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mit Natriumithylatlssung im UberschuB versetzt und noch kurz auf dem Wasserbad
erwirmt, Nach dem Abdampfen des Alkohols wird in Wasser und Ather gelést. Schmp.
der aus der Atherlosung gewonnenen Krystalle aus Alkohol 58-—358.5°,
(), H,,0,01, (426.8) Ber. €36.55 H2.36 (149.85
Gef. €36.73 H 238 (149.26.
Perchlor-2.[8-athoxy-vinyl]-benzoesiureanilid: Zu 2 g Siure gibt man 2 ccm
Thionylehlorid und kocht 1 Stde. unter Rickflu. Man verdinnt mit Ather und fiigt
tropfenweise eine dther. Anilinlosung zu. Nach dem Ausschiitteln mit 25 HC1und Wasser
wird der Ather verjagt. Der Riickstand wird zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff umkry-
stallisiert; Schmp. 185.5-—1869.
CL,, 001N (475.0) Ber. C43.05 H2.34 N3.25 (144.90
Gef. C42.77 H 245 N 3.30 Cl45.29.
Perchior-g-athoxy-hydrinden [V): Dicse Verbindung wird neben Perchlor-2-[f-
dthoxy-vinyl]-henzoesiiure nach dem bei der Darstellung dieser Siure beschriebenen Ver-
fahren orhalten, wenn man einen Unterschull von alkohol. Kali anwendet. 46.3 g Per-
chlorhydrinden werden mit 500 ccm Alkohol und 200 cem n/,, Lauge 20 Min. gekocht.
Die sauren Atherausziige liefern 5—6 g rohe Siure; Reinigung wie vorher. In der alkalisch
gewonnenen Atherlésung finden sich 35-—38 g rohes Perchlor-p-ithoxy-hydrinden. Schmp.
nach je 3-maliger Umkrystallisation aus Tetrachlorkohlenstoff nnd Alkohol 1089,
C,H;0C, (472.2) Ber. ¢27.95 H1.07 Cl167.59
Gef. 028.06 H1.20 Cl67.70.
Perchlor-B-dthoxy-a.v-diketo-hydrinden (VIIL): 2 bis4 g Perchlor-p-dth-
oxyhydrinden oder Perchlor-a.f.y-tridithoxy-hydrinden werden mit 8 ccm rau-
chender Salpetersiure erhitzt, Die Oxydation des einfach dthoxylierten Produktes ist nach
21, Stdn., die des dreifach dthoxylierten erst nach 8 Stdn. beendet. Die salpetersaure
Losung wird mit Natriunicarbonat neutralisiert und ausgedithert; Schmp. des Diketons
nach zweimaliger Krystallisation aus Tetrachlorkohlenstoff oder Alkohol 118—119°.
C,H;0,Cl; (362.4) Ber. C36.45 H1.38 Cef. 036,40 H1.23.

35. Leonhard Birkofer : Chlororaphin, ein weiteres farbiges Stoif-
wechselprodukt des Bacillus pyoeyaneus.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Medizin. Forschung, Heidelberg,
Institut fiir Chemie.]

(Eingegangen am 21. Dezember 1946.)

Aus 14 Tage alten Kulturen von Pacillus pyocyaneus wurde so-
wolill Chlororaphin als auch Oxychlororaphin (Phenazin-x-carbon-
amid) isoliert.

Bekanntlich bildet der Bacillus pyocyaneus den in Chloroform lgslichen
blauen Farbstoff Pyocyanin, dessen Konstitution von F. Wrede') auf-
geklirt und durch Synthese bewiesen wurde.

Mehrere Wochen alte Bouillonkulturen von Bac. pyocyaneus enthalten nach
unseren Erfahrungen praktisch kein Pyocyanin mehr. Durch Extraktion sol-
cher Kulturen mit Ather und Auskochen des Atherriickstandes mit Benzol
erhielten wir eine Verbindung, die sich aus Benzol in schwach griinstichig hell-
gelben Blittchen und aus Methanol in Nadeln abschied. Sowohl der Schmelz-

1) Ztschr. physiol. Chem. 140, 1 [1924]; 142, 103 [1925); 177, 177 [1928]; 181, 58
[1928]; B. 62, 2051 [1929]. '
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punkt (243% als auch die Bruttoformel C,;H,ON, sprachen fiir das Vorlieger
von Phenazin-o-carbonamid. Dieses ist nach F. Kogl und J. J. Po-
stowsky?) mit dem von Ph. Lasseur?®) aus Bac. chlororaphis isolierten Oxy-
chlororaphin identisch.” Zum Vergleich synthetisierten wir Phenazin-«-car-
bonamid (Schmp. 2429 nach K6gl1?). Der Misch-Schmelzpunkt mit unserem
Priparat ergab keine Ermedrlg,ung

Lasseur?) teilte bereits 1911 mit, daB Bac. chlororaphis griine Krystalle
die er Chlororaphin nannté, in der Kulturfliissigkeit ausscheidet. Es han-
delt sich um ein chinhydronartiges Reduktionsprodukt des Phenazin-«-carbon-
amids. Da wir in 14 Tage alten Pyocyaneus-Kulturen griine Krystalle be-
merkten, lag fiir uns nach der vorherigen Isolierung von Oxychlororaphin
die Vermutung nahe, dafi auch Bac. pyocyaneus Chlororaphin bildet. Durch
Ather- oder Benzolextraktion unter SauerstoffausschluB gewannen wir die
griimen Krystalle, deren Mischung mit synthetischem Chlororaphin (Schmp.
227% keine Schmelzpunktserniedrigung aufwies. Die wechselnden Ausbeuten
an Chlororaphin beruhen auf seiner leichten Dehydrierbarkeit zu Phenazin-
a-carbonamid, die schon in der Bakterienkultur und weiterhin im Laufe der
Isolierung erfolgt.

Chlororaphin wird also nicht nur, wie bisher bekannt war, von Bac. chloro-
raphis, sondern auch von Bae. pyocyaneus gebildet, wie die Untersuchung von
10 Stimmen verschiedener Herkunft ergab.

Beschreibung der Versuche.

Wir benutzten einen Pyocyaneus-Stamm aus dem bakteriologischen Laboratorium von
Schott & Gen., Jena, und mehrere Staimme aus dem Hygienischen Institut der Uni-
versitiit Heidelberg?). Das von uns verwandte Niahrmedium enthielt 25 g ,,Standard 1
Nahrbouillon** von E. Merck und 20 g Glucose/! (py etwa 7). Die Bakterien wurden
bei 28° in Fernbachkolben geziichtet. Nach 2-wochigem Wachstum hatte die Losung ein
Pu 8.2 — 8.5.

Isolicrung von Phenazin-«-carbonamid: Die Kulturfliissigkeit (1.3 [) wurde mit
2n H,80, auf pyy 7 eingestellt und 24 Stdn. mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen
und M)ddmpf(n des Athers wurde der griinbraune, schmierige Riickstand (260 mg) mit
etwa 10 ccm Benzol ausgekocht. Aus der erkalteten benzolischen Losung fielen gelbe
Blattchen aus (40 mg). Aus Benzol (unter Zusatz von wenig Tierkohle) griinstichige, hell-
gelbe Blittchen vom Schmp. 242—243°.

(' H ON;, (223.1) Ber. (169.92 H 4.07 07.2 N 18.84
Gef. C69.59,70.21 H4.26,4.44 075,74 N 18.93, 18.87.

Isolierung von Chlororaphin: Die Gewinnung des Chlororaphins aus der Bak-
terienlosung erfolgte ebenso wie die des Phenazin-a-carbonamids, nur daB bei der Extrak-
tion und dem Abdamptfen des Athers unter Stickstoff gearbeitet wurde. Der griine Ather-
riickstand wurde aus Aceton + Wasser umkrystallisiert. Schmp. 227%; Ausb. 5—15 mg
aus 1 1. Aus 6 bis 8 Wochen alten Kulturen konnte nur noch Phendzm -x-carbonamid, je.
doch kein Chlororaphin isoliert werden.

2y A. 480, 280 [1930].

3y Théses, Facult¢ des Sciences de V'Université de Nancy, 1911.

4y Hrn. Dr. med. H. Kns1l, Schott & Gen., Jena, und dem Hygienischen Institut
der Universitit Heidelberg sei fiir die ﬁberlassunp der Stimme hestens gedankt.

.
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Zur Darstellung der Phenazin-a-carbonsiure?) sei empfohlen, die Anthranilsiure
(25 g) mit fein gepulvertem Kaliumhydroxyd (50 g) gut zu vermischen und dann das
Nitrobenzol (25 g) unter kriftigem Umriihren langsam hinzuzufiigen.

Phenazin-o-carbonamid fithrten wir nach K6gl?) durch Reduktion in wiBr. Suspen-

sion mit Zinkstaub in Chlororaphin iiber.
Fir die wertvolle Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Arbeit danke ich meiner
Frau.

36. Wilhelm Treibs und Leo Schulz: Uber die Autoxydation olefini-
scher Verbindungen, IT. Mitteil.*): Uber die Autoxydation von Cyecloole-
finen, insbesondere von Cyelohexen, in Gegenwart von Aldehyden.

[Aus dem Privatlaboratorium Dr. W. Treibs und dem 'wissenschaftlichen Laboratorium
von Schimmel & Co. AG., Miltitz.]

(Eingegangen am 13. Januar 1947.)

Wihrend molekularer Sauerstoff beim Cyclohexen fast aus-
schlieBlich an der Methylengruppe neben der Doppelbindung angreift,
lagert sich durch Benzaldehyd aktivierter Sauerstoff an der Doppel-
bindung selbst an. KEs entsteht der Monobenzoesdureester des cis-
Cyclohexandiols-(1.2).

In der ersten Mitteilung*) war gezeigt worden, dafl bei der Behandlung aro-
matisch-olefinischer Verbindungen vom Typ des Anethols mit molekularem
Sauerstoff in (legenwart von Aldehyden, wie Benzaldehyd oder Heliotropin,
der Sauerstoff zunichst durch den Aldehyd mobilisiert und dann an das Olefin
angelagert wird. Der Aldehyd spielt also die Rolle des Sauerstoffakti-
vators, das Olefin dient als Sauerstoffacceptor. Das zundchst entste-
hende, reaktionsfihige Primiraddukt von Sauerstoff an Olefin ist zu verschie-
denartigen Sekundirreaktionen befihigt, deren interessanteste dieAnlagerung
eines Molekiils Aldehyd zum Glykolmonoester ist, der seinerseits durch
angeregten Sauerstoff an der freien Hydroxylgruppe zum Ketolester weiter-
oxydiert werden kann.

Von wissenschaftlichem und méglicherweise auch priparativem Interesse
war die Priifung, inwieweit diese eigenartige oxydative Abwandlung des Ane-
thols auch auf andere Olefinklassen anwendbar sei. Die Feststellung, ob ein
an sich autoxydationstriges Olefin zur Aufnahme aldehydisch angeregten
Sanerstoffs berhaupt befihigt ist, kann, soweit es sich um wenig fliichtige
Aldehyde und Olefine handelt, leicht dadurch getroffen werden, dal man zu
verschiedenen Autoxydationszeiten die Sauerstoffaufnahme gewichtsmiBig
und die aus dem zugesetzten Aldehyd entstandene Siuremenge titrimetrisch
ermittelf. Aus dem in Aquivalente umgerechneten Verhiltnis beider Zahlen
ergibt sich, ob 1. nur der Aldehyd, ode1 2. nur das Olefin, oder 3. beide zugleich
autoxydiert werden.

Als Tetralin und Hydrinden, die beide ohne Zusiitze verhiltnismaBig
auto\ydabel sind, in Gegenwart von Benzaldehyd mit Sauerstoff behandelt

*) I. Mitteil.: L. Schulz u. W. Treibs, B, 77, 377 [1944].





