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nicht hydrolytisch abspalten!?). Dieser grundsitzliche Unterschied schliefit
natiirlich etwaige genetische Beziehungen zu echten Nucleotiden nicht aus.
Vielleicht ist bei gelben Fermenten verschiedener Herkunft auch die noch
unbekannte Stellung des Phosphorsiure-Restes verschieden, wie bei den
Adenylsduren aus Hefe und aus Muskel.

Der Mangel an Hydroxylgruppen, welche {fiir die Veresterung der
Phosphorsiaure in Betracht kommen, macht es verstindlich, daB das syn-
thetische 6.7-Dimethyl-9-n-amyl-flavin!®) auch in Gaben von I100¥y
je Tag keine Wachstums-Wirkung an B,-arm erndhrten Ratten zeigt.

35. Richard Kuhn und Hermann Rudy: Uber die optische
Aktivitdt des Lacto-flavins.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 24. Dezember 1934.)

In neutraler wilBriger ILosung zeigt Lacto-flavin kein mefbares
Drehungsvermdégen, in alkalischer Losung ist es stark linksdrehend
(Th. Wagner-Jauregg). Fiir den Vergleich mit stereoisomeren
synthetischen Flavinen C,;H, N,O, ist es von Wichtigkeit, die optische
Aktivitat unter verschiedenen Bedingungen genauer zu kennen. Die folgenden
Messungen zeigen, daf} so wie in neutraler Lsung auch in 2-n. Schwefelsdure,
worin Lacto-flavin als Kation nicht fluoresciert, das Drehungsvermégen
unmefibar gering ist. In den ebenfalls nicht fluorescierenden alkalischen
Losungen!) wird maximale Links-Drehung beobachtet, wenn auf 1 Mol
Farbstoff 1 Mol Natronlauge oder nur wenig mehr trifft. Bei hoherem Alkali-
Gehalt nimmt das Drehungsvermégen wieder ab. Durch Ammonium-
molybdat (1 MoO,:1 Lacto-flavin in n/,;-NaOH) wird die optische Aktivitat
nicht verandert, durch Borax (halb-gesdttigt 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 Losungsmittel.

()l = (£0.01° x100):(0.169x 2) = 4 3% (2-n. Schweifelsdure),
(o) = (-20.01° x100):(0.211 x 1) = £ 5° (Wasser, n/;o,-NaCl},
[} = (—0.565°x100):(0.492 x 1) == — 1149 (n/,;-Natronlauge),
[a]dy = (——0.344°x 100): (0.492 x 1) = —70.5° (n/,;-Natronlauge),
[e]f = (—0.51,°X 100):(0.447 x 1) = —115° (n/,-Natronlauge),
[eddh = (—0.264°x100):(0.447 x 1} = —60° (n/;,-Natronlauge),
ldp = (—0.52,°x 100):(0.473 x 1) = —110.5° (n/;-Natronlauge),
[o)iy = (—0.28,9% 100):(0.473 x 1) = —60° (n/,-Natronlauge),
[o]B = (—0.326°x 100): (0.418 X 1) — —789 (1.4-n. Natronlauge),
ey = (—0.1459x 100): (0.418 x 1) = —34° (1.4-n. Natronlauge),
[eld = ( 0.56° x100):(0.227 x 2) = —123.5° (Molybdansiure)?),

12) R. Kuhn u. Th. Wagner-Jaunregg, B. 66, 1577 [1933].

13 R, Kuhn u. F. Weygand, B. 67, 1941 [1934].

1) Zur pg-Abhingigkeit der Fluorescenz vergl. R. Kuhn u. G. Moruzzi, B. 67,
888 [1934].

?) 22,656 mg Lacto-flavin + 10.665 mg Ammoniummolybdat (4 H,0) in 10 ccm
n/y5-Natronlauge.
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[oc]cd = (—0.32,2x100):(0.227 x 2) = —71° (Molybdinsaure)?),
[l b= (+0.92,0% 100): (0.265 x 1) = + 350° (Borax)?),

(]2 = (+0.58,0x100):{0.265 % 1) = + 219.5° (Borax)?3),
[a]f) = (—0.2699 100} :{0.228 % 2) = —5‘)“ (Eisessig),

]2, = (—0.16,0% 100):{0.228 x 2) = — 37 (Eisessig).

Fiir die gelbe D-Linie ist das Drehungsvermégen im Durchschnitt fast
doppelt so groll wie fiir die rote Cd-Linie.

Zwischen der Licht-Empfindlichkeit und der optischen Aktivitat
der alkalischen Lacto-flavin-Losungen scheint ein Zusammenhang zu
bestehen. In n/j,-Natronlauge (Gebiet der maximalen Linksdrehung) ent-
stehen heim Belichten nur Spuren von Lumi-lactoflavin; die Photolyvse
fithrt hauptsichlich zu 6.7-Dimethyl-alloxazin. In n/s- und n/,-Natron-
lauge (Gebiet des beginmenden Drehungs-Abfalles) tritt die Bildung des Allox-
azins sehr zuriick zugunsten des Lumi-lactoflavins.

36. Richard Kuhn, Hermann Rudy und Karl Reinemund:
Uber das natiirliche und das synthetische Lumi-lactoflavin.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.}
(Eingegangen am 24. Dezember 1934.)

Svnthetisches 6.7.9-Trimethyl-flavin') (I, Lumi-lactoflavin), das
durch Krystallisation aus Ameisensidure in langen, seidegldnzenden, gelben
Nadeln erhalten wird?), unterscheidet sich von den Farbstoff-Priparaten
C;5H;,N,0, natiirlicher Herkunft wie folgt: 1) Bei der gelinden alkalischen
Hydrolvse wird, neben Harnstoff, weder eine Verbindung CyH;(N,O, (O.
Warburg und W. Christian?®)), noch 6.7-Dimethyl-alloxazin (R. Kulin
und H. Rudy?)) erhalten, sondern nur die Oxo-carbonsdure C;,H;,N,04
von R. Kuhn, H. Rudy und Th. Wagner-Jauregg?®). 2) Die Farbstirke
des synthetischen Farbstoffs ist 79, grofler, namlich ¢ = 4.61 gegeniiber
e = 4. 30 (R. Kuhn, H. Rudy und Th. Wagner-Jauregg3) und x =
28.0 x 103 gegenuber ¥ = 20.0 » 103 (O. Warburg und W. Christian? )
R. Kuhn, H. Rudy u. Th. Wagner-Jauregg?®). Die bei 330° (unt. Zers.)
gefundenen Schmelzpunkte sind kein Reinheits-Kriterium, wie folgende Bei-
spiele zeigen (Lumi-lactoflavin-Priparate aus Molke):

Farbstédrke®) Schup. (korr.,
(Stufen-Photometer) Zers., Aufschaumen)
e =202 3350
e = 2.5% 323
e = 2.90 3400
e =414 3350
e = 4.30 3280

3) 13.245 mg Lacto-flavin + 2.50 ccm gesattigte Borax-Losung (19%) in 5 cem s/ ,6-
Natronlauge. 1y R. Kuhn, K. Reinemund u, F. Weygand, B. 67 1460 {1934].

) R. Kuhn u. K. Reinemund. B. 67, 1932 [1534].

3} Biochem. Ztschr. 266, 377 [1933]. 1) B. 67, 1826 [1934].

% B. 66, 1950 [1933]; R. Kuhn u. H. Rudy, B. 67, 892 [1934].

& Fiir 0.100 mg Sbst. ju 1 eem Chloroform. Der richtige Wert von x = 28.0 - 103
(e = 4.60) stimmt mit demjenigen des 6.7-Dimethyl-flavin-9-essigsdure-methyl-
esters (x = 28.5x10%) iiberein.





