
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. 
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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. 
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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. 
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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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Die Reaktionen sind stark p,-abhangig und konnen bei einem 
UberschuW von Buntesalz ziemlioh quantitativ ablaufen. Aller- 
dings beeinflussen die Eigensehaften der Mercaptosauren die Dar- 
stellung und Isolierung der unsymmetrischen Disulfide. C y s t e i n  
erwies sich als Mereaptau-Komponente als besonders giinstig und 
es wurden gerade damit interessante Systeme zuganglich5). Die 
sich vom Cystein ableitenden Bis-disulfide der Struktur  

warnn bisher ubcrhaupt unbekannt. Es wurden analysen- und 
chromatogramm-rein dargestellt: 

HOOC- C H( N H2)- CH,- S- S- (CH,),-S-S-CH2-C H( NH,)-COOH 

(1 ) c , H 5- S- S- c H 2- c H ( N  H,)- coo H 1 
(11) n-C,H,-S- S-CH,-CH(NH,)- COOH 

(1 I I ) n- C H, 
(1") HOOC-CH(NH,)-CH,-S-S-CH, 

S- S- C H ,- C H ( N  H ,)- CO 0 H 

I 
HO OC- C H (N HL)- C H 4- S- S- C H 

\ 
(1') HOOC-CH( NH2)- CH,- S- S- CH2 

,CH, 
HOOC- CH( NH,)- CH,- S- S- CH, 

( V  I ) HOOC- CH(N H2)- C H ?- S- S- C H,- CH, 
I 

HOOC- CH( N Hz)- CH S- S- C H,- CH, 

Rf-Wert4) 

0,69 
0,76 
0,82 

0,26 

0.34 

0,42 

I n  alkslischer und s tark saurer Losung werden dime Disulfide 
vor alleni bei erhohter Temperatur rasch zu einem Gemisoh der 
symmetrischen Disulfide disproportioniert: 

2 R-S-S-R' + R-S-S--R (Cystin!) + H'-S-S-R'. 

Bei der auf der Sulfit-Spaltung der SS-Bindung beruhenden 
kolorimetrischen Bestimmung mit Phosphorwolframsaure nach 
A. Sehaberl und P. Rarnbacher5) lieferten 1-111 verglichen rnit 
einer aquivalenten Cystin-Menge die gleichen Farbwerte, IV-VI 
doppelt so hohe Farbwerte. 

Die Reaktion lien sich aui reduziertes H a a r k e r a t i n  iibertra- 
gens). Aueh die SIJ-Gruppen des Kerateins, die man in Haaren an 
Stelle der SS-Bindungen erzeugen kann, bilden mit Di-Buntesalzen 
Bis-disulfid-Gruppierungen des Typs IV-VI in den Fasern und es 
kommt ZII neuartiqen Vernetzungsreaktionen zwischen und in  den 
Peptidketten. Ini Hinblick auf ihr Eintreten und der durch sie 
ausgelosten Faservergnderungen erfordern diese ein eingehendes 
Studium. I m  Gegensatz zu andereu Versuchcn') bleibt das Struk- 
t,urprinzip der SS-Bindung erhalten bzw. wird zusiitzlich neu eiu- 
gefbhrt. Damit bieten sich grundsiitzliche Fragon der Raum- 
dimensionicrung in Keratinfasern zur Bearbeitung an. 

Bei geeigneten Bedingungen und abhangig vom benutzten 
Buntesalz konnte der S-Gehalt von Haarkeratin erwartungsgeman 
urn rund 90 % erhoht werden. Die in rler Faser a u s  den Cystin-Re- 
sten neu gebildeten Verbindungen l i d e n  sich nach Hydrolyse des 
Keratins papierchromatographisoh identifiziercn. Ebenso gelang 
der Nachweis von Verbindungen des Typs 1-111 in der Faser nach 
Umsetzung des reduzierten Keratins rnit Mono-Buntesalzen. 

Der Deutschem F'orsehun~syeiiieinsehail und dem Fonds der Che- 
mischen Induslrie pebfihri fiir die Unterstiitzung diener Untersuchun- 
qen, ulzser Dank. 
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*) V. Mitt. der  Reihe: ,,Synthese und Reaktionsweise von unsymme- 
trischen Disulfiden" . IV. Mitt. vgl. Proceedtngs Internat.  Wool 
Text. Res. Conf Aistralia 1955, Val. C, S. 150 [1956]* 111. Mitt. 
vgi. Naturwissenhchaften 43,  445 [1956]. - I) Aromat. D h f i d e  vgl. 
H. B. Footrzer u. S. Smiles, J. chem. SOC. [London] 727, 2887 [1925]. 
- 2) Sta t t  Methylen-Oruppen konnen auch andere 2-wertige Reste 
eingebaut werden. - 3, Uber Versuche mit Thioglykolsaure und SH- 
Glutathion wird s p l t e r  berichtet. - 4, Absteigende Papierchromato- 
graphie auf S und S 2043 b, Butanol:  Eisessig: Wasser (2: 1 : 1). - 
6 ,  Biochem. Z. 295, 377 [1938]; vg l .  a. Dissertation G. Tiiitber in un- 
serem Insti tut  1957. - 8 )  Die dtsch. Patentanmeldung der USA- 
Fa. The Procter and Gamble Company, Cmcinnati/Ohio, Nr. 688699 
vom 19. 11. 1954 enthalt  keine chemischen Beweise hierfiir. ') Vgl. 
H .  Zahn, diese Ztschr. 67, 561 [1955]. 
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Titan( I I I)-oxychlorid 

Von Prof. Dr. H A R A L D  S C H B F E R ,  Dr. E .  W E I S E  
und Dip2.-Chem. F R I E D E L  W A R T E N P F U H Z  

Anorganisch-Che?~~isches lnstittct der  Unitiersitnt  .Tfdnster 

Titan(II1)-oxychlorid TiOCl wurde von Friedel und Gudrin')  in 
unreinem Zustande als Nebenprodukt beim Arbeiten rnit niederen 
Titanchloriden erhalten. Die reine Substanz erhielten wir bei - 600 "C nach: 

= 2 TiOCI + TiCI, 
= 3 TiOCl t 2 FeC1, + 2 TiCI, 
= TiOCl + 2 HCI. 

T i O ,  + 2 TiCi, 
Fe,O, $- 5 TIC], 
H,O + TiCI, 

Zu beachten ist, daa  TiCI, in  geringem Umfangc rnit Quarzglas 

= 2 TiOCl + Sic],. 
Beim Arbeiten mit niederen Titanchlorideu oberhalb - 600 "C 

ist diese Reaktion von Bedeutung. 
I m  Vakuum und bei Rotglut kann TiOCl nicht verfluchtigt 

werden. Es zersetzt sich vielmehr in Chlorid und Oxyd. Wird 
jedoch ein geschlossenes Rohr verwendet und der  Zerfall durch 
Zugabe von TiC1, unterdruckt, 80 kann TiOCl im Tenrperaturge- 
falle (700/550 " C )  transportiert und in langen, g o l d b r s u n e n  
E i n k r i s t a l l e n  erhalten werden. 

Aus den ausgefuhrten Reaktionen und der geschitzten Normal- 
entropie S (TiOCl) = 17,5 el ergibt sich als Orientierungswert fur  
die Rildungsenthalpie A H  (TiOC1) = -182 Kcal. iils HilfsgroBen 
wurden die Werte AH = -181,3 Kcal, A H  (TiC1,) = 

-170,7 Kcal und AH (TiO,) = -225,5 Xeal benutzt. Alle Angaben 
gelten fur 298 "K. Die Strukturuntersuchung ergab, daO TiOCl 
mit FeOCl isotop ist. 
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l )  Ann. Chiniie Physique [5] 8, 36 [1876]. 

resgiert : 
SiO, + 2 TiCI, 
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Sattigungsdruck des Titan(l1l)-chlorids und seine 
Assoziation in der Gasphase 

Von PTof. Dr. H A R A L D  S C H A F E R  
und cand. ehem. E .  Sl B B I N G  

Anorganisch-Chemisches Znstitut der Unitiersitat Munster 

Fur  den Sattigungsdruck des festen Titan(II1)-chlorids siud 
verschiedene Werte angegeben worden'). Wir benutzten eine s ta-  
tische Methode. Der in einer Quarzbirne herrscbende Druck wurde 
mit TiCl, als Puffergas auf ein Nullmanometer ubertragen, das ge- 
schmolzenes Gold enthielt. I n  jedem Falle bcstimmte man zu- 
nachst die P/T-Kurve der reinen TiCl,-Fiillung. AnschlieEenrl 
wurde eine i m  Gleiohgewichtsraum liegende Kirsche mit TiC1, 
zertriimmert und der zusatzliehe Trichlorid-Sattigungsilruck ge- 
messen. Die gleiche Anordnung wurde auch zur Bestimmuug dcs 
Molekulargewichts von gasformigem Trichlorid verwendet. 

nber  Titan(III)-chlorid herrseht bei den MeBtcmperat,uren 
(890-950 OK) neben dem Sattigungsdruck ein bedPntendPr Zpr-  

fallsdruck: 
2 TiCl,f, = TiCl,f. f TiCIAg. . 

Der vorgegebeue TiCl,-Druck mu5 so groE sein, daE diesr 

TiCI, reagiert langsam mit der Qxarzwand unter Bildung von 

2 TiCi,f. + SO,*. = 2 TiOClf. + SiCl,g,. 

Aus diesem Grunde muDte die MeOdauer so kurz wie mijglich 
bleiben. AuOerdem war der Umfang dieser storenden Reaktion zu 
messen und eine entsprechende Korrektur anzubringen. 

Das gasformige Titan( 1II)-chlorid galt bisher ale monomoleku- 
1arl ). Unsere Molgewichtshest immuu~~n ergaben jedoch. daC das 
Gas iiber Trirhlorid-Borlenkorper i n .  B. bei 890-950 OK) zunl er- 
heblichen Teil ails Ti,Cl,-Molekeln besteht,. Dies ist bei der Aus- 
wertunx der Sattiguugsdrucke zu beachten. 

Fur den ubcr fsstem TiCI, herrschenden Trichlorid-Drunk Iirfern 
unsere Messunpen: 

Disproportionierung unterbleibt. 

TiOCl (vgl. die vorangehende Notiz): 

log (PTi c1 + P ~ j c l , ) ~ ~  = 13,74-10,97.IO3/T (890-950 OK). 
2 6  

Wir sind bemuht, hei weiteren Messungen die storende TiOC1- 

l Z  4691 
Bildung auszuschlie0en. 
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1) G. B. Skinner u. R. A. Ruehrwein, J .  physic. Cherr.. 59, 113 [1955]. 
M .  Farber A. J.  Darnell, u. ebenda 59, 156 [1955]. B. S. Sanderson 
u. G. E .  MacWood, ebenda 60,  314 [1956]. 

Neue Flavazol-Synthesen 
V o n  Prof. Dr. G. H E N S E K E ,  

eand.chem. W A L T R A U T  D O S E ' )  
und eand.  chenz. I<. D I T T R Z C € l Z )  

lnsti tut  fiir orynnische Chernie der Univers i tu t  Griijswald 

Wir fanden, daW Chinoxalinaldehyd-phenylhydrazon ( I )  und 
Benzo-chinoxalinaldehyd-phenylhydrazon in esslgsaurer Liisunc 
von Phenylhydrazin in  hoher Ausbeute zu den entspr. Flavazolcn 
dehydriert werden. Die Bildung des Pyrazol-Ringes ist also nicht 
a n  das Vorhandcnsein einer Zuoker-Seitenkette geknupfts). 

Desgleichen entatehen in vorzuglicher Ausbeute Flavazole, wenn 
man 1-Oxy-3-phenylhydrazoue der Konstitution I1 und I11 in 
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