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mit ~atriiimiitliylntlosung im Ubcrschult versetzt untl noch kurz auf dem Wasserbad 
ch dem Ahdampfen des Alkohols wird in Wasser und -4tlicr geliist. Schmp. 
t~tic?rliiaung gcwonnenen lirystalle aus Alkohol 58-58.5". 

B i r k o  f e r  : Chlororaphtn., edn weiteres farbiges Stoff- 

~ i ~ ~ 3 H l o O ~ l ~ , ~ l ~  (126.8) Ber. C 3fj.5.3 H 2.36 Q 4!).8.3 
Gef. c1 36.73 H 2.38 Cl49.26. 

l ' er  c hl  o J' - 2 - [p - L tho x?; - vinyl] - b enz o es ii urea  n i l i  d : Zu 2 g Slure gih t man 2 corn 
wid kocht 1 Stde. unter Ruckfluf3. Man vcrdunnt mit Ather und fiigt 

tic iithcr. Anilinliisung zu. Nach dcm Ansschutteln niit 271 H('1 und Wasser 
wird der .%tlicr wrjayt. r)er Ruckstsnd wird zweimal aus Tetraclrlorltohlenstoff umkry- 
stallisirit; S ~ h n ~ p .  18.55-1860. 
. ('Lilil,02('16N (475.0) Ber. (> 43.05 H 2.34 N 3.26 C1 44.90 

Gef. c: 42.77 1f  2.45 N 3.30 c145.29. 
i't,rcttlor-$-ii t h o x y -  h y d r i n d c n  (V):  lXcse Verbindung wird ncben Perchlor-S-[fi- 

~ t ~ ~ o s y - ~ ~ i n ~ l ] . I ~ o i ~ z o e s L u r c  nach dcm bei der Darstellung dieser Saurc beschriebenen Ver- 
fahren orl~altcn, wcnn man einen UntorschuB von alkohol. Kali anwcndet. 46.3 g Per- 
chlorhydrintien werdcn mit 500 ccm Alkoliol und 200 ccrn rrilo Lauge 20 Min. gekocht. 
Die saurcn fiitlierauszuge licf'ern 6-6 g rohc Siiurc; Reinigung wie vorher. I n  dcr alkalisch 
gcwonncncn A therlijsung findon sich.35--38 g rohes Perchlor-P-Lthoxy-hydrinden. Bohmp. 
nach j e  3-1naJigc~ Umkry&dlisation aus Tctrachlorkohlenstoff und Alkohol 108". 

Cl, HsO(?19 (472.2) Ber. U27.95 H 1.07 Cl 67.69 
Gef. 0 28.06 H 1.20 (3167.70. 

I' er  c 11 1 o r ~ p - ii t h ox y - x . y - d i k e  t o ~ h y d r i n  d e n  (VIJI) : 2 bis 4. g P e r  c h lor  - p - L t h  - 
ox yh y tl ri ntl en odcr P erc h 1 or - CL . p . y - t r i a  t h o  x y - h y drind en werdcn niit 8 ccm rau- 
chmder Salpetcrsiiure erhitzt. .Die Oxydation des einfaeli Lthoxylierten Produktes ist nach 
2?4 Sttin., dic des drcifach iithoxyliertcn erst nach 8 Stdn. heendet. Die salpetersaure 
Msung wird mit Natriumcarbonat neutrdisicrt mid ausgeiibithert; Schmp. des Diketons 
naclr zmeimaliger Ii tllisation aus Tetraehlorliohlenstoff oder Allcohol 118-119O. 

( i l lH~03Cl~ (362.4) Ber. C 36.46 H 1.38 Ucf. C 36.40 H 1.23. 

35. L c o n h a r d  B i r k o f e r  : Chlororaphin, ein ~ e i t e r e s  farhiges Stoff- 
wwhselprodukt des Bacilliis pgoryaneixs. 

[,\us dem I<siscr-Wilhelm-Institut fur Medizin. Forschung, Hcidelberg, 
lnstitut fur Chemie.] 

(Eingegangen am 21. Dezcmber 1946.) 

Aus 14 Tag' altcn Kultiiren von IZacilliis pyocyutieus wurde SO- 

wohl ('hlororaphin als such Oxychlororaphin (Phenazin-sr-carhon- 
amid) isolicrt. 

13ekanntlich bildet der Bacjllrss pyoqaneus  den in Chlorofornl lij4ichen 
blaueii Ihrbstolf Pyo  c y a n i n ,  dessen Konstitution von F. WredeL)  d- 
gehltirt rind durch Synthese bewiesen wurde. 

Rlehrere Wochen alte Houillonk~lturen von Bac. pyocyaneus enthalten nach 
iinsereri EI fahrungen praktisch kein Pyocyanin mehr. Durch Extralition sol- 
cher Kultnrrn rnit Ather und Auskochen des Xtherruckstandes rnit Benzol 
erhielten wir eine Verbindung, die sich aus 13enzol in schwach griinstiehig hell- 
gel)Jen Ul&ttc~hen und ails Methanol in Nadeln abschied. Sowohl der Schinelz- 

I )  Ztschr. pliysiol. Chem. 140, 1 [l924]; 142, 103 [1925]; 177, 177 [1928]; 181, 58 
~ _ _ _  

[ 1 9 ~ 1 ;  r3.60, 2051 [19291. 
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punkt (243") als auch die Bruttoformel C,,H,ON, sprachen fur des Vorliegen 
von P h e n a z i n - a - c a r b o n a m i d .  Dieses ist nach I?. Kiigl und J. J. Po-  
s tomsky2)  init' den1 von P h .  Lasseur,)  am Bac. chlororaphis isolierten Oxy- 
chlorora ,phin identisch. Zuin Vergleich synthetisierten wir Phenazin-cc-car- 
bonamid (Schnrp. 242O) nach Kiig P). Der Misch-Sclimelzpunkt niit, unsierenr 
Pr$pira,t. ergab keine Erniedrigung. 

Lasseur,)  teilte hereits 191 1 niit, daB Bar. chlororaphis grune Krystalle, 
die er C h l o r o r a p h i n  nanntk, in der Hult'urfliissigkeit ausscheidet. Es han- 
delt sich uni  eiri chinhydronurtiges Redulitionsprodukt des Phenazin-a-carbon- 
amicls. Da wir in 14 Tage alten l'yocyaneus-Kulturen grune Krystalle be- 
merlrten. lag fiir uris nach der vorherigen Isolierung von Oxychlororaphin 
die I'erniuturig nahe, dnB auch B a r .  pyocyaneus C h l o r o r a p h i n  bildet. 1)urch 
dther- oder Henzolext'raktion unter Sauerstoffausschlu13 gewannen wir die 
griinen Krystalle, deren Mischnng niit synt'hetischem Chlororaphin (Schmp. 
227") keine Schiiielzpunktserniedri~Ling aiifwies. Die wechselnden Ausbenten 
an C'hlorornphin beruhen auf seiner leichten Dehydrierharkeit zu Phenmzin- 
a-carhonamid, die schon in der Halcterienkultur und weiterhin iin Laufe der 
Isolierung erfolgt. 

Chlororaphin wird also nicht nur, wie bisher bekannt war, von Bac. chloro- 
raphis, sondein auch von Bac. p?yocyaneus gebildet, wie die Untersuchunj, J von 
10 Stbmnien verschiedener H erkiinft, ergab. 

Bcschreibung der Vorsurhe. 

iVir benutzten einen Pyocyaneus- Stamm aus dem hakteriologischen Laboratorium von 
S c h o t t  Pr Cen. ,  Jena, und mehrcre Stammc aus dem Hygienischen Inbtitut der Uni- 
versitdt HcidelbergR). Das von uns verwandte Nahrmcdium enthielt 25 g ,,Standard 1 
Nahrbouillon" von E. Merck und 20 g Glucose/l (pEI etwa 7). Die Bakterien wurden 
bci %So in Fernbachkolben geziichtet. Nach 2-wiichigcm IVarhstum hattc die L8sung ein 

I s  o l  i e ru  ng v on  1'11 en a z i n - c( - c a r b o na mi  d : Ilie Kulturfliissigkci t (1.3 1) wurile mit 
2~ H,SO, auf pIf 7 eingestellt und 24 Stdn. mit Ather extrahlert. Nach dcm Troeknen 
und dbdampfcn des Athers wurde der griinbraune, schmierige Riiclrstand (260 mg) mit 
etwa 10 ccm Benzol ausgelrorht. S u s  der erlialtrten benzolischen Lbsung fielen gelbe 
Rlattchcn aus (40 ing). Aus T3cnzol (unter Zusatz von wenig Tierkohlc) griinstichige, hcll- 
gelhe Bllttchen vom Schmp. 242-243". 

PIT 8.2 - 8.5. 

(',,H,ON, (323.1) Rer. (' 69.92 H 4.07 0 7.2 N 18.84 
Gef. C 69.59, 70.21 H 4.26, 4.44 0 7.5, 7.4 N 18.93, 18.8'7. 

I so l ie rung  v o n  C'hlorornphin: Die Qcwinnung des C'hlororaphins aus dcr KLL 
terirnlosung erfolgte ebenso wie die cles PheniLzin-r-carbonamids, nur bei der Extri-"I<- 
tion untl dem Abdanipfen d e s  kthers unter Sticlrstoff graibeitet wurde. I h r  griine 4tEer- 
riiclcstand wurcte nus  Aceton + TVasser umkr.ystdlisiert. Schmp. 227O ; Ausb. 5-15 ~ n g  
aus 1 1. Aus 6 his 8 Wochen alten Xulturen lconntr nu r  noch Phenazin-a-carbonamid, je. 
doch lichin ('hlororwphin isoliert wcrden. 
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Zur Darstellung der Phenaz in-a-carbons l iure~)  sei empfohlen, die Anthranilsiure 
(25 g) mit fein gepulvertem Kaliumhydroxyd (60 g) gut zu vermischen und dann das 
Nitrobenzol(26 g )  unter kriftigem Umriihren langsam hinzuzufiigen. 

Phenazin-a-carbonamid fuhrton wir nach KOg12) durch Redulition in w8Sr. Suspen- 
Aion mit Zinkstaub in Chlororaphin iiber. 

Fur dir wertvolle Unterstdtzung hei der Ausfdhrung dieser Arbeit danlre ich meiner 
Frau. 

_ _ _ _ _ _ ~ ~  
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36. Wilhe lm Treibs urid Leo  Sch-ulz: Uber die A\utoxydatiori olefini- 
scher Verbindungen, 11. Mitteil."): Uber die hitoxydation von Cycloole- 

finen, insbesondere voii C'yclohexen, in Gegenwart von -\ldehyden. 
[Gus dem Privatlaboratorium Dr. W. T r e i b  s und den1 wissenschaftlichen Laboratodum 

von Schimmel  & Co. AG. ,  Miltitz.] 
(Eingcgangen am 15. Januar 1947.) 

Wiihrend moleliularer Sauerstoff heini Cyclohexen  fast aus- 
sclilieDlich an der Methylengruppe neben der Doppelbindung angrcift, 
lagert sich durch Benzddehyd aktivierter Sauerstoff an der Doppel- 
bindung selbst an. I& entsteht der Monobenzoesliureester des cis- 
(~yclohoxandiols.(l.Z). 

rn der ersten Mitteilung*f war gezeigt worden, daB bei der Behandlung a1 u- 
matisch-olefinischer Verbindungen voin Typ der Anethols nlit nioIekularem 
Sauerstoff in Gegenwart \Ton Aldehyden, wie Benzaldehyd oder Heliotropin, 
der Sauerstoff zuntichst durch den Aldehyd inobilisiert und dann an das Olefin 
angelagert wird. Der Aldehyd spielt also die Rolle des Sane r s to f f ak t i -  
va to r s ,  da,s Olefin dient als Sauers tof facceptor .  Das zuniichrt entste- 
hende, reaktionsfiihige Priniiiraddukt von Sauerstoff an Olefin ist zii verschie- 
denartigen Sekundiirreaktionen befahigt, deren interessanteste die Anlagerung 
eines Nolekuls Aldehyd zuni Glykolmonoes t e r  ist, der seinerseits durch 
angeregten Sauerstoff an der freien Hydroxylgruppe zum Ketolester weiter- 
oxydiert werden kann, 

Von wissenschaftlicheni und moglicherweise auch priiparativeni Interesse 
was die Priifung, inwieweit diese eigenartige oxydative Abwandlung des Ane- 
thols such auf andere Olefinklassen anwendbar sei. Die Feststellung, ob ein 
an sich autoxydationstrages Olefin ziir Aufnahnie aldehydisch angeregten 
Sauerstoffs uberhaupt befiihigt ist, kann, soweit es sich urn wenig fliichtige 
Aldehyde und Olefine handelt, leicht dadurch getroffen werden, daB man zu 
verschiedenen Autoxydationszeiten die Sauerstoffaufnahine gewichtsmd3ig 
m d  die aus dem zugesetzten Aldehyd entstandene Siiurenienge titrimetrisch 
esmittelt . Aus dem in Aquivalente umgerechneten Verhiiltnis beider Zahlen 
ergibt sich, ob I nur des Aldehyd, oder 2 .  nur das Olefin, odes 3. beide zugleich 
autoxydiert werden. 

 IS l ' e t ra l in  und Hydr inden  ~ die beide ohne Zusiitze verhliltnisindSig 
auto\ydabel sind, in Gegenwart von Benzaldehyd niit Sauerstoff behandelt 

- ___ 
*) I. Mitteil.: L. Sohulz  u. W. T r e i h s ,  B. 77, 377 [1944]. 




