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196. Hens  Brockmann und Ernst Hieronymus: Uber Actinomy- 
cetenfarbstoffe, V. Mittei1.l): Zur Konstitution des Actinorhodins, 

111. Mittei1.l) 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Gottingen] 

(Eingegangen am 29. Mai 1955) 

Friihere Untersuchungen uber Actinorhodin-Derivate wurden 
weitergefuhrt und erglinzt. Umsetzung von Actinorhodin-acetat mit 
Diazomethan lieferte ein kristallisiertes Derivat des Naphthindazol- 
chinons, das aus einer Naphthazarin-Gruppe des Farbstoffes ent- 
steht. 

Nach MoL-Gew.-Bestimmungen am Actinorhodin-methylester muD 
die Bruttoformel des Actinorhodins etwa doppelt so groB sein wie 
die kleinste Summenformel C,,H,O,. 

Als Modellsubstanz wurde das noch nicht beschriebene Dinaphtha- 
zarin dargestellt und rnit Actinorhodin verglichen. Die hihnliohkeit 
in den Absorptionsspektren beider Verbindungen sowie ihrer Leuko- 
acetate liilt darauf schlieBen, da8 Actinorhodin ein Dinaphthazarin- 
Derivat ist. 

Fur Actinorhodin2), den roten Farbstoff von Streptomyces coelicolor, wurde 
als kleinste Formel Cl,Hl,O, ermittelt. Sie USt sich auf Grund der bisherigen 
Befunde nach I au0osen1). Wie bereits friiher erortertl), sprechen einige 
Beobachtungen dagegen, daB C,,H,,O, die Bruttoformel ist ; vielmehr deuten 
sie darauf hin, daS in unserem Farbstoff ein Derivat des Dinaphthazarins (IX) 
vorliegt und sein Molekiil dementsprechend zwei Gruppen der Formel I ent- 
halt. Urn zu entscheiden, ob diese Annahme zutrifft, schienen uns drei Auf- 
gaben am vordringlichsten, iiber deren Losung im folgenden berichtet wird : 
1. Mo1.-Gew.-Bestimmungen an geeigneten Actinorhodin-Derivaten. 2. Syn- 
these des noch nicht bekannten Dinaphthazarins. 3. Vergleich des Actinorho- 
dins mit Dinaphthazarin. Zur Losung von Aufgabe 1 haben wir zuniichst 
fiuhere Untersuchungen iiber Actinorhodin-Derivate weitergefuhrt und er- 

Derivate und Mo1.-Gew. des Actinorhodins 
Actinorhodin bildet ein kristallisiertes, gelbes Acetat (kleinste Formel Ia). 

Um zu beweisen, da13 Actinorhodin eine Carboxygruppe enthklt, war friiher 
versucht worden2), dieses Acetat in Dioxan oder Aceton mit Diazomethan zu 
methylieren. Dabei entstanden jedoch nur amorphe, uneinheitliche Produkte. 
Diese Versuche haben wir wiederholt und unter anderen Bedingungen ein 
besseres Ergebnis erzielt. Wenn Diazomethan in Chloroform bei -200 kune 
Zeit unter AusschluB von Feuchtigkeit auf Actinorhodin-acetat einwirkt, liiBt 
sich eine kristalbierte, gelbe Verbindung fassen, die in ihren Eigenschaften 
und Analysenzahlen mit dem friiher aus Actinorhodin-methylester erhaltenen 
Acetat l) iibereinstimmt. Damit ist nochmals gezeigt, daB Actinorhodin eine 
Siiure ist. 

ganzt. 

1) IV. bzw.'II. Mitteil.: H. Brockmann u. V. Loeschcke, Chem. Ber. 88,778 
[1955]. 2, H. Brockmann, H. P in i  u. 0. v. P lo tho ,  Chem. Ber. 83,161 [1950]. 
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Actinorhodin-acetat ist in wri5rigem Natriumhydrogencarbonat nur wenig liislich. Die 
anfangs gelbe Lasung wird schnell rot und beim E m h e n  violett, ein Zeichen, daB die 
Acetylgruppen leicht verseifbar sind. Die naheliegende Annahme, ditB in der roten 
Natriumhydrogencarbonat-L6sung ein partiell verseiftes Acetat vorliegt, dessen Naphtha- 
zarin-Ringsystem eine freie a-Oxygruppe enthrilt, hat sich bestcitigen lassen. Beim An- 
situern der roten Losung fiillt niimlich ein gelbmtes. im Gegemmtz zum Ausgangsmaterhl 
in Chloroform leicht losliches Produkt &us, dessen Acetylwerta anniihernd auf ein Mono- 
acetat von I passen. 

Von I leiten sich zwei Monoacetate ( Ib  und Ic )  ab. tfbereinstimmend damit bildet 
unser partielles Verseifungsprodukt im Ringchromatogramm (Formamid-Benzol) zwei gut 
voneinander getrennte Zonen. 

Auch die Carboxygruppe des Actinorhodins selber liiBt sich mit Diazo- 
methan verestern. Dabei verwandelt sich der in Ather suspendierte Farbstoff 
in einen gut kristdisierten, roten Methylester, der erwartungsgemiil3 mit dem 
friiher in Methanol-Salzsiiure erhaltenen Ester 1) identisch ist. Daneben bilden 
sich iitherlosliche, noch nicht naher untersuchte Produkte. 

H,CO OCH, 1 
1: R ’ = R ” = H  Ib :  R’ - H, R” = CH,CO 11 
1%: R’ = R” = CHaCO Ic: R‘ = CH,CO, R” = H 

Das aus Actinorhodin-methylester mit Acetanhydrid dargestellte Acti- 
norhodin-methylester-acetat gibt mit Methylmagnesiumjodid 0.8 Moll. Me- 
than. Danach diirfte das in seiner Funktion noch nicht gekliirte siebente 
Sauerstoffatom der Formel I als nicht acetylierbare, tertiiire Oxygruppe vor- 
liegen . 

Actinorhodin-methyleakr lii5t sich durch liingeres Erhitzen mit Acetanhydrid-Zink- 
staub-Natriumacetat in farbloses, kristsllisiertes Leuko-actinorhodin-methylester-a~tatl) 
(kleinsk Formel C16H,,06(OCH,) (OCCH,),) umwandeln, das, wie unten gezeigt, fiir die 
Aufkkrung des Actinorhodin-Kohlentoffgeriistes von Bedeutung geworden ist. &lit bes- 
serer Ausbeute und unter milderen Bedingungen erhielten wir dieses Derivat bei Um- 
setzung des Actiiorhodin-methylesbra rnit Pyridin-Acetanhydrid-Zinkstaub bei Itam- 
temperatur. 

Bemiihungen, die phenolischen Oxygruppen des Farbstoffes zu methylieren, fiihrten 
nicht zu kristalJisiertan Produkten. Auch Versuche, das durch Wasserstoff-Platin redu- 
zierte Actinorhodin mit Dimomethan zu methylieren, mi5langen; auf Zugabe atherkcher 
Diazomethanlosung wurde die farblose Reaktionslosung sofort wieder rot. Offenbar wirkt 
Dhzomethan hier dehydrierend,). 

Mehr Erfolg hatten wir, als wir das in wiiBrigem Alkali mit Natrium- 
dithionit reduzierte Actinorhodin unter Wasserstoff mit Dimethylsulfat me- 
thylierten. Daa dabei erhaltene farblose Reaktionsprodukt lost sich in wiil3- 
rigem Natriumhydrogencarbonat, da die Carboxygruppen durch Dimethyl- 
eulfat nicht methyliert werden. Um seine chromatographische Reinigung zu 
erleichtern, schien es zweckmiiBig, die starke Adsorptionsaffinit&’t der Carboxy- 

,) Vergl. F. Arndt,  Chem. Ber. 87,1336 [1954]. 
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gruppe durch Methylierung abzuschwiichen, weshalb das Reduktionsprodukt 
zuniichst mit Diazomethan umgesetzt und d a m  erst an Alumhiumoxyd 
chromatographiert wurde. Aus dem am schwiichsten adsorbierten Anteil wurde 
in geringer Ausbeute eine in farblosen Prismen kristallisierende, in organischen 
Losungsmitteln intemiv blau fluorescierende Verbindung vom Schmp. 258 bis 
2600 isoliert, die sich bei llGngerem Aufbewahren braun farbt. Sie ist das erste 
Actinorhodin-Derivat, das sich im Hochvakuum unzersetzt sublimieren liibt . 
Wir halten dieses Reduktiomprodukt fiir den Methyliither des Leuko-ac- 
tinorhodin-methylesters, dessen kleinste Formel Cl,Hl108( OCH,), nach I1 auf- 
gelost werden kann. Allerdings liegen fiir diese Formel die.Kohlenstoff- und 
Methoxylwerte unserer Verbindung etwas zu niedrig, was wir auf schwer ab- 
trennbare Beimengungen zuriickfuhren. Beim Versuch, das Mo1.-Gew. nach 
R a s t  in Campher zu bestimmen, trat unter Gelbfarbung Zersetzung ein. 

Beider Kuhn-Roth-Oxydation des Actinorhodins entateht, bezogen a d  die C,,-For- 
mel, etwa 1 Mol. fluchtiger Stiure. Urn zu sehen, ob Propionsiiure vorliegt, die am einer 
Seitenketta des Farbstoffes entetanden sein konnte, habn wir das Destfit der Kuhn- 
Rot h- Oxyhtion papierohromatogmphiach mit Propion&ure und Essigaure verglichen 
und 80 eindeutig ah Eseig&ure identifiziert. 

Friihere kryoskopische Mo1.-Gew.-Bestimmungen in Phenol hatten fur 
Actinorhodin Werte zwischen 450 und 500 ergeben2), die fiir die Cl,-Formel 
(MoLGew. 317) vie1 zu hoch sind. Da Actinorhodin eine Siiure isti und sich 
in Phenol schwer lost, war zuniichst nicht auszuschlieben, daB die gefundenen 
hohen Werte auf einer Assoziation der Carboxygruppen beruhen. Wir haben 
die Bestimmungen daher mit Actinorhodin-methylester wiederholt, nachdem 
zuvor durch Kontrollversuche nochmals festgestellt worden war, daB Naphth- 
azarin in Phenol richtige Werte gibt. Gefunden wurde 566 und 587, wiihrend 
dem Methylester von I das Mo1.-Gew. 332 zukommt. Danach kann Cl,H,,O, 
nicht die Bruttoformel des Actinorhodins sein. 

Nach I wiire die niichst grobere, fiir Actinorhodin in Frage kommende For- 
me1 C,,H,,Ol,. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dab bei Verbindungen 
dieser GroDe die Bruttoformel nicht mehr eindeutig BUS den Analysen- und 
Mo1.- Gew.-Zahlen abgeleitet werden kann. Neben C,,&O,, sind daher auch 
Formeln wie C3a&30014, CmHHO13 oder C31HuO13 in BeQacht zu ziehen, die 
mit den Andysenzahlen des Actinorhodins und seiner Derivate noch leidlich 
zu vereinbaren sind. Auf jeden Fall muB - der Mo1.-&w.-Bestimmung nach - 
unser Ester ein Dimethylester sein, fiir den sich, wenn eine der C,,-Formeln gilt, 
das Mo1.-Gew. 660 bzw. 664 und bei Annahme der C,-Formel620 berechnet. 
Verglichen damit liegen die gefundenen Werte um 15 bzw. 6 %  zu niedrig. 

Wenn daa Mo1.-Gew. des Actinorhodins rund doppelt so g o b  iat wie das 
der Cl,-Formel (I), md3 der Farbstoff von allen funktionellen Gruppen doppelt 
soviel enthalten wie Formel I. Damit erhebt sich die Frage, ob diese Ver- 
doppelung auch auf die Naphthazarin-Gruppierung von I auszudehnen ist. 
Eine Antwort gibt der spektroskopische Vergleich des Actinorhodins mit 
Naphthazarin. Wie bereits friiher mitgeteiltl), ist das Absorptionsspektrum 
des Actinorhodins in d e n  unterauchten Liisungsmitteln dem des Naphthaza- 
rins recht iihnlich, nur sind seine Maxima etwas langwelliger und die E,,,%=- 
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Werte erheblich hoher als beim Naphthazarin (Abbild. 2). Wenn Actinorhodin 
nur e in  e Naphthazarin-Gruppierung enthielte, und das zweite chinoide Sy- 
stem eine andere Struktur hatte, konnten zwar die Absorptionsmaxima eben- 
falls etwas langwelliger liegen ads beim Naphthazarin, die E,,-Werte aber 
muBten kleiner sein als bei diesem. Da13 sie im Gegenteil die des Naphthazarins 
um mehr als das doppelte ubertreffen, kann nicht nur als Beweis fur die An- 
wesenheit von zwei Naphthazarin-Systemen angesehen werden, sondern dar- 
uber hinaus auch als Argument fur deren direkte Verknupfung gelten. An 
Stelle von Iwurde dann, falls C,,H,,OI4 die Bruttoformel des Actinorhodins ist, 
Formulierung XI1 treten. Bevor wir auf weitere Versuche zur Sicherung dieser 
Dinaphthazarin-Formel eingehen, sollen Befunde erortert werden, die den 
spektroskopischen Nachweis des ini Actinorhodin vorliegenden Naphthazarin- 
Systems durch einen chemischen Beweis erganzen. 

Anlagerung von  Diazomethan  a n  Act inorhodin 
Wie lange bekannt, addiert sich Diazomethan an Naphthazarin (111) unter 

Bildung von IV, das in alkalischer Losung durch Luftsauerstoff zum Dioxy- 
naphthindazol-chinon V dehydriert wird. V ist im Gegensatz zum tiefroten 111 
gelbrot, hat ein Absorptionsspektrum, das dem des Chinizarins sehr ahnlich ist, 
und lost sich in maBrigem Alkali rot. 

I11 IV V 

Nach L. F. Fieser  und M. A. Peters4)  entstehen Naphthindazol-chinone 
nur dann, wenn im Naphthazarin und seinen Derivaten die C-Atome 2 und 3 
bzw. 6 und 7 nicht substituiert sind. 

Analytisch kann die Reaktion I11 + V u. U. zum Nachweis von Naphthazarin-Deri- 
vaten verwendet werden, wobei ihr positiver Ausfall gleichzeitig zeigt, daB ein Ring 
des Naphthazarins keine Substituenten trilgt. Es war daher yon Interesse, ob die Re- 
aktion beim Actinorhodin eintritt. Wie oben gezeigt, kann der Farbstoff und sein Acetat 
mit Diazomethan so reagieren, daB die Umsetzung auf die Methylierung der Carboxy- 
gruppe beschriinkt bleibt. In beiden Fallen entstehen aber in erheblicher Menge Neben- 
produkte. 

Den ersten Hinweis fur eine Anlagerung von Diazomethan an das Ac- 
tinorhodin-Ringsystem brachten die oben erwiihnten Versuche, Actinorhodin- 
acetat in Dioxan zu methylieren, denn die dabei erhaltenen amorphen Produkte 
waren stickstoffhaltig. Eine ehgehendere Untersuchung dieser Reaktion hat 
dann gezeigt, dal3 dabei u. a. eine in waBrigem Alkali rot losliche Verbindung 
entsteht, die in organischen Losungsmitteln gelbgrun fluoresciert, ein charak- 
teristisches, chinizarinahnliches Absorptionsspektrum zeigt und sich demnach 
zweifellos vom Dioxy-naphthindazol-chinon I ableitet. Bei h e r  Bildung spie- 
len sich, wie wir fandeqfolgende Reaktionen ab : 

4)  J. Amer. &em. SOC. 53,4080 [1931]. 



Gew.-Bestimmung nach R a s t  in Campher 
durchgefiib werden konnte. Die dabei er- 

OPH 

,/\)(-cH 
haltenen Werte (404, 418) sowiedie Analysen- '1 I] 11 
zahlen passen auf Cl,Hl,0,N2( OCH,) . '\/ )("d 

Danach muB die neue Verbindung ein O-H-O, H 

-CO&H, 
, -CH, 

C,H,O 
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Tat waren bei beiden Verfahren die Ausbeuten an Reduktionsprodukten ver- 
schwindend klein, so da13 ihre Identifizierung nicht gelang. Actinorhodin ge- 
hort zu den Oxychinonen, bei denen die klassischen Methoden zur Ermittlung 
des Stammkohlenwasserstoffes h e r  rauhen Reaktionsbedingungen wegen ver- 
sagen. 

In  solchen Fiillen hat sich bereits mehrfach ein kiirzlich beschriebenes Ver- 
fahren5) bewiihrt, das ungleich schonender ist als die oben genannten Metho- 
den. Es besteht darin, das Chinon bzw. Oxychinon durch reduzierende 
Acetylierung in das Acetylderivat des betr. Rydrochinons iiberzufiihren und 
dieses spektroskopisch mit geeigneten polycyclischen, aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen zu vergleichen. Diese Arbeitsweise hat auch beim Actinorhodin 
Erfolg gehabt. 

Wie oben beschrieben, entsteht bei der reduzierenden Acetylierung des 
Actinorhodin-methylesters eine farblose, stark blau fluorescierende Verbin- 
dung. Dieses Leuko-actinorhodin-methylester-acetat wiire, falls rinser Farb- 
stoff ein Dinaphthazarin-Derivat XI1 ist, ein Oktaacetoxy-p,P’-dinaphthyl, 
das, wie Formel XIIIa zeigt, neben den acht Acetoxygruppen noch die Reste 

Durch Einfuhrung von Acetoxygruppen in aromatische Kohlenwasserstoffe 
werden deren Absorptionsmaxima in gesetzmiiBiger Weise nach Rot verscho- 
ben, der fiir den Kohlenwasserstoff charakteristische Kurvenverlauf bleibt je- 
doch erhalten5). Falls sich R’ , R”, R ”  und R”” spektroskopisch einigermaBen 
indifferent verhalten und das Leuko-actinorhodin-methylester-acetat ein p,p’- 
Dinaphthyl-Derivat XIIIa ist, miiBte sein Absorptionsspektrum dem des 
P,p’-Dinaphthyls (XI) ahnlich sein. Tatsiichlich ist eine gewisse Ahnlichkeit 

tragt. R!, R”, R!/t und Rt/’/# 

Abbild. 1. Absorptionskuwen des Leuko-actinorhodin-methylester-a~~tea -, 
Leuko-dinaphthzarin-acetates - - - - und @,P’-Dinaphthyls - - - - --- - in Dioxan 

6 )  H. Brockmann u. G. Budde, Chem. Ber. 86,432 [1953]. 
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der Absorptionskurven (Abbild. 1) nicht zu verkennen, doch erschien sie uns 
nicht groB genug, um daraus mit Sicherheit schlieBen zu konnen, daB Leuko- 
actinorhodin-methyleater-acetat ein p,p' -Dinaphthyl-Derivat ist. 

Beim Vergleich der beiden Spektren ist zu beachten, daB sich die beiden 
Naphthalingruppen des p,fY -Dinaphthyls wie beim Diphenyl nahezu koplanar 
einstellen konnen. Beim Leuko-actinorhodin-methylester-acetat ist dies, wenn 
ihm Formel XIIIa zukommt, wegen der beiden zur Ringverknupfungsstelle 
o-stiindigen Acetoxygruppen nicht mehr moglich, so daB allein schon diaer steri- 
schen Hinderung wegen daa Spektrum des Leuko-actinorhodin-methylester- 
acetates anders sein kann als das des P,P'-Dinaphthyls. Aus diesem Grund schien 
es zweckmiiBig, als Vergleichssubstanz statt p,p' -Dinaphthyl das Leuko-dina- 
phthazarin-acetat XI11 (1.4.5.8.1' .4' .5' .8' -Oktaacetoxy-P,p'-dinaphthyl) zu ver- 
wenden. ZahI und Stellung seiner Acetoxygruppen ist die gleiche, wie sie der 
Actinorhodinformel XI1 nach im Leuko-actinorhodin-ester-acetat XIIIa an- 
zunehmen ist, und auch die sterischen Verhiiltnisse bei beiden Verbindungen 
sind gleich oder sehr iihnlich. Ein derartiger Vergleich lieB sich aber nicht ohne 
weiteres durchfiihren, weil Dinaphthazarin (IX) noch nicht bekannt war. Wir 
haben uns daher um die Synthese dieser Verbindung bemuht, zumal auch 
von ihrem direkten Vergleich mit Actinorhodin wertvolle Aufschlusse uber 
dessen Konstitution zu emarten waren. 

Fur den Aufbau des Dinaphthazar ins  kamen zwei Wege in Frage: 
1. Verknupfung von zwei Naphthazarin-Ringsystemen oder deren Vorverbin- 
dungen oder 2. Angliederung von zwei Chinonringen an zwei bereits initeinan- 
der verbundene Hydrochinonringe. Der zweite Weg, eine Erweiterung der 
Naphthazarin-Synthese von K. Zahn und P. Ochwats), schien uns der be- 
quemere, und so m d e  versucht, 2.5.2'5'-Tetramethoxy-1 .l'-diphenyl (VII) 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Maleinsiiure-anhydrid (VIII) zu 
kondensieren. Dabei erhielten wir in sehr geringer Ausbeute eine dunkelrote, 
kristahierte Verbindung, die 'sich in, organischen Mitteln schwerer lost als 
Naphthazarin, imTy-p ihres Absorptionsspektrums diesem jedoch sehr iihnlich ist. 
Tafel 1. Spektroskopischer Vc 

11 

LOsungsmittt?l 

Benzol ..................... 
Dioxan .................... 
konz. Schwefelsiiure ......... 
2nNaOH .................. 
Aoetanhydrid ............... 
Acetanhydrid + Pymboracetat 
(kalt) 
Acebnhydrid + Pymboracetat 
(erhitzt) 

zleich von NI 
1 Actinorhod 

Naphthazarin 

566 525') 

583 543 
rot 
620 570 
blau 
564 520 
581 537 
rot 
548 511 

*) Absorptionsmsxims in mp, gemessen mit dem Prismenspekt 

6, Liebigs Ann. Chem. 462,81 "281. 

hthazarin, Dinaphthazarin 

Dinaphthazarin 

584 539*) 

575 531 
606 558 
blau 
644 583 
blau 
575 531 
612 561 
blauviolett 
590 543 

KOp. 

Actinorhodin 

571 530*) 
(Ester) 

560 523 
621 673 
blau 
641 588 
blau 
560 523 
604 562 
blauviolett 
584 543 
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Mit Acetanhydrid lie13 sich die Verbindung in ein gelbes, kristallisiertes Aoetat uber- 
fiihren, das sich im Gegensatz zum gelben Naphthazarin-diacetat (Schmp. 196O) ohne zu 
schmelzen ab 230° zersetzte. Reduzierende Acetylierung lieferte ein farbloses, kristalli- 
siertes, stark blau fluorescierendes Leukoacetat (XIII), das sich von 270° ab zersetzte. 

Eigenschaften und Analysenzahlen lassen keinen Zweifel daran, daB un- 
sere rote Verbindung das gesuchte Dinaphthazarin (IX) ist. Als Nebenprodukt 
entstand eine rote Verbindung, der wir die Konstitution X zuschreiben. 

OCH, OCH, 
VII  

\ 

X I  

VIII  IX X 

O.-H-O 

0-H.. 0 
XII: R’. R.”. R” .  R”” 

OAc OAc 

OAc OAc 
XIII: R’, R”, R’”, R”’ = H 

XIIIa: R’, R”, R”’, R”‘ 
2 -CO,H, 2 -CH,, C,H1,O, 

Durch Einwirkung von Diazomethan auf Dinaphthazarin-tetraacetat erhielten wir’ 
eine gelbrote, kristallisierte Verbindung, die in ihren Eigenschaften und Absorptions- 
banden mit dem aus Naphthazarin gewonnenen Dioxy-naphthindazol-chinon V iiberein- 
stimmt. Wenn diese Verbindung ein aus Dinaphthazarin durch Anlagerung von 2 Moll. 
Diazomethan hervorgegangenes Bisnaphthindazol-chinon ware, wiirde sio wahrschein- 
lich langwelliger absorbieren als das einfache Dioxy-naphthindazol-chinon V. DaB dies 
nicht der Fall ist, sondern die Verbindung im Absorptionsspektrum mit V iibereinstimmt, 
kann als Hinweis dafiir angesehen werden, da13 &re Bildung unter Losung der beiden 
Naphthazarin- Systeme erfolgt. Sobald uns ausreichende Mengen von Dinaphthazarin zur 
Verfiigung stehen, sol1 seine Umsetzung mit Diazomethan eingehender untersucht werden. 

Die Absorptionsmaxima des Dinaphthazarins sind in allen Losungsmitteln 
langwelliger als die des Naphthazarins (Tafel 1). Obgleich sich die beiden 
Naphthazarin-Ringsysteme wegen der o-Stellung der Chinon-carbonylgruppen 
nicht koplanar einstellen konnen, ist offenbar doch eine gewisse Resonanz zwi- 
schen beiden moglich. Sie kommt nicht nur in der Lage der Absorptions- 
maxima zum Ausdruck, sondern auch in den E,,,-Werten, die mehr als 
doppelt so groIj sind wie beim Naphthazarin. 

Bemerkenswert ist die Ahnlichkeit der Absorptionsspektren von Dinaphth- 
azarin und Actinorhodin (Tafel 1 ; Abbild. 2). Im sichtbaren Gebiet sind die 
Maxima des Dinaphthazarins in allen Losungsmitteln, ausgenommen konz. 
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Abbild. 2. Absorptionskurven des Actinorhodins -, Dinaphthazarins - - - - und 

Naphthazarins - - - - - - - - in Dioxan 

Schwefelsaure, etwas langwelliger als die des Actinorhodins. Im UV-Gebiet 
dagegen hat Actinorhodin in Dioxan eine Bande bei 285 mp) wahrend die ent- 
sprechende des Dinaphthazarins kurzwelliger bei 278 mp liegt . Besonders her- 
vorzuheben ist der geringe Unterschied in den E,,,-Werten sowie die Ahnlich- 
keit im Verhalten gegenuber Pyroboracetat ; die Absorptionsmaxima der 
Acetanhydriaosung werden auf Zugabe von Pyroboracetat unter Farbum- 
schlag nach Violett zunachst langwelliger und dann nach Erwarmen bei beiden 
Verbindungen um fast den gleichen Betrag wieder kurzwelliger. Auoh beim 
Naphthazarin tritt diese Verschiebung der Banden nach Rot ein, doch ist hier 
langeres Erhitzen erforderlich. 

Die m i c h k e i t  in den Eigenschaften des Dinaphthazarins und Actinorho- 
dins findet ihre Parallele in der Ahnlichkeit zwischen dem Leukoacetat des 
Dinaphthazarins (XIII) und dem des Actinorhodin-methylesters. Beide I’er- 
bindungen sind farblos, fluorescieren im festen Zustand sowie in Losung blau, 
zersetzen sich gegen 3000 und stimmen in ihren Absorptionskurven (Abbild. 1) 
weitgehend uberein. Danach scheint uns sicher, da13 Leuko-actinorhodin-me- 
thylester-acetat ein Derivat des Oktaacetoxy-P,P’-dinaphthyls (XIII) und Ac- 
tinorhodin dementsprechend ein Abkommling des Dinaphthazarins ist. 

Zu k l h n  bleibt dann noch die Struktur und Stellung der Substituenten R’, R”, R”’ 
und R””. Da im sichtbaren Gebiet die Maxima des Actinorhodins etwas kurzwelliger sind 
ale die des Dinaphthazarins, wirken diese Substituenten offensichtlich schwach hypso- 
chrom, d. h. die beiden Carboxygruppen des Actinorhodins sind sicher nicht direkt mit 
dem Ringsystem verkniipft, und ebensowenig konnen in den Substituenten Doppelbin- 
dungen vorhanden sein, die mit den Ringen konjugiert sind7). 

7, Da sich swischen C,zHso0,4 und C,,H,,O,, bzw. C,,H,,O,, noch nicht entscheiden 
lSBt, konnten die Substituenten Doppelbindungen enthalten. 
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Cewisse Beobachtungen sprechen da€ur, daD sich zwei Naphthazarin-Mole- 
kiile in alkalischem Milieu durch Luftsauerstoff oxydativ zu Dinaphthazarin 
verkniipfen lassen. Es ist daher nicht ausgeschlossen, da13 auf gleichem oder 
Idhdichem Wege Actinorhodin aus zwei Molekiilen ein und desselben Naphth- 
azarin-Derivates entsteht und seine Substituenten infolgedessen in beiden 
Halften des Molekuls gleiche Struktur haben. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds  der Chemie mwie den 
Farbenfabriken Bayer,  Werk Elberfeld, danken wir fiir grodziigige Forderung unserer 
Arbeiten. 

Besehreibung der Versuehe 

Met hylierung des Actinorhodins mi t  Diazomethan: 200 mg Actinorhodin 
m d e n  in iiberschiissiger ilther. Diazomethan-Llisung 4 Stdn. geschiittelt, wobei die 
Hauptmenge ungelost blieb. Das von der orangefarbenen Atherlosung abfiltrierte Roh- 
produkt (160mg) wurde im Extraktor mit Ather, Aceton und schliedlich mit Benzol 
ausgezogen. Der aus der Benzollosung in feinen roten Nadeln auskristallisierende Es ter  
wurde nochmals im Extraktor aus Benzol umkristallisiert. 

Ber. C 61.44 H 4.85 OCH, 9.35 C-CH, 4.52 C,,H,,O, (332.3) 

*) kryoskopisoh in Phenol. 

Actinorhodin-methylester-acetat:  In 20 ccm trockenes Chloroform wurde mit 
Stickstoff verdiinntes, iiber Kaliumhydroxyd getrocknetes Diazomethan (aus 0.5 g 
Nitroso-methylhamstoff) eingeleitet. Diese Losung gab man bei -200 zu einer Suspen- 
sion yon 250 mg Actinorhodin-acetat2) in 40 ccm trockenem Chloroform. Als nach 
16Min. alles gelost und aus einer Probe rnit Hydrogencarbonat-Lsung nichts mehr 
ausiuschiitteln war, wurde das Llisungsmittel i. Vak. abdestilliert. Aus der Benzollosung 
des Riickstandes kristallisierte Ac t in  or hod in- me t h yles t e r - ace t a  t in hellgelben Na- 
deln (170 mg), die sich, ohne zu schmelzen, ab 270° zersetzten. Die Verbindung ist un- 
loslich in &,her und Methanol, mildig loslich in Benzol und Chloroform.' Von 2nNaOH 
wird sie erst beim Erhitzen mit blauer Farbe aufgenommen, wobei Verseifung zu Actino- 
rhodin eintritt. 

Gef. C 61.42 H 4.55 OCH, 9.45 C-CH, 4.7 Mol.-Gew. 566,587*) 

C,,H,,O, (416.4) Ber. C 60.57 H 4.85 OCH, 7.46 2CH,CO 20.7 
Gef. C 60.95 H 4.81 OCH, 7.31 2CH,CO 21.9 

Actinorhodin-methylester-benzoat: Eine Suspension von 50 mg Actinorho- 
din-methylester in 3 ccm Pyridin versetzte man mit einer Losung von 0.3 ccm Ben- 
zoylchlorid in 1 ccm Pyridin. Nach '12 Stde. war eine gelbe Liisung entstanden, die 
40 Stdn. bei 200 gehalten und dann i. Vak. eingedampft wurde. Den Ruckstand nahm 
man in Chloroform auf, wusch die Losung mit verd. Salzsilure, geaiittigter Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung und Wasser, trocknete sie rnit Natriumsdfat und engte i. Vak. 
auf 5 ccm ein. Auf Zugabe der gleichen Menge Methanol fie1 dae Benzoylderivat aus. 
Ausb. 50 mg. Das Rohprodukt loste man in 40 ccm warmem Benzol und versetzta mit 
300 ccm Methanol, worauf das Benzoat in feinen, hellgelben Nadeln auskristallisierte, 
die sich gegen 300O zersetzten. Sie waren unloslich in Ather, Aceton, Methanol, loslich in 
Benzol und Chloroform. 

C31H240a (540.5) Ber. C 68.88 H 4.48 OCH, 5.75 Gef. C 69.53 H 4.44 OCH, 6.34 
Leu ko  - a c t i n orho din.- met h yle s t e r - a ce t a t  : Zu einer Suspension von 130 mg 

Actinorhodin-methylester in 7 ccm Pyridin gab man eine Lijsung von 2.5ccm 
Acetanhydrid in 3 ccm Pyridin. Als sich nach 24 Stdn. alles gelost hatte, versetzte 
man in 3 Anteilen mit insgesamt 800 mg Zinkstaub und schiittelte, bis die Losung nur 
noch schwach gelb gefilrbt war. Dam wurde vom Zinkstaub abiiltriert, dieser mit Eis- 
essig gewaschen, die mit dem Eisessig vereinte Reaktiomlosung i.Vak. vom Pyridin 
befreit und das zuriickgebliebene Acetanhydrid rnit 50 ccm Wesser verseift. Den dabei 
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ausgefallenen, fast farblosen Niederschlag wusch man mit Wasser, loste nach Trocknen 
in wenig Benzol und versetzte mit der 1Ofachen Menge Methanol. DIM auskristallisierte 
Fkduktionsprodukt wurde zweimal am Aceton-Methanol umkristallieiert. Man erhielt es 
80 in farbloeen Prismen (38 mg), die sich gegen 3 0 0 O  zersctzten. Die Verbindung ist gut 
loslich in Chloroform, Eiseasig, Aceton, m u i g  in Benzol und unloslich in Ather und 
Petroliither. Von wiiSrigem Alkali wird daa Reduktionsprodukt erst in der W h n e  all- 
milhlich mit blauer Farbe aufgenommen. 

- ~- - . 

C,,H,,O,, (502.5) Ber. C 69.76 H 5.22 OCH, 6.18 4CHsC0 34.3 5 C-CH, 14.9 
Gef. C 59.39 H 5.24 OCH, 6.85 4CH,CO 36.0 5 C-CH, 14.3 

A c e t y l i e r u n g  von A c t i n o r h o d i n - m e t h y l e s t e r :  Erne Suspension von 100 mg 
A c t i n o r h o d i n - m e t h y l e s t e r  in 6 ccm Pyridin wurde mit einer Ltisung von 0.6 ccm 
Acetanhydrid in 4 ccm Pyridin versetzt und drei Tage bei Raumtemperatur aufhewahrt. 
Dabei loste sich der Ester allmhhlich auf. Auf Zusatz von 7 com Methanol zup dunkel- 
braunen Reaktionslosung kristallisierta das A c e t a t  in hellgelben Nadeln aus (68 mg). 
Zur Rsinigung wurde aus Eisessig-Methanol umkristallisiert. 

R e d u z i e r e n d e  Methyl ie rung  d e s  Act inorhodins :  In einem rnit aufgeeetztem 
Tropftrichter versehenen ScWkolben, der sich auf einer Schuttelma8chine befand und 
durch einen scitlichen Anaatz mit einer Anlage zur Erakuierung und Fullung mit Wssser- 
stoff verbunden war, wurde eine Losung von 500 mg Act inorhodin  in 120 ccm 3nNaOH 
mit 800 mg Natriumdithionit versetzt. Die zunachst blaue Losung wurde beim Schiitteln 
unter Wasserstoff innerhalb kuner  Zeit gelb. Durch den Tropftrichter gab man nun 
lOmd in Abstanden von l/* Stde. je 3 ccm D i m e t h y l s u l f a t  in daa ReaktionsgefaB, 
wobei nach jcder Zugabe auf 80° erhitzt und geschiittelt wurde. Nach Beendigung der 
Reaktion wurde angesiuert und die Rsaktionslosung mit Chloroform ausgeschuttelt. Das 
nach Verdampfen der Chloroformlosung hinterbliebene, in willhigem Natriumhjdrogen- 
carbonat losliche Reaktionsprodukt nahm man in Ather auf und methylierte mit Diazo- 
methan. Nach Verdampfen des Athers wurde der Ruckstand in Chloroform, das 5% 
Essigestcr enthielt, geliist und die Losung durch eine SLule von gcsauertem Aluminium- 
oxyd filtriert. Dabei blieben die nicht reduzierten bzw. nicht methylierten Anteile des 
Reaktionsproduktes, die allerdings die Hauptmenge darstellten, an der Siiule haften, 
wiihrend das ausmethylierte Leuko-actinorhodin farblos durch die Saule lief. Das E l w t  
verdampfte man, nahm.den Ruckstand in wenig Benzol auf und versetzte die Losung 
langsam mit Methanol bis zur Abscheidung cines flockigen Niederschlages. Dicser wurde 
abzentrifugiert und verworfcn. Aus der Mutterlauge schieden sich nach einigen Stunden 
grok, farblose Yrismen vom Schmp. 258-260° (Kofler-Block) ab. Ausbeute nach noch- 
maligem Umkristallisieren 30 mg. 

Das Muktionsprodukt (11) ist gut loslich in Benzol und Chloroform, miiBig ltislich 
in &her und Aceton, unloslich in Methanol und Petrolhther. 
CZIH,,O, (390.4) Ber. C 64.60 H 6.71 SOCH, 39.7 .Clef. C 63.72 H 6.47 50CHs 38.0 

A n l a g e r u n g  v o n  D i a z o m e t h a n  a n  A c t i n o r h o d i n - w e t a t :  Eine Lasung von 
100 mg A c t i n o r h o d i n - a c e t a t  in 20 ccm Dioxan wurde mit einer allcalifmien Ather- 
losung von D i a z o m e t h a n  (aus 0.3 g Nitroso-methylhkstoff) vermischt. Nach 3 Stdn. 
wurde- die nun graublau fluorescierende Losung mit 100 ccm k h e r  verdiinnt, mit ange- 
siiuertem Wasser gewaschen und dreimal rnit nllo NaOH ausgeschiittelt. Die alkalische 
Losung fiirbte sich rot, wahrend die Atherlosung eine schwach gelbe Farbe behielt und 
im UV-Licht blau fluorescierte. Den beim Anshuern der alkalischen Lasung ausfallenden 
braunen Niederschlag trocknete man, suspendierte ihn in Chloroform und versetzte mit 
iither. Diazomethan-Losung. Nach 1 Stde. (der Niederschlag war inzwischen in Lasung 
gegangen) wurde mit 0.lnNaOH ausgeschiittelt, wobei wiederum ein gelber Anteil im 
Ather znriickblieb. Den aus der alkalischen Lasung beim Ansauern ausgefallenen Nieder- 
schlag trocknete man, suspendierte ihn erneut in Chloroform, versetzte mit ather. D i -  
azomethan-Losung und schuttelte, bis sich aUes gelost hatte. AnschlieBend verdampfte 
man das Lijsungsmittel i.Vak., nahm den Ruckstand in Chloroform auf und gab die 
Liisung durch eine Saule von gesiLuertem Kieselgel (Gebr. H e r r m a n n ,  Koln-Ehren- 
feld, Kornung 0.15-0.30 mm). Daa beim Nachwaschen mit Chloroform (enthaltend 0.5% 
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Methanol oder 5% Essigester) gewonnene, im UV-Licht stark gelbgriin fluorescierende 
Eluat wurde i. Vak verdampft. Der Ruckstand kristallisierte aus Aceton-Chloroform- 
Methanol in orangefarbenen Bliittchen vom Schmp. 235, (Kofler-Block, korr.). Ausb. 
14 mg Dioxy-naphthindazol-chinon VI. Gut loslich in Chloroform und Benzol, 
miiBig loslich in Ather und Aceton, fast unloslich in Methanol. 

C,,H,,O,N, (372.0) Ber. C 58.07 H 4.33 0 30.08 N 7.62 OCH, 8.33 
Gef. C 58.54 H 4.64 0 29.07 N 7.34 OCH, 7.80 
Mol.-Gew.*) Gef. 404, 418 

*) nach R a s t  in Campher. 
Synthese  des Dinaphthazar ins  (IX): AusHydrochinon-dimethyliither (dar- 

gestellt aus Hydrochinon rnit Dimethylsulfat) wurde durch Behandlung rnit Quecksilber- 
oxyd und J o  d der Jod-hydrochinon-dimethylather bereitets), den man durch Erhitzen 
mit Kupferpulver auf 260° g, in 2.5.2’. 5’- Tet ra  met ho x y - dip  hen y 1 iiberfiihrte. 

In  eine Schmelze von 10 g Aluminiumchlorid und 4 g Natriumchlorid trug man bei 
180, unter Riihren eine geschmolzene Mischung von 0.5 g 2.5.2’.5’-Tetramethoxy- 
d iphenyl  (VII)  und 1 g Maleinsiiure-anhydrid ein, wobei die Temperatur auf 210, 
stieg und die Schmelze sich violett fiirbte. Nachdem man daa Gemisch 7 Min. bei 210, 
gehalten hatte, lie13 man unter Riihren erkalten und kochte die zerkleinerte Schmelze 
so oft mit konz. Salzsiiure aus, bis die Ausziige nicht mehr rot gefiirbt waren. Der fast 
schwane Ruckstand wurde im Extraktor mit Benzol ausgezogen. 

Aus dem Benzolextrakt schied sich das Dinaphthazar in  (IX) in dunkelroten 
Nadeln ab, die sich ohne zu schmelzen von 270° ab zersetzten. 

Dinaphthazarin wird von Petroliither, Ather, Methanol, Wasser und wiihigem Na- 
triumhydrogencarbonat nicht auEgenommen. Es ist wenig loslich in Aceton, Eiseseig 
und Acetanhydrid, miiDig loslich in Chloroform, Benzol, Dioxan und Pyridin. WLDr. Al- 
kali und Natriumcarbonat nehmen den Farbstoff mit blauer Farbe auf. 

C,,H,,O, (378.3) Ber. C 63.50 H2.67 Gef. C 63.68 H2.74 

197. Hermann Stetter und Ernst-Egon-Roos:  Zur Kenntnis der 
makrocyelischen Rmgsysteme, 11. Mitteil.l) : Uber die Bis-[ N,N’-alkylen- 

benzidine] 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 

(Eingegangen am 31. Mai 1955) 

Durch direkte Kondensation von N,N’-Ditosyl-benzidin mit 
Athylenbromid, 1.3-Dibrom-propan und 1.4-Dibrom-butan in Di- 
methylformamid nach dem Verdunnungsprinzip konnten die makro- 
cyclischen Verbindungen Bis-[N,N‘-ditosyl-N,N’-ihylen-benzidin], 
Bis-[N,N’-ditosyl-N,N’-trimethylen-benzidin] und Bis-[N,N’-dito- 
syl-N,N’-tetramethylen-benzidin] erhalten werden. Die aus diesen 
Verbindungen durch Vereeifung erhaltenen freien cyclischen Basen 
bilden mit Lijsungsmitteln im Falle des Bis-[N,N’-trimethylen- 
benzidins] und des Bis-[N,N’-tetramethylen-benzidins] Molekiil- 
einschlufiverbindungen, wiihrend in Vbereinstimmung mit der Modell- 
betrachtung solche Einschluflverbindungen mit Bis-[N,N‘-iithylen- 
benzidin] nicht beobachtet werden. 

In  der I. Mitteilungl) dieser Reihe konnten, ausgehend von N,N-Ditosyl- 
iithylendiamin und N,N’ -Ditosyl-p-phenylendiamin (Tosyl = p-Toluolsul- 
fonyl), hochgliedrige Ringsysteme mit 4 Ring-Stickstoffatomen nach dem 
Ruggl i  - Zieglerschen Verdiinnungsprinzip erhalten werden. 

*) H. Kauffmann u. I. F r i t z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4413 [1908]. 
9, F. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 332,68 [1904]. 
l) LMitteil.: H. S t e t t e r  u. E.-E. Roos,  Chem. Ber. 87,566 [1954]. 


