dagegen mit violettroter Farbe aufgenommen werden (A;,.: Pi-
peridin: 609, §81 my; Losung fluoresziert rot). Die Ldsung in
konz. Schwefelsiure (A,x: 618, 579 my) ist im Gegensatz zu der
rein blauen Losung des n-Pyrromycinons*) vielett. Das IR-Spek-
trum zeigt u. a. Banden bei 2,86—2,93 u (OH), 3,42 p. (CH), 5,75 .
(CO).

Die kleinste mit den Analysenzahlen des {-Pyrromycinons zu ver-
einbarende Summenformel ist C,,Hy 04 mit einer Methoxy- bzw.
Athoxy- und einer C-Methyl- bzw. Athyl-Gruppe. Von den acht
Sauerstoffatomen dieser Formel liegen — den Analysen des gelben,
kristallisierten {-Pyrromycinonacctates zufolge — vier als acety-
lierbare Ilydroxy-Gruppen vor. Das Acetat zeigt eine Chinoncar-
bonyl-Bande bei 5,95 u.

Verd. Alkali verseift I-Pyrromycinon zu einer alkoxyl-freien,
in roten Nadeln vom Fp 190 °C (I ofler-Block, korrig., zugeschmol-
zenes Rohrchen) kristallisierenden, leicht sublimierbaren Verbin-
dung, die, wie IR-Spektrum und Loslichkeit in walrigem Bi-
carbonat zeigen, eine Carboxy-Gruppe enthilt, Wir bezeichnen
diese Verbindung als -Pyrromycinonsiure.

Reduzierende Acetylierung des {-Pyrromycinon-acetates lie-
ferte eine farblose, in Losung stark blau fluoreszierende Verbin-
dung mit der Absorptionskurve eines Acetoxyanthracens. Da-
nach?) enthilt {-Pyrromycinon das Ringsystem eines Hydroxy-
anthrachinons. In ihm miissen laut IR-Spektrum und Pyrobor-
acetat-Reaktion des {-Pyrromyecinons sowie wegen der grolien
Ahnlichkeit des {-Pyrromycinon-Spektrums mit dem des 1.4.5-
Trihydroxy-anthrachinons (Ia) drei a-Hydroxy-Gruppen vorhan-
den sein.

Zinkstaub-Destillation des {-Pyrromycinons lieferte ein gelbes,
in Losung gringelb fluoreszierendes Sublimat mit dem charak-
terigtischen Absorptionsspektrum des Tetracens.

7 g
. —R
PAVAVAN !

[0 ) —coor,
\/\“/\‘/ —C,H,(OH)—
Ho O OH

I R; = CHy; Ry = CyH; oder R, = C;H; 3 R, = CH,
la —R,; —COOR,; —C;H,(OH)— =H

Alle bisher vorliegendenBefunde lassen sich durch die vorldu-
fige Teilformel (I} deuten, in der die Gruppe—C,H,(OH)— so an-
geordnet ist, dal bei der Zinkstaub-Destillation das Ringsystem
des Tetracens entstehen kann,
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Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

1) H. Brokkmann, L. Costa Pla u. W. Lenk, siehe vorhergehende
Mitteilg. —2) H. Brockmann u.G. Budde, Chem. Ber. 86, 432 [1953].

Herstellung von Borjodid?)

Von TH. RENNER
Forschungsiaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG., Erlangen

Die bisher bekannten Methoden zur Darstellung von Borjodid
liefern entweder nur sehr geringe Ausbeuten oder sind init erheb-
lichem Aufwand verbunden?2: 3> 4 5, 8),

Li[BH,] und Jod reagieren nach unseren Beobachtungen in
indifferenten Ldsungsmitteln bereits bei Zimmertemperatnr unter
Bildung von BJ;. Als Losungsmittel erwies sich n-Hexan als das
geeignetste. Gibt man zu einer Lésung von Jod in Hexan festes
Li[BH,], so setzt sofort die Reaktion unter Jodwasserstofi-Ent-
wicklung ein:

Li[BH,]+ 4 J, > BJ;+ LiJ4+ 4 H]J ¢

Unbedingt erforderlich ist es unter Ausschluf von Feuchtigkeit
und Luft zu arbeiten. ZweckmiBig wendet man einen Uberschul}
von Li{BH,] an, z. B. 6,0 g LifBH,] auf 90 g Jod in 200 ml Hexan,
so dal} das Jod vollstindig verbraucht und die Ldsung farblos
wird. Bel Zimmertetmperatur erfordert dies mehrere Tage, durch
Kochen unter Riickflul jedoch nur wenige Stunden. Allerdings
sind die Ausbeuten in letzterem Falle etwas geringer. Nach der
Reaktion filtriert man den Uberschull Li[BH,] und das gebildete
LiJ wieder unter Luftausschlufl ab. Apparatur: zwei Schlifikolben
mit Gaseinlall, die dureh ein Zwisehenstiick mit Glasfritte ver-
bunden sind?). Aus der farblosen Lésung kristallisiert beim Ein-
dampfen im Vakuum nach kurzer Zeit BJ; aus, meist farblos,
manchmal schwach rosa gefirbt, Fp 49 °C. Atomverhiltnis B:J =
1:3,01. Es bleibt beim Aufbewahren auch lingere Zeit farblos,
wenn Feuchtigkeit und Licht ausgeschlossen bleiben.

Bei Ansitzen der obengenannten Mengen Li[BH,] und Jod be-
tragen die Ausbeuten an BJy 50—55 g, also bedeutend mehr als
nach obiger Gleichung — auf J, berechnet — zu erwarten wire.
Dies ist auf die erhebliche Dissoziation des Jodwasserstoffs zuriick-
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zufiihren, so daB das dabei entstehende Jod erneut mit Li{BH,]
reagicren kann. Durch dieses einfache Verfahren wird BJ, als Jo-
dierungsmittel fiir Synthesen leicht zuginglich.

Fiir die Beteiligung an dieser Arbeit danke ich W. Liebisch, fir
die Analysen O. Ernst und E. Scheubeck.
Eingegangen am 4. April 1957 [Z 455]

1y Kurze Originalmitteilung, die anderwirts nicht mehr verdffent-
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[1891]. - 3) H. C. Weber u. A. Guyer, Chem. Zbl, 2232 [1938]. -
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Schumb, E. L. Gamble u. M. D. Banus, J. Amer. chem. Soc. 7/,
3225 [1949]. — 7) H. Ulich, Chem. Fabrik 4, 279 {1931].

n2-Methylmercaptoadenin-cobalamin®,
ein weiterer Bi-Faktor aus Faulschlamm?)
VonDr. W.FRIEDRICH und Prof. D». K. BERNHAUER

Aus dem Biochemischen Forschungslboratorium der
Aschaffenburger Zellstoffwerke A.G., Stockstadt a. M.

Bei der chromatographischen Trennung der Vitamin Bj,-Fak-
toren des Faulschlammes in der Cellulose-Sdule wurde cine Frak-
tion erhalten?), aus der wir durch weitere Chromatographic an
Cellulose-Pulver einen neuen B,,-Faktor in groben roten Prismen
gewannen. Der Faktor verhilt siech mikrobiologisch sehr dhulich
dem Faktor A, ist im pg-Bereich 1,9—12 elektrophoretiseh neutral
und unterscheidet sich papierchromatographiseh nicht betricht-
lich vom Faktor III. In seinem Absorptionsspektrum fehlt das
fir Vitamin B,, charakteristische Maximum bei 278 m, dagegen
ist ein schwaches Maximum bei 302 my (Ei%ﬁn 92) vorhanden:
die sonstigen Maxima gleichen denen der anderen B,,-Arten.

Der Abbau des neuen B,,-Faktors mit Cerhydroxyd?) ergibt
Faktor B und ein farbloses, amorphes Nucleosid. Dessen Hydro-
lyse mit 0,05 n HOCL bei 100 °C wihrend 15 min fiithrt zu n-Ribose
und 2-Methylmereaptoadenin im molaren Verhiltnis  1:1.
p-Ribose wurde papierchromatographisch nachgewiesen und mittels
der Orein-Reaktion bestimmt, 2-Methylmercaptoadenin wurde
rein kristallisiert gewonncn; Fp 294-300°C (Zers., Kofler-Mi-
kroschmelzpunkt-Apparat). Die Analysenwerte der Base entspre-
chen der Formel CgH, N8, die Hydrolyse mit 6 n HCl bei 120 bis
150 °C ergibt u. a. Isoguanin und Xanthin. Ein Vergleich des aus
dem neuen B,,-Faktor gewonnenen 2-Methylmercaptoadenins
mit dem synthetischen Produkt? 5-6) ergab volle Ubcreinstimmung
der Schimelzpunkte, der Absorptionsspektren, der hydrolytischen
Spaltprodukte sowie der R¢-Werte,

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

Erwartungsgemill reagiert der beschriebene Faktor mit sal-
petriger Siure unter Bildung eines weiteren neuen B,,-Faktors,
der in Form feiner roter Spiefe erhalten wurde. Ir ist bei py 6,5
elektrophoretisch schwaeh sauer und bewegt sich im Papier-
chromatogramm erwartungsgemill langsamer als seine Mutter-
substanz, Mikrobiologisch verhilt er sich dhnlich dem Faktor H.

Eingegangen am 2. Mai 1957 [Z 477]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

1) Zur Chemie und Biochemie der ,Cobalamine®, 6. Mitteil. — 5.
Mitteil. G. Grof3, W. Friedrich u. K. Bernhauer, Chem. Ber., im Druck.
— 2) Dr. Hw. Dellweg danken wir fiir die Uberlassung der im halb-~
technischen Betrieb gewonnenen Fraktion. — 3) W. Friedrich u. K.
Bernhauer, Chem. Ber. 89, 2507 [1956]. — 4) J. Baddiley, B. Lythgoe,
D. McNeil u. Sir A, R. Todd, J, chem. Soc. [London] 7943, 383. —
%) R. K. Robins, K. J. Dille, C. H. Willits u. B. E. Christensen, J,
Amer. chem. Soc. 75, 263 [1953]. — ®) Wir danken Sir A. R. Todd
sowie Dr. G. Eliogn fur die freundliche Uberlassung von synth. 2-Me-
thylmercaptoadenin.

Unsymmetrische Disulfide aus Buntesalzen und
Mercaptocarbonsiuren
Eine neue Maéglichkeit der Vernetzung von
Haarkeratin

Von Prof. Dr. A.SCHO BE RL und Dipl.-Chem.G. BAUER*"
Chemisches Institut der Tierirzilichen. Hochschule Hannover

Es ist uns gelungen, unsymmetrisch suhstituierte, aliphatische?;
Disulfidle RSSR’ aus Buntesalzen und Mercaptanen darzustellen.
Wir untersuchten die Umsetzung von mono- und bifunktionellen
Bnntesalzen des Typs CyH,, 4 ; —8SSO;Na bzw. Na0O,S8—(ClHL, ),
850,Na?) (x z. B. 2,3,4) mit Mercaptocarbonsauren:

a) R-SSO;Na 4 NaSR’ - R—S$—S—R’ + Na,S$0, bzw.
b) Na0,S5— (CH,)x—SSO;Na + 2 NaSR’ -
R’-S—S- (CH,;)y—S-S- R’ + Na,S0,
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