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No. fl X' x" x 2 m Y*, m Yh -..m K Yl, --m, k 

1 45 ° 50 50.5 I00 0.4 51.723 48.806 0.4 48.795 
2 45* 50 50.5 100 0,2 51.110 49.402 0.2 49.398 
3 30 ° 50 50.5 100 0,2 29,629 28.401 0.2 28.398 
4 30* 50 50.5 150 0.2 29.492 28.534 0.2 28.533 
5 1 ° 50 50.5 100 0.2 1.286 0.473 0,2 0.375 
6 1 ° 50 50.5 100 0.1 1.084 0.673 0.1 0.649 
7 1 ° 25 25.5 50 0,05 0.547 0.336 0.05 0.324 
8 0o30 ' 275 277.5 452.5 0.02 2.475 2.349 0,02 2.346 

1 0.011 2.928 2.917 50.259 50.265 45°00'18" 45°00'30 * 
2 0.004 1.712 1.708 50.254 50.256 45°00'08 * 45°00'12 * 
3 0.003 1.231 1.228 29.014 29.015 30°00'05" 30°00"10" 
4 0.001 0.959 0,958 29.012 29.013 30°00'02" 30°00"04 * 
5 0.098 0.911 0.813 0.831 0.880 0°56'48 " 1°00'10 " 
6 0.024 0.435 0.411 0.867 0.879 0"59'16" 1°00'06" 
7 0.012 0.223 0.211 0.436 0.442 0°59'17 " 1°00'06 " 
8 0,003 0.129 0.126 2.411 2,413 0°30'00 " 0°30"01 " 
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U m l a g e r u n g  v o n  P i n e n - n i t r o s o c h l o r i d  in 6 - C h l o r - C a m p h e r o x i m  

\Vi rd  d imeres  P inen-n i t rosoch lor id  in Benzol  gel6st,  so 
g e h t  es zun~chs t  in die m o n o m e r e  F o r m  fiber u n d  lager t  
sich - e r k e n n b a r  a m  Verschwinden  der  b l auen  F a r b e  - an-  
schl iessend in die e n t sp r echende  O x i m v e r b i n d u n g  urn. 
Aus dieser  wird nach  kurzer  Zeit  eine Molekel HCI abge-  
spal ten ,  wobei  P i n o c a rvonox im  (I) en t s t eh t .  Diese Reak-  
t ion  l~sst sich vermeiden ,  w e n n  der  benzol isehen L6sung  
des P inen-n i t rosoch lor ids  rasch  die e twa  f i inffache Menge 
Kieselgel zugese tz t  wird.  N a c h  d e m  volls t t tndigen E n t -  
fe rnen  des L6sungsmi t t e l s  im K a l t l u f t s t r o m  wird  das  
Kieselgel m i t  de r  adso rb ie r t en  m o n o m e r e n  V e r b i n d u n g  
s~iulenchromatographisch mi t  Pe t ro l t~ ther /Ather  eluiert .  
Be im E i n e n g e n  de r  b laugef i i rb ten  F r a k t i o n e n  erh~It  m a n  
in  nahezu  q u a n t i t a t i v e r  Ausbeu t e  eine farblose kr is ta l l ine  
V e r b i n d u n g  v o m  Schmp.  182 °C. 

Auf  G r u n d  de r  E l e m e n t a r a n a l y s e  u n d  des ~vIolekular- 
gewichtes  (=  201, b e s t i m m t  d u r c h  das  Massenspek t rum)  

k o m m t  ihr  die S u m m e n f o r m e l  CloHleONCI zu. Die Ver-  
b i n d u n g  is t  in  po la ren  und  s c h w a c h  po la ren  L6sungs -  
m i t t e l n  sowie in  S~.uren u n d  Alkal ien 16slich. D a s  I R -  
S p e k t r u m  zeigt  bei  3283 cm-*  eine O H - B a n d e ,  die auf  
Grund  ihrer  Lage  d e m  H y d r o x y l  e iner  O x i m g r u p p e  zu- 
z u o r d n e n  ist. E ine  B a n d e  bei 931 cm -1 weis t  auf  eine 
C y c l o h e x a n - G r u n d s t r u k t u r  b in ;  B a n d e n  bei 1367 n n d  
1386 cm -1 lassen auf  geminale  M e t h y l g r u p p e n  schliessen.  
Das  6 0 - M H z - K e r n r e s o n a n z - S p e k t r u m  weis t  n e b e n  den 
Signalen fl i t  3 M e t h y l g r u p p e n  bei 0,88, 0,98 u n d  1,08 p p m  
bei 8,9 p p m  ein deut l iches  S ingu le t t  tfir das  P r o t o n  der  
O x i m g r u p p e  auf. E i n  bei  4,2 p p m  a u f t r e t e n d e s  Mul t i p l e t t  
o r d n e n  wi t  e inem P r o t o n  zu, dessen  Signal  d u r c h  e inen  
nega t i ven  S u b s t i t u e n t e n  n a c h  t i e f e rem Fe td  v e r s c h o b e n  
is t  u n d  das  m i t  zwei  b e n a c h b a r t e n  P r o t o n e n  koppel t .  

Alle b i sher igen  B e o b a c h t u n g e n  weisen  d a r a u f  h in ,  dass  
die  y o n  uns  isotierte V e r b i n d u n g  der  S t r u k t u r  des  b i she r  
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noch  n ich t  beschr i ebenen  6-Chlor -Campheroxims  (II) ent-  
spr icht .  Ober  chemischen  Abbau  und  S te reochemie  dieser  
V e r b i n d u n g  wird  gesonder t  ber ich te t .  

6 -Chlor -Campherox im e n t s t e h t  auch  als N e b e n p r o d u k t  
be im E inwi rken  yon  Ni t rosy lch lor id  auf  ~-Pinen sowie bei 
der  R e a k t i o n  von Chlorwassers tof f  mi t  P inoca rvonox im.  
Die hierbei  erziel ten Ausbeu t en  sind j edoch  n u t  gering. 

I m  Zuge der  Kons t i tu t ionsaufk lArung  des 6-Chlor- 
C a m p h e r o x i m s  s te l l ten  wir  uns zu Vergle ichszwecken 
~(Pinocarvonoximhydrochlor id  )> x her.  

Das  N M R - S p e k t r u m  dieser  V e r b i n d u n g  zeigt  neben  den  
Signalen fiir die M e t h y l g r u p p e n  (1,0, 1,16 und  1,26 ppm)  
und  d e m  Singule t t  des O x i m - P r o t o n s  bei  8,7 p p m  ein 
wei teres  S ingule t t  bei 3,7 p p m .  Das  A u f t r e t e n  dieses Si- 
gnals  sowie das Feh len  e iner  cha rak te r i s t i s chen  B a n d e  fiir 

I 
die P a r t i a l s t r u k t u r  C1-C-CH32 schl iesst  die von  TREIBS 1 

I 
vorgeschlagene  S t r u k t u r  eines P i n a n - D e r i v a t e s  aus. Eine  
C a m p h a n - S t r u k t u r  k o m m t  ebenfal ls  n i ch t  in ]3etracht .  
Dagegen  liisst sich das S ingule t t  gu t  durch  das  I so fenchan-  
Grundger i i s t  erkl~iren. Es  en t sp r i ch t  danach  d e m  P r o t o n  

C6, das  du rch  den  s t a rk  nega t iven  CI -Subs t i t uen ten  a m  
gleichen C-Atom nach  t i e fe rem Feld  ve r schoben  wird.  Der  
V e r b i n d u n g  y o n  TREIBS 1 muss  dahe r  die S t r u k t u r  des 
6 -Chlor - I sofenchonoxims  (III)  zugeschr ieben  werden .  Un-  
sere Ergebn i sse  erglinzen Fes t s t e l lungen  yon  HARTSHORN 
und  WALLIS 3, w o n a c h  be im E inwi rken  yon  ]3romwasser-  
s toff  auf  P inocarveo l  ebenfal ls  ein Der iva t  des  I sofenchans ,  
und  zwar  der  6 -Brom-Isofenchy la lkohol  (IV) en t s t eh t .  

Summary. The  n i t rosochlor ide  of p inene  d issolved in 
benzene  will be  t r a n s f o r m e d  q u a n t i t a t i v e l y  b y  adsorb ing  
to  SiO, to  t he  no t  ye t  descr ibed  6 -ch lor -campherox im.  
This  c o m p o u n d  is also a b y - p r o d u c t  in t he  reac t ion  of 
a -p inene  wi th  n i t rosylchlor ide .  
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C h e m i c a l  S t r u c t u r e  o f  C i r c u l i n  B 

I n  1949 circulins A and  B were  i sola ted  f rom t h e  cu l ture  
fluid of Bacillus circulans Q-19 I. I n  1958 KOFFLER and  
KOBAYASHI 2 r epo r t ed  t h a t  the  chemical  s t ruc tu re s  of 
these  an t ib io t ics  are  cyclic decapept ides ,  and  circulin 13 
has  a s imilar  s t r uc tu r e  to  circulin A, w i th  t he  except ion  
t h a t  t he  Moa s is a t t a c h e d  t h r o u g h  the  y -amino  group of 
t he  D a b  m a r k e d  b y  an as ter i sk  in t he  s t ruc tu re  of 
circulin A (Scheme 1). 

Moa -+ (7) Dab --~ (~) Dab --~ Thr --~ (~) Dab ~ Thr 

I (e) 
Dab 

$ 
Dab(0¢) +- Ile ~ n - -  Leu +- Dab(c0 

Scheme 1. Chemical structure for circulin B 
by KOFFLER and KOBAYASHI 2 

This  seemed to  be ve ry  unusua l  in t he  v iew of our  
resul ts  ob ta ined  in s tudies  of t he  chemical  s t ruc tu res  of 
p o l y m y x i n  series an t ib io t ics  4. Namely ,  colist ins A and  B, 
p o l y m y x i n s  131 and  13v or p o l y m y x i n s  D 1 and  D 2 differ  
f rom each  o the r  only  in t he  na tu r e  of the i r  f a t t y  acid 
componen t s .  The  resu l t  of our  r e - examina t i on  now proves  
t he  s t ruc tu re  of circulin ]3 to  be t h a t  shown  in Scheme  2. 

Dab -~ D - -  Leu --~ lie 
(~) 

t 
Ioa -+ (~) Dab -+ Thr -+ (0t) Dab --~ (~x) Dab 

(7) 
t' (~) 

Thr <-- Dab (~) <-- Dab 
Scheme 2. Full structure for circulin B 

Circulin B was  isola ted  f rom the  cu l ture  fluid of 
B. circulans ATCC 14040 by  ion exchange  c h r o m a t o g r a p h y  
(Amberl i te  IRC-50, H+-form) and  by  c o u n t e r c u r r e n t  dis- 
t r ibu t ion .  The amino" acid compos i t ion  of t he  puri f ied 
circulin B was  conf i rmed  as L-Thr : D-Leu : L-Ile : L-Dab in 
t he  molar  ra t io  of 2 : 1 : 1 : 6 .  The  m e t h y l  es ter  de r iva t ive  
of t he  f a t t y  acid i sola ted  f rom the  acid h y d r o l y s a t e  of 
circulin B was found  to  be  isooctanoic  acid m e t h y l  es te r  
b y  gas c h r o m a t o g r a p h y .  This  resul t  conf l ic ted  w i t h  t he  
r epo r t  of KOFFLER and  KOBAYASHI 2 t h a t  circulirt ]3 
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