich loslich ist und das Acetat sich in Hydrogen- 
carbonat lost, war anzunehmen, dsI3 eine oder mehrere Carboxygruppen vor- 
handen sind. Um ihre Anwesenheit sicherzustellen, haben wir das Acetat mit 
Diazomethaii methyliert. Das dabei erhaltene Methylierungsprodukt, das wir 
iioch nicht krystallisiert gewinnen konnten, hat einen Methoxylgehalt, aus dem 
sich schlieBen lafit, daS Actinorhodin eine Dicarbonsiinre ist. Von den 11 Sauer- 
stoffatomen unserer Bruttoformel liegen also drei als OH-Gruppen, zwei in 
einem Chilionsystem und vier in Form von Carboxygruppen vor, so dal3 noch 
zwei in ihrer Funktion aufzukliiren sind. 

Versuche zur Methylierung des Farbstoffes haben bisher nicht zu einheit- 
lichen Produkten gefiihrt. Bei der Einwirkung von Dimethylsulfat in alkali- 
scher Usung trat unter den von uns angewandten Bedingungen kein Umsatz 
ein. Dagegen reagierte in Ather suspendiertes Actinorhodin mit Diazomethan. 
Das rote, krystalline Methylierungsprodukt war wie Actinorhodin mit blauer 
Farbe in Alkalilauge loslich, nicht dagegen in Hydrogencarbonat-Losung. Bei 
der Einwirkung von Diazomethan auf die Losung des Farbstoffes in Dioxm 
entstanden verschiedene Methylierungsprodukte, deren Tremung noch nicht 
gelungen ist. 

Cause  und Brashnikowas) geben an, daB das von ihnen aus Proactino- 
myces cyaneus antibioticus isolierte Lit mocidin die gleichen Reaktionen 
wie die Anthocyanidine zeigt. Fur Actinorhodin liiBt sich eine Anthocyanidin- 
Struktur mit Sicherheit ausschlieben. Es lost sich in konz. Schwefelsiiure mit 

- - - - - - - . - -_ - - - - - - - - - - __ _ _  

lz) 0. Dimroth u. Tli. Faust, B. 64, 3020 [1921b 
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blauer Farbe (die Absorptionsbanden der Losung werden auf Zusatz von Bor- 
triosyd kurzwelliger) und ist gegen Alkali auch in der Hitze verhiiltnismaBig 
bestandig. Auf Grund seines ganzen Verhaltens ist es vielmehr naheliegend, 
in unserem Farbstoff ein Anthrachinon-, Naphthochinon- oder Phenanthren- 
Derivat zu vermuten. Wir haben vie1 Miihe und l\laterial darauf verwandt, 
durch energische Reduktion Aufkliirung uber das Gnindgeriist zu gewinnen . 
Bei der Zinkstaubdestillation unter gewohnlichem Druck und im Hochvaliuum 
mit verschiedenen Zinkpraparaten erhielten wir weder &us dem Farbstoff selbst 
noch aus seinem Acetat oder dem Produlit der reduzierenden Acetylierung und 
Methylierung nennenswerte Mengen eines Destillates. Aiich die Jodmusser- 
stoff-Reduktion mit anschlieBender Dehydrierung brachte kein brauchbares 
Ergebnis. Danach scheint uns niir der stufeniveise Abbau des Actinorhodins 
sowie ein optischer Vergleich seiner Acetylierungs- und Methy1ierungsprodokt.e 
mit entsprechendeii Derivaten des Anthrachinons, Nnphthochinons und I’hc- 
nanthrens geeignet, um Einblick in seine Konstitution ZU gewinnen13). 

Actinorhodin ist in Puffer-Losungen bis zu einer Verdunnung von 1 : 100000 
gegen ,Ytaphylococcuy aiirezis antibiot,isch, gehijrt also zu den schwiicher wirk- 
samen Antibioticis. 

Besehreibung der Versuche. 

B u l t u r  und ~ ‘ a c h s t u m s b e d i n g u n g e n  v o n  S t a m m  100. 
Uer von 0. v. P l o t h o  a m  einer Waldbodenprobe isolierte Sctinoi,tyces-Stamm Xr. 100 

wurde zuniichst auf Pepton-Agar kultiviert, der sich nach einiger Zeit tiefblau farbte. 
Zur Gewiniiung griiderer Mengen Farlmtoff lieI3en wir den Stamm auf einer Kulturlosung 
folgender Zusammensetzung wachsen : 2% Glycerin, 0.25 7; Glykokoll, 0.1 % Dikalium- 
hydrogenphosphat, 0.2 :; Natriumchlorid, 0.005 % Magnesiumsulfat, 0.001 ”/: Eisen(I1)- 
sulfat, 0.001 % Calciumcarbonat. Hinzugefugt wurde ein AufguIl von Rhiskleie bzw. 
Weizenkleie. Als KulturgefiiBe dienten P-Kolben14), die mit jeweils 1.5 1 Kulturflussigkeit 
vom pH 6.5-6.8 beschickt und im Autoklaven bei 1300 sterilisiert waren. Die Hrutzeit 
betrug 25 -30 Tage bei 30°. Das nach drei bis vier Tagen in einzelnen Kolonien sichtbar 
werdende Mycel war nuch etwa 14 Tagen eu groden inselformigen &regaten zusammen- 
gewachsen, die an der Unterseite dunkelrot gefiirbt waren. Bei weiterem Wachstum ver- 
fiirbten ‘sich die Kolonien grau und rotlich. Die Kulturflussigkeit hatte eine braunrote 
Farbe. 

Bei Verwendung von Invertzucker als C- Quelle an Stelle des Glycerins blieb die Farb- 
stoffbildung aus. 

Bei Einstellung der Kulturflussigkeit auf pH 6.0 waren das Wachstum dea Mycele 
und die Farlistoffeneuyng sehr gering. Bei schwach alkaliscber Heaktion (pH 7.5) war 
daa Wachstum gut, der Farbstoff ging mit violetter Farbe in Lcjsung. Bei hoherem pH 
wird der Farbstoff mit blauer Farbe von der Kulturflussigkeit aufgenommen, was fiir die 
Aufarbeitung ungiinstig ist. Erniedrigung der Rruttemperatur auf 20° hemmte das Wachs- 
tum des Mycels stark. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Act inorhodins :  Aus 25 1 Kulturfliissigkeit, die auf 18 P-Kolben 
verteilt 23 Tage bei 30° bebriitet waren, wurden 44 g trockenes Mycel rnit einem colori- 
metrisch ermittelten Farbstoffgehalt von 1504 erhalten. Das im Morser fein zerriebene 
Mycel, ein violettes Pulver, wurde mehrmals kalt mit Alkohol .+ Ather (1 : 1) und an- 
schliedend mit Chloroform extrahiert. Die so gewonnenen Ausziige enthielten Fette, Li- 
poide und den im allgemeinen Teil enviihnten prodigiosini ihnl iohen Farbs tof f .  Das 
Gewicht des Mycels nach dieser Behandlung hetrug 27 g mit einem Farbstoffgehalt von 
24%. 

~~ ~. . __ ~ .- 

l3) Mit der Durchfiihrung dieser Versuche sind wir beschaftigt. 
14) KestenfBrmige, gliiserne I<ulturgefilfie von Schott k Gen., Jeiia. 
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Beim Digerieren des Mycelpulvers mit 0.6 n NaOH entstand eine zuniichst dunkel- 
griine, an der Luft blau werdende Liisung, die nach einer halben Stunde durch ein Kolier- 
tuch filtriert und mit Salzsiiure angesiiuert wurde. Der in dunkelroten Flocken ausgefal- 
lene Rohfarbstoff wurde getrocknet, gepulvert und im Soxhlet-Apparat mit Dioxan a m  
gezogen. Dabei entstand zuniichst eine tiefrote Lasung, &us der nach Einengen und En- 
gerem Stehcnlassen Act inorhodin auskrystallisierte, das durch Zersetzungsprodukte 
dunkelrot geflrbt war. Die tiefrot gefiirbten Mutterlaugen enthielten Zeraetaungsprodukte 
dea Actinorhodins. Nsch mehrmaligem Wecheel dea Dioxans wurden im weiteren Verlauf 
der Extraktion die Ausziige heller und lieferten beim Einengen ein leuchtend r o d ,  auR 
feinen Niidelchen bwtehendea Krystallisat. Nach Beendigung der Extraktion verblieb in 
der Extraktionshiilse ein pues F'ulver, das nicht niiher untersucht wurde. 

Die weitere Reinigung erfolgte durch Umkrystallisieren aus Anisol, au8 dem sich der 
Farbstoff in diinnen roten Nidelchen abschied. Da bei der hohen Siedetemperatur des 
Anisola eine Veriinderung des Farbstoffea eintreten kann, ist es ZweckmiiBiger, daa Um- 
krystallisieren aus Dioxan oder Tetrahydrofuran vorzunchmen; Aueb. 4.2 g. Auch hei 
liingerem Erhitzen in F'yridin veriindert sich der Farbstoff. 

Actinorhodin iat praktisch unliislich in Petroliit,her, Ather, Schwefelkohlenstoff und 
'l'etmchlorkohlemtoff, schwerloslich in Alkohol, Essigsiiure, Aceton, Dioxan und Tetra. 
hydrofuran, gut l6sIich in Pyridin, Piperidin und Phenol. 
C,,H,,O,, (486.4) Ber. C 69.26 H 4.66 6akt.H 1.0 2C%, 6.2 

Gel. C 69.29 H 4.41 akt.H 0.9 CH, 6.9,S.S') MoLGew. 466,496**) 
(Mittelwerte aus 4 A n a l p n  von 4 au8 verschiedenen Liisungmitteh 
umkrphlliiierten priiparaten, getr. bei 1M)'J/0.001 Torr). 

*) bestinimt durch Chromsilureoxydntion als EssigssBure nach K u  hn u. R o t  h .  
**) kryoskop. in Phenol. 

Lage d e r  Absorptionsbanden in mp. 
(Schwerpunkte der  Benden gemessen m i t  einem Prismenspektrollkop.) 

... .. ....... _____ 
ml* 1 Ferbe der Lijsung 

.... 
I I 

Ti5sungsrnittel . I 
Dioxan .............................. : 580 529 1 rot 
Konz. Schwefelsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  821 573 blau 
Natronlauge .......................... 641 588 blau 
Konz. Schwefel~iiure Bortrioxyd . . . . . . .  i 581 532 violett 
Acetanhydrid ......................... ' 560 620 , rot 
Acetanhydrid + Pyroboracetnt, kalt . . . . .  , 589 541 : violett-blau 
Pyrobormetat nach kurzem Erwarmen . . I 584 543 I violett-blau 

Zinksteu bdestillation: A d e r  kiiuflichem wiiide elektrolytisch gewonnener Zink- 
etaub verwendet. In einigen Versuchen wurde ihm Natronkalk beigemischt. Die meisten 
Deatillationen d e n  im Knierohr nach Kogl durchgefiihrt, andere im Wasserstoffstrom 
oder im Hochvakuum. Die Reaktionsdauer wurde variiert zwischen h e m ,  achnellem 
nnd langsamem, vorsichtigem Erhitzen. In  keinem Fall d e n  weder am dem Farh- 
stoff selbst, noch aus dem Acetat oder dem Produkt der reduzierenden Acetylierung oder 
Methylierung nennenswerte Mengen einea Destiletea erhalten. Auch die Zinkstauh- 
schmelze nach E. Clarlb) lieferte kein EGebnis. 

Kata ly t i sche  Hydrierung: 65 mg Platinoxyd wurden in 1 ccm Eisessig hydriert 
und dann mit 100 ccm Dioxan versetzt. Nachdem dieaea keinen Waeeerstoff mehr auf- 
nahm, d e n  640 mg feingepulverter Farbstoff eingetragen. Die Wesserstoffaufmhme 
(2 Mol.) kam nach 24 Stdn. zum Stillstand. Bis zum Verbrauch von 1 Mol. war die Auf- 
nahme eine sehr echnelle. Die gelbe, hellblau fluorescierende Lasung wurde bei Luft- 
zutritt wieder rot. Beim Einengen i.Vak. schied sich das Hydrierungsprodukt in roten 
Nadeln ab (150 mg). AUE der Mutterlauge d e n  weitere krystallisierte h k t i o n e n  neben 
amorphen Produkten erhslten. 

16) B. 78, 1645 [19391. 
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Actinorhodinacetat: 2Occm Acetanhydrid (einenTropfen kom. Schwefulaiiuw 
enthalltend) d e n  auf dem Wasembad erwlirmt und anteiiweise m't imgeaamt 200 mg 
A c t i  nor  h od in vmetat, wobei unter Umechiitteln jeweile die Aufliisung des Farbstoffes 
abgewartet wurde. Zum Scbld wurde noch /2 $Me. a d  dem Wmerbad erhitzt und die 
gelbbraune Liisung dam in die gleiche Menge Woeser gegeben. Naoh Zexactzung dea An- 
hydrides verdiinnte man mit dem achtfachen Volumen heilen Wassem, worauf sich beim 
Abkiihlen dae Acetat krgstallin abschied. Zur Reinigung wurde aus ved. Eismig um- 
kry~tallisiert. BlaBgelbe, bijschlig vereinte Niidelchen, die sich beim Erhitaen von 280° 
ab ohne Schmelzpunkt zemetaen. M i c h  in Pyridin und Eiseseig, wenig loslich in Aceton. 
Ibigeater und Alkohol. 

C,,,H,,,O,, (612.6) Ber. 3CH,CO 21.1 Gef. CH,CO 22.0. 

30. Hans Waldmann und Rudolf Stengl: Qanantbracene, 
IT. Mittdung"). 

[Am dem ehemaligen h t i t u t  fiir Organkche Chemie d a  Deutechen Techniachem 

(Eingegsngen am 17. November 1949.) 

Durch Hochen mit Phthamureanhydrid oder mit aeinen haher- 
Bidenden Chlor-Derivaten d e n  aus verachiedenen A n b c e n -  
mrboneiiureamiden glatt die entaprechenden Nitiile gewonnen. 

Hochachule hg.] 

In einer friiheren Arbeitl) wurde gezeigt, dal3 man Nitrile aus den Siiure- 
amiden duroh Kochen mit PhthaMureanhydrid gewinnen kann. In Fortset- 
zung dieser Arbeit wurden noch weitere Anthracennitrile dargestellt. Der Weg 
fiihrta von den entsprechenden Anthracencarbonsauren uber die Siiurechloride 
zu den Siiureamiden, die dam beim Kochen mit Phthalsiiureanhydrid die Ni- 
trile lieferten. Die Anthracen-carbonsiiurechloride wurden aus den Anthraoen- 
carbonsiiuren mit Thionylchlorid in Chlorbenzol besonders glatt und sehr rein 
erhalten. 

Durch Umsetzung des 1.6-Dicyan-anthracem und des Anthmcen-dioarbon- 
siiure-( 1.6)-dichlorids mit o-Tolylmagnesium-bromid wurde das 1 .6-Di-o-toluyl- 
anthracen (I) exhalten. 

Naoh der Elbs'schen Synthese lieS sich dieses zum trulls-bisung.-Dinaphtho- 
anthmcen kondensieren, das von R. Schol12) bereits auf andere Weise dar- 
gestellt worden war. 

*) Auszug eue der Dis~atat. von R. S t e n g l ,  h a g  1939. Die Anthracen-dicsrbon- 
eiiuredichloride oder Anthracendinitrile bi!deteh das Ausgmg~material ftir weitere hoch- 
molekulare I<ohlenwesserstoffe aralog der bescbi ieberen Sgrtl ese dea 11 ans-%sang.- 
Dinaphtho-anthrctcens. Durch liuJ3ere Umsttinde gingen alle Unterlagen in Prag 1946 
verloren. %) B. 66, 1396 "323. 

-- 

l) H. Waldmann u. A. Ohlath, B. 71, 366 r19381. 


