
Eisen 

f ii r ein Best i m m im gsve rf a hren ni c h t eigne t . 
Von Fez + existiert ein wenig stabiles Dithizonat, das sich 

Marlgar2 
Das Mn(HDz), hat wegen seiner groBen Unbestandig- 

keit bisher keine analytische Bedeutung erlangt. 

Thallium 
Das TlHDz ist nur in Gegenwart stark alkalischer LB- 

sungtn hinreichend stabil. Bei pR < 7 findet Totalhydro- 
lyse s ta t t .  Als geeignete Bestimmungsmethode erwies sich 
die Colorimetrie der Einfarbe. Hiermit lassen sich rasch 
gute Resultate erzielen. Die coloritnetrische Bestiinmung 
kleiner TI+-Mengen mit Dithizon ist noch wenig eingefiihrt. 
Auch eine Anreicherung des TI+ uber die Extraktion des 
TlHDz ails Erzen und Flugstaub wurde empfohlen. 
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Qualitative Analyse 

AuBer den Gruppenreaktionen sind viele Einzelnach- 
weise in ihrer selektiven Einstellung neu untersucht und 
lrrtiimer aus der Anfangszeit klargestellt worden24). 

Sehr niitzlich ist u. a. die Identifizierung des Znz+ im klassischen 
Trennungsgang dcr Kationen. Der Nachweis ist nach Abtrennung 
dcr aus mineralsaurer Losung anfallenden Sulfide fur Zn2+ absolut 
spezifisch. 

Dagegen lassen sich die ernpfohlenen vollstandigen Tren- 
nungsgange weiterhin nur von geubten Kennern des Dithi- 
zons mit Vorteil benutzen, da die sichere Deutung der 
Reaktionen vie1 Erfahrung erfordert. 

-COOR, 

' -K 

"9) Gerade in dieser Hinsicht haben viele neue Lehrbucher und 
Sammelwerke rnit der Entwicklung nicht Schritt gehalten, was 
die Ausbreitung mancher brauchbaren Nachweisreaktionen mit 
Dithizon beeintrachtigt. 

Sonderanwendungen des Dithizons 

Als Hilfsreagens hat das Dithizon niitzliche Anwendung 
gefunden bei Fallungs- und Komplextitrationen, in der 
Spektralanalyse, Polarographie und Chromatographie. 

So hat  es sich als hochempfindlicher , , E x t r a k t i o n s i n -  
d i k a t o r (' erwiesen bei der Titration von Ag+ mit Halogen- 
lonen sowie von J-, Br-, SCN- und CN- mit Ag+25). Die 
Anzeige bei der Titration des Zn2+ oder des Cd2+ mit 
[Fe(CN),]4- hat  rnit Dithizon als lndikator a n  Scharfe ge- 
wonnen. 

Uber die Moglichkeit der s p e k t r a l a n a l y t i s c h e n  Re- 
gistrierung von Metallspuren nach vorangehender gruppen- 
weiser Anreicherung mit Dithizon wurde rnehrfach be- 
richtet. 

Auch die Weiterbehandlung der mit Dithizon isolierten 
Metallspuren auf p o l a r o g r a p h i s c h e m  Wege ha t  gele- 
gentlich Vorteile gezeigt. 

Uber die C h r o m a t o g r a p h i e  der Dithizonate selbst 
liegen nur wenige Berichte vor. Haufiger dagegen wird das 
Dithizon zum Anfarben von bereits adsorptiv getrennten 
Ionen verwendet. 

Eingegangen am 1. April 1957 [A 8231 
~ -~ 
as) A. G .  Karabasch, J. analyt. Chem. (russ.) 8, 140-51 [1953]. 

Berichtigung 

I m Beitrag ,,Kinetik der stereospezifischen Polymerisa- 
tion des Propylens zu isotaktischen Polymeren" von G .  
N a f f a  und Mitarbeitern, diese Zeitschrift 69, 213 [1957], 
muI3 es in der Unterschrift zu Bild 5 auf Seite 216 heit3en: 
FI = Stromungsregler. [A 8171 

Z u s c h  r i f t e n  

Pyrrornycinone, eine neue Gruppe roter 
Acti nornyceten-Farbstoffe 

Van Prof. Dr .H .  B R O C I I M A N N , D r .  L U I S  C O S T A  P L d  
und eand. ehem. W .  L E N K  

Orgaiiisch-Chemisches lnstitut der Universitut Gottingen 

Aus Mycel und Kulturlosung mehrerer Streptomyces-Stamme 
konnten wir cine Gruppe roter Farbstoffe isolieren, die wir als 
P y r r o  m y c i n o n e  bezeiehnen. Die einzelnen Vertreter dieser 
Gruppe lassen sich ring-papierchromatogrsphisch im System De- 
Iralin-TetralinlEisessig-Wasser (33: 66: 100: 10) trennen und wer- 
den der Reihenfolge ihrer Zonen entsprechend, beginnend mit dem 
kleinsten RF-Wert, durch griechische Buchstaben gekennzeichnet. 

Das aus cinem Pyrromycinon-Gemisch als eine der Hauptkom- 
ponenten abgetrennte q - P y r r o m y c i n o n  kristallisiert in roten 
Nadeln vorn Fp 238-237 "C (Kofler-Block, korrig.), ist im Hoch- 
vakuurn unzersetzt sublimierbar und lost sich in organischen Sol- 
ventien rot, mit intensiv griiner Fluoreszenz (Amax: Cyclohexan: 
528, 516 1503), 492, 481 mp). Von konz. Schwefelsaure wird q- 
Pyrromycinon mit blauer (A,,,,: fi33, 580 mp) ,  von waBrigem 
Alkali und Piperidin rnit violettroter Farbe (Alnax: Piperidin: 
599, 551 m(L) aufgenommen. Die Losungen in konz. Schwefelsaure 
uiid Piperidin fluoreszieren rot. IR-Spektrum: Keine OH-Bande, 
fernor u. a. Bandcn bci 3,42 p (CH);  5,78 p (CO); 8,26 p mit Schul- 
t e r  bei 6,06 p. 

Die kleinste rnit den Analysenzahlen leidlioh i m  Einklang 
stehende Formel ist C,,H,,O, rnit einer Methoxy- bzw. Athoxy- 
und einer C-Methyl- bzw. Athyl-Gruppe. Drei Sauerstoff-Atome 
dieser Formel liegen als acetylierbare Hydroxy-Gruppen vor (gel- 
bes, optisch inaktives Triacetat vom F p  204 " C  (Kofler-Block 
korrig.), mit Chinoncarbonyl-Bande bei 5,95 p). 

Die Alkoxy-Gruppe des q-Pyrromycinons gehort zu einer, an 
der 5,78 p-Bande erkennbaren Estergruppe, denn verd. Alkali 
verseift q-Pyrromycinon zu einer roten, kristallisierten, leioht 
sublimierbaren Verbindung, die laut  IR-Spektrum und Loslich- 
keit in  wasrigem Bicarbonat eine Carboxy-Gruppe enthalt. Wir 
bezeichnen diese Verbindung als q- P y r r  o m y  c i n o n s  a u r  e. 

<-P y rro rn ycino n 
Von Prof .  Dr. H .  B R O C K M A N N  und eand. ehem. W .  L E N K  

Orgariisck-Chemisches lnstitut der UniversifiEt Gotfingen 

<-Pyrromycinon wurde neben q-Pyrromycinon als Hauptkom- 
ponente eincs Pyrromycinon-Gemisches abgetrennt. Es kristalli- 
siert nach Hochvakuum-Sublimation in  feuerroten Nadelchen 
oder dcrbcn, roten Prismen vom Fp 201 "C (Kofler-Block korrig., 
zugeschmolzenes Rohrchen; A,,,: Cyclohexan: 527, 515, 491, 
480 mp;  Losung fluoresziert griin), die in  wal3rigem Natrium- 
carbonat unlijslich sind, von waBrigem Alkali und Piperidin 
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dagegeri rnit violettroter Farbe aufgeuommen werden (h,,,,,: Pi- 
peridin: 609, 581 niiL; Losung fluoresziert rot) .  Die Losung in  
konz. Schwefelsaure (Am,,: GlS, (679 mil) is t  im  Gegensatz z u  der 
rein blauen Losung des q-Pyrromycinonsl)  violett. Das IR-Spek- 
t r u m  zeigt u. a. Banden bci 2,86-2,93 p ( O H ) ,  3,42 p ( C H ) ,  5,75 p 

Die kleinste niit den Analysenzahlen des <-Pyrromycinons zu vcr- 
einbarende Summenformel is$ C,,H,,O, mil einer Methoxy- bzw. 
x thoxy-  und einer C-Methyl- bzw. i t hy l -Gruppe .  Von den ach t  
Sauerstoffatomen dieser Formel liegcn - den Analysen des gelben, 
kristallisierten <-Pyrromycinonacetates zufolge - vier als acety- 
lierbare IIydroxy-Gruppcn vor. Das Acetat zeigt eine Chinonear- 
bonyl-Bande bei 5,95 EL. 

Verd. Alkali verseift <-Pyrromycinon zu einer alltoxyl-freien, 
in roten Nadeln vom F p  190 "C (KoJZcr-Block, korrig., zugeschmol- 
zenes Rohrchen) kristallisierenden, leicht. sublimierbarcii Verbin- 
dung, dir, wie IH,-Spcktrum urid Loslichkeit in waflrigcm Bi- 
carbonat zeigen, cine Carboxy-Gruppe enthklt. Wir bczeichnen 
dirso Verbindung als < - P y r r o m y c i n o n s % u r e .  

Reduziercnde Acctylirrung des Z-Pyrroniycinon-acetates lie- 
Ierte eine farblose, i n  Losung s t a rk  hlau fluoreszierende Verbin- 
dung rnit dcr Absorpiionskurvo eines Acetoxyanthracens. l)a- 
nach?)  cnbhalt <-Pyrroniyoinon das  Ringsystem eines Hydroxy-  
anthrachinons. In  ihrn miissen l au t  IR-Spektruni und Pyrobor- 
acetat-Realition des <-Pyrroniycinons sowie weqen der ;rol;en 
Ahnlichkeit des Z-Pyrromyeinon-Spektrunis mi t  deni des 1.4.5- 
Trihydroxy-anthrachinons ( I a )  drci a-Hydroxy-Gruppen vorhan- 
dcn sein. 

Zinkstaub-Destillation des <-Pyrromycinons lieferte ein gelbes, 
in Losung griingelb fluoreszierendes Sublimat rnit den1 charak- 
teristischen Absorpt ionsspktrum des Tetracens. 

(GO) .  

0 O H 1  

-COOR1 
-C4H,(0 H)- 

1 Rl = CH,; R2 = C,H3 oder R, = C,H,: R2 = CH, 
la -R,; -COOR.; -C,H,(OH)- = = H  

AUe bisher vorliegendenBefunde lassen sich durch die vo r l lu -  
fige Teilformel ( I )  deuten, in  der die Gruppe-C4H,(OH- so  an- 
geordnet ist, daO bci der Zinkstaub-Destillation das Ringsystem 
d c ~  Tetraccns entstrhen kann. 

Eingegangen am 2. April 1957 17, 4531 
Auf Wunsch der  Autoren erst jetzt veroffentliclit. 

I )  H. Brockmann, L. Costa Pld u. W .  Lenk, siehe vorhergehende 
Mitteilg. - * )  H. Brockmann u.G. Budde, Chem. Ber. 86, 432 119531. 
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Herstellung von Borjodidl) 
Voii TEI. R E N N E R  

Forscizzingsl[Lbointor~u?J~, tler Siertzeras-Schuc7~ertwerlse AG., Rrlnngen. 

Die bisher bekannten Methoden zur Darstellung von Borjodid 
liefern entwerler nur  sehr geringe Ausbeuten oder sind init, erhcb- 
lichem Aufwand verbunden*. 3* 4,  5 9  1. 

Lil BH,] und J o d  reagieren nach unseren Beobachtungen in  

zufiihren, so daD das dabei eiitstehende J o d  erneut mit  Li[BH,J 
reagieron kann. Durch dieses einfache Verfahren wjrd BJ, als Jo-  
dierungsmittrl fur Sgnthesen leicht zuganglich. 

Fiir die Beteiligung an dieser drbeit dunke ich W .  Liebiscii, f i b  
die Anulyseri 0. Ernst und E.  Seheubeck. 

[Z 4551 Eingegangen am 4. April 1957 

I)  Kurze Originalmitteilung, die anderwarts n ich t  mehr veriiffent- 
licht wird. -- M .  Moissan ,  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. ! 1 2 ,  717 
[1891]. -- ,) H. C. Weber  u. A. Guyer,  Chem. Zbl. 2232 [1938]. - 
4) E. L .  Gamble Inorganic Synthesis 111, 27 [1950]. - 5 ,  Fr .  Meyer 
u. R. Zappner ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 54,  551 [1921]. - 6 ,  W .  C .  
Schumb,  E. L. Gamble u.  M. D. B a n u s ,  J. Amer. chem. Soc. 7 / :  
3225 [1949]. - ,) H .  Ulich,  Chem. Fabrik 3 ,  279 [1931]. 

,,2-Methyl mercaptoadenin-cobalamin", 
ein weiterer B ~ F a k t o r  aus Faulschlamm') 

V o n l l r .  W . F R Z E D R I C I I u i i d P r o f . D . . I i .  B E R N H A U E R  
A us dern Biochenziseheri Forschungsl iborntoriuin der 
Aschaffenburger Zellsioff Lcerlie A.G.,  Sloclist/idt n. M .  

Bei der chromatographischen Trennung der Vitamin B,,-Fak- 
torcn des Faulschlammes i n  der Cellulose-Saule wurde cine Frak- 
tioii erhal tenz) ,  aus der wir durch weitere Chromatographic an 
Cellulose-Pulver cinen neuen B,,-Faktor in  grohen roten Prismrn 
gewannen. Der Faktor  verhal t  sich mikrobioloqisch sehr ahnlich 
dcrn Faktor  A, is t  im p,-Bereieh 1,9-12 elektrophoretisch neutral 
und unterscheidct sich papierchromatographisch nicht bctracht- 
lich vom Faktor  111. I n  seinern Absorptionsspektrum fclilt das 
Eiir Vitamin B,, charakteristischc Maximum bei 278 mp, dagcgcn 
ist ein schwaches Ma.xirnum bei 302 m p  (E;Frn 92) vorhanden: 
dir sonstigen Maxima gleichen denen der anderen B,,-Arten. 

Der Abhau des neuen B,,-Faktors mit Cerhydroxyd3) ergibt 
Faktor B und ein farhloses, amorphes Nucleosid. Desscn Hydro- 
lgsc mit  0,05 n HCI bei 100 "C wahrend 15 min fiihrt zu n-Ribose 
und 2-Methylmercaptoadenin irn molnren Verhiltnis 1 : 1. 
D-Rihosr wurde papiorchromatographisch nachgewiesen und inittels 
der Orein-Reaktion bestimmt, 2-MethglmercaptoadRnin wurde 
rrin kristallisiert gewonnen; Fp 294-300 "C (Zers., Kofler-Mi- 
lirosclimelzpunkt-Apparat). Die Analysenwerte der Base cntspre- 
chen der Formel C,H,N,S, die Hydrolyse niit 6 n HC1 bei 120 his 
150 "C ergibt u. a. Isoguanin und Xanthin. Ein Vergleich des aus 
dem neuen BIZ-Faktor gewonnenen 2-Methylmercaptoadeniu~ 
niit d e m  synthetischen Produkt4,  6 * 6 )  ergab volle Uhereinstimmung 
der Schinelzpunkte, der Absorptionsspektren, der hydrolytischen 
Gpaltprodukte sowie der Rf-Werte. 

Weder 2-Methylmercaptoadenin noch irgendein anderes S- 
haltigeil Purin wurde unseres Wissens bisher frei oder gebunden in 
der Natur  aufgcfunden. 

Erwartungsgemal3 reagiert der besohricbene Faktor  niit sal- 
petriger S iu re  untcr  Bildung eines wcitcren neuen B,,-Faktors, 
der in  Form feiner ro te r  SpieBe erhalten tvurde. Er ist bei pH 6,5 
elektrophoretisch schwaeh sauer und  bewegt sich i m  Papier- 
chroniatogramm erwartungsgemall langsainer a18 seine Mut te r -  
substanz. Mikrohiologisch vcrhalt er sich ahnlich dcm Paktor  H. 

Eingegangen am 2. Mai 1957 [Z 4771 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht. 

indifierenten Losungsmitteln bereits bei Zimmerternpcratu; unter  
Bi]dung das 
geeignetste. Gibt man  zii eincr Losung von Jod  in  Hexan festcs 
Li[RH,], so setzt sofort die Reakt,ion unter Jodwasserstoff-Ent- 
wicklung cin: 

I)  Zur Chemie und Biochemie der Cohalamine", 6. Mitteil. - 5. 
Mitteil. C. GroJ3, W .  Friedrirh ti. K. B&hauer. Chem. Ber., im Druck. 
- 2, Dr. Hw. Dellweg danken wir fur  die Oberlassung der im halb- 
teck,nischen ~ ~ t ~ i ~ b  gewonnenen Fraktion, 3 )  W ,  ~ , . i ~ d r i c h  t,, K,  
Bernhauer Chem. Ber. 89, 2507 [1956]. - 4, J .  Boddiley B. Lythgoe 
D. M c N e i i  u. Sir  A. R. Todd J. chem. Sac. [London] j 9 4 3 ,  383. -' 
5 ,  R .  K. Robins, K .  J .  Dille, 'C. H .  \Villits u.  5. E. Christensen, J. 
Amer. chem. Soc. 75, 263 [1953]. - 6 ,  Wir danken Sir A. R. Todd 

Bj,, Als Losungsmittel erwies sich n-EIexan 

LL[BHJ t 4 J z  + BJ,+ LiJ + 4 HJ  T 
cilbedingt erlorderlich ist es unter Aussehlufl von Feuehtigkeit SOWie Dr. G. Elion fur  die freundliche Oberlassung von synth. 2-Me- 

und Luft zu arbeiten. ZweckmiOig wendet man  einen UberschuD 
von Li[BH,] an,  z. B. G , O  g Li[BH,] auf 90 g Jod in 200 ml Hexan,  
so dal.5 das Jod  vollstlndig verhraueht und die Liisung farblos 
wird. Bei Zimrnerteiriperatur erlordert dies mehrere Tage, dureh 
Kochen untcr Riickflufl jedoch nur  wenige Stunden. Allordings 
sind die husbeuten in letzterem Falle etwas geringcr. Nach der 
Iteaktion filtriert man  den UbersehuB Li[BH,] und das  gehildete 
LiJ  wicder unter Luftausschlufl ab. Apparatur :  zwei SchlilIkolhen 
init GaseinlaG, die durch ein Zwischenstiick rnit Glasfritte vcr- 
bundrn sind'). Aus der farblosen LoRung ltristallisiert beim Ein- 
dampfen im  Vakuuni nach kurzer Zeit B.J, aus, meist farblos, 
manchmal schwach rosa gefarbt, F p  49 "C. Atoniverhiltnis B: J = 
1:3,01. Es bleibt beim Aufbewahren auch langere Zeit farblos, 
wenn Feuchtigkeit und Licht ausgesohlossen blciben. 

Bei Ansatzen der obengenannten Mengen Li[BH,] und Jod he- 
tragen die husbeuten m Bd, 50-55 g, also hedeut,cnd mehr als 
nacli obiger Gleichung - auf J, berechnet - zu crwarteo wire .  
Uirs i s t  auf die erliehlichc Dissoziation des Jodwasserstolfs zurdck- 

Unsyrnrnetrische Disulfide aus Buntesalzen und 
Mercaptocarbonsauren 

Eine neue Moglichkeit der Vernetzung von 
Haarkeratin 

Vun Prof. Dr. A .  S C I f O B E R L u n d  Dipl.-Cheni.G. B d U E R *  
Clieniisches Imtifut der Tieriirzllieiien Hochschule Hnnnoaer 

ER ist uns gelungen, unsymrnetrisch substituierte, aliphatische', 
Disulfide RSSR' aus Buntesalzen und Mercaptanen darzustellm. 
Wir nntersiirhten die Umsetzung von mono- nnd  hifunktionellen 
Buntesalzen des Typs C,H,, + , -SSO,Na bzw. NaO,SS--(CII,)s- 
SSO,NaZ) (x z. B. 2,3,4) mit Mercaptocarhonsauren: 
a )  R-SS0,Na + NaSR' + R-S-S-R' + Na,SO, bzw. 
b)  Na0,SS-(CH,),-SS0,Na + 2 NaSR' + 

R'-S-S--(CH,),-S-S- R' + Na,SO, 
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