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nicht hydrolytisch abspalten 12). Dieser grundsatzliche Unterschied schlieat 
naturlich etwaige genetische Beziehiingen zu echten Nucleotiden nicht aus . 
Vielleicht ist hei gelben Fermenten verschiedener Herkunft auch die noch 
unbekannte Stellung des Phosphorsaure-Restes verschieden, wie bei den 
Adenylsauren aus Hefe und aus Muskel. 

Der Mange1 an Hydroxylgruppen, welche fur die Veresterung der 
Phosphorsaure in Betracht kommen, macht es verstandlich, daB das syn- 
thetische 6.7-Dimethyl-9-n-amyl-flavin13) auch in Gaben von IOO y 
je Tag ke ine  Wachstums-Wirkung an B,-arm ernahrten Ratten zeigt. 

35. Richard Kuhn und Hermann Rudy: ifber die optische 
Aktivitat des Lacto-flavins. 

[Aus d. Kaiser-\Vilhelni-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemitl.] 
(Eingegangen am 24. Dezenlber 1934.) 

In neutraler waBriger Losung zeigt Lac to- f lav in  kein meBbares 
Drehungsvermogen,  in alkalischer Losung ist es stark linksdrehend 
(Th. Wagner-  Jauregg).  Fur den Vergleich m i t  s tereoisomeren 
syn the t i s chen  F lav inen  C,,H,,N,O, ist es von Wichtigkeit, die optische 
Aktivitat unter verschiedenen Bedingungen genauer zu kennen. Die folgenden 
Messungen zeigen, da13 so wie in neutraler Losung auch in 2-n. Schwefelsaure, 
worin Lacto-flavin als Kation nicht fluoresciert, das Drehungsvermogen 
unmeBbar gering ist. In  den ebenfalls nicht fluorescierenden alkalischen 
Losungenl) wird maximale Links-Drehung beobachtet, wenn auf 1 Mol 
Farbstoff 1 Mol Natronlauge oder nur wenig mehr trifft. Bei hoherem Alkali- 
Gehalt nimmt das Drehungsvermogen wieder ab. Durch Ammonium-  
molybda t  (1 MOO,: 1 Lacto-flavin in %/,,-NaOH) wird die optische Aktivitat 
nicht verandert, durch Borax  (halb-gesattigt in n/,,-NaOH) aber in starke 
Rechtsdrehung verwandelt. Die stark fluorescierende Losung in Eisessig 
dreht ziemlich weit links. Es kommt also nicht nur auf den elektro-chemischen 
Zustand des amphoteren Farbstoffs an, sondern in Ubereinstimmung mit der 
Erwartung auch auf das Losungsniittel. 

[a]: = ( &  0.0l0 x 100) : (0.169 x 2) = 30 (2-n. Schwefelsaure), 
[ti]': = ( 0.010 x 100) : (0.211 x 1) = 50 (Wasser, n/,,,-NaC1), 
[ti:;: = (-0.56,O x 100) : (0.492 x 1) = -1140 (n/,,-Satronlauge), 
[a]:: = (-0.34,O x 100) : (0.492 x 1) 2 -70.5O (n/,,-Natronlauge), 
[a]? : (-0.51," X 100) : (0.447 x 1) 2 -115O (n/,,-Natronlauge), 
[a]i: = (-0.26,O x 100) : (0.447 x 1) : -60O (n/,,-Natronlauge), 
[or]$ = (-0.52,0x 100) : (0.473 x 1) : -110.5O (n/,-Natronlauge), 
[a]:, = (-0.28,O x 100) : (0.473 x 1) = -600 (n/,-Natronlauge), 
[u]: = (-0.326O x 100) : (0.418 x 1) = -78" (1.4-n. Natronlauge), 
[u]g = (-0.14,O x 100) : (0.418 x 1) : -34O (1.4-n. Natronlauge), 
[or]: = (-0.56O x 100) : (0.227 x 2) = -123.5O (Molybdansaure) z ) r  

12) R. K u h n  u. Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 66, 1577 [1933]. 
Is) R. Kuhn u. F. W e y g a n d ,  B. 67, 1941 [1934]. 
l) Zur pE-Abhangigkeit der Fluorescenz vergl. R. K u h n  u. G. Moruzz i ,  B.  67, 

2) 22.656 mg Lacto-flavin + 10.605 mg Ammoniummolybdat (4 H,O) in 10 ccm 
888 [1934]. 

n/,,-Natronlauge. 
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= (-0.32,O X 100): (0.227 x 2) = -71O (MolylJd5nsaurc) *), 
[a]?; = (+ 0.92,O x 100) : (0.265 x 1) = + 3SUo (Borax) ,), 
[a]:: = (+ 0 . 5 8 2 0 ~  100) : (0.265 x 1) = + 219.5O ( Ihras)  3), 
[a]": = ( -0 .2690~ 100) : (0.228 >: 2 )  = - 590 (Eisessig), 
[%]zc\ = (-0.16,O)r 100):  (0.228 x 3 )  : -37" (Eiscssig). 

Fiir die gelhe D-Litiie ist das Dreliungs~-erniijgen im Durchschnitt fast 
doppelt SO gro0 wie fur die rote Cd-Linie. 

Zmischen der I,i c lit  - E m  p f i n d 1 i c h k e i t und der o p t  i s c h e n A k t i v i t a t 
der alkalischen Lacto-flavin-Losungen scheint ein Z usa  m ni e n  ha 11 g zu 
bestehen. In n,',,-?;atronlauge (Gebiet der maximalen Linksdrehung) ent- 
stehen lieini Belichten nur Spuren von L u m i - l a c t o f l a v i n ;  die Pliotolyse 
fiihrt hauptsaclilich zu (3.7 -Dime t h y 1- a1 l o s a  zin.  In  nis- und n/,-Natron- 
lauge (Gebiet des beginnenden I ~ r ~ h u n g s - - ~ b f a l l e ~ )  tritt  die Bildung des Xllos- 
azins selir zuriick zugunsten des Luiiii~lactoflavins. 

36. R i c h a r d  K u h n ,  H e r m a n n  Rudy und K a r l  Re inemund:  
Ober das naturliche und das synthetische Lumi-lactoflavin. 

[Aus d .  Kaiser-Wilheh-Insti tut  fiir 11t.di.h. F i ) r s c h u n ~ ,  Heidelberg, Imt i tu t  fiir Chrmie.] 
(Eiiigegangen 3111 24. Dezember 1034.) 

Synthetisches 6.7.9- T r i m  e t h y  1- f 1 a vi n I )  (I, I;u m i - 1 a c t  o f 1 av in)  , das 
durch Krystallisation aus Ameisensaure in langen, seideglanzenden, gelben 
Nadeln erhalten wird 2) ,  unterscheidet sich von den F a r  b s t of f -Praparaten 
C,,H1,N,O, natiirlicher Herkunft wie folgt : 1) Bei der gelinden alkalischen 
Hydrolyse nird.  neben H a r n s t o f f ,  weder eine 1-erbindung C,H,,N,O, (0. 
R ' a r b u  rg  und \t'. C h r i s t ian3) ) ,  noch 6.7-1)iniethyl-alloxazin (R. K u 11 n 
und H. Kudy4))  erhalten, sondern nur die O x o - c a r b o n s a u r e  C,,H,,N,O, 
von R. K u h n ,  H. R u d y  und Th.  Wagner-Jauregg"). 2) Die Farbstarke 
des synthetischen Farbstoffs ist 79/, griifier, nanilich E = 4.61 gegeniiber 
E = 4.30 (R. K u h n ,  H. R u d y  und Th. W a g n e r - J a ~ r e g g ~ ) )  und K = 
28.0 i< lo3 gegeniiber K = 26.0 :< lo3 (0. W a r b u r g  und W. C h r i s t i a n 3 ) ;  
R. K u h n ,  H. R u d y  u. Th. W a g n e r - J a ~ r e g g ~ ) ) .  Die bei 330° (unt. Zers.) 
gefundenen Schmelzpunkte sind kein Reinlit.its-Kriteriutii, wie folgende Bei- 
spiele zeigen (I,umi-lactoflavin-Praparatr ails Molke) : 

Farbstarke6) Sclinip. (korr., 
(StufeI1-Fhotometer) % e m ,  Aufscliaumerl) 

i = 2 112 33.5" 
c = 255x 32.3'' 
E = 2.90 3400 
E = 1.14 335" 
E = -1.30 3280 

3,  13.2+5 rr~g Lacto-flavirl + 2.50 ccm gvsattigte I3ornx-Losung (19") in 5 ccnl ) f i15- 
Natroiilauge. l\ R K u h n ,  K .  R e i n e m u n d  u F. L V e y g a n d ,  B 6 7 ,  1.160 [ l Y 3 + ] .  

*) R.  K u h n  11. K .  R e i n e m u n d .  B. 67, 1937 [ I i ~ 3 1 ]  

5 ,  H .  66, 1950 [1933]; K. K u h n  u. H. R u d y .  1%. 67, S9.2 [1934]. 
6 ,  Fiir 0.100 m g  Shst. in 1 ccm Chloroform. Der riclitige W'ert von r. = 28.0 1 103 

( E  = 4.60) stimmt mit demjeniyen des 6.7 - D i m e  t h y l - f l  a v i n - %  r s s i g s a u r e - m  e t 11 y l -  
e s t e r s  (x = 2 8 . 5 ~ 1 0 ~ )  iiberein. 

3, Biwhem. Ztschr. 266, 377 [1933]. *) I < .  67, 1SLO [1534j. 




