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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.
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Synthetisches 9-Methyl-, 6.9-Dimethyl- und 6.7.9-Trimethyl-flavin zeigen,
langsam erhitzt, iiberhaupt keinen Schmelzpunkt (Aufschiumen), sondern
zersetzen sich itber 3000 allmihlich unter Verkohlung. Bei raschem Erhitzen
beobachtet man mitunter bei etwa 3300 Aufschiumen wie bei den Praparaten
natiirlicher Herkunft.

Die gefundenen Abweichungen beruhen auf Verunreinigungen der Farb-
stoff-Praparate natiirlicher Herkunft, die sich auch durch Reinigung iiber
das Silbersalz und oftmals wiederholte Krystallisationen aus Essigsdure nur
schwierig entfernen lassen und in den fiir Abbau-Versuche verwendeten
Priparaten, die nicht aus kryst. Lacto-flavin gewonnen und meist nur 2—3-mal
umkrystallisiert waren, noch in erheblichen Mengen enthalten waren. Solche
Priparate bestehen, entsprechend der Angabe von R. Kuhn und H. Rudy7),
im wesentlichen aus einem GCemisch eines methylimid-freien Farbstoffs
{a-Lumi-lactoflavin) und eines methylimid-haltigen (B-Tumi-lactoflavin).
Diese Bezeichnungsweise soll jedoch micht aufrecht erhalten bleiben, weil
das a-Lumi-lactoflavin gar kein Flavin (iso-Alloxazin) ist, sondern nach
R. Kuhn und H. Rudy?®) 6.7-Dimethyl-alloxazin darstellt. Der methylimid-
haltige Farbstoff (8-Lumi-lactoflavin) ist nach eingehendem Vergleich?)
mit dem synthetischen 6.7.9-Trimethyl-flavin in jeder Hinsicht iden-
tisch. DasLumi-lactoflavin, C;3H,3N,O,, ist erstmals auf synthetischem Wege
ganz rein erhalten worden.

Das Vorliegen schwer trennbarer Gemische von 6.7.9-Trimethyl-flavin (I)
und 6.7-Dimethyl-alloxazin (II) macht heute die Widerspriiche verstdndlich,
die beim Abbau aufgetreten waren.

CH,
H,C N N H,C N NH
— NS CO - \l/\,//\H/\\CO
1. . 1
/l\/\/\ /LNH e A ~NH
H,C N CO H,C N CO

Die einige Zeit nebeneinander diskutierten Teilformeln?) III und IV
entsprechen nimlich den Verbindungen I und II, die nebeneinander vorlagen.

N NH
= C0O —~C0
I11. C¢,;H,N Iv. H,,N
11 11dve {\/‘NH Cy1HioNy {\/INH
COo CO

Die Frage nach der Herkunit des 6.7-Dimethyl-alloxazins, des
,,50da-loslichen Spaltstiicks”, in den natiirlichen Lumi-lactoflavin-Préparaten
ist noch nicht mit Sicherheit geklirt. P. Karrer, H. Salomon, K. Schépp,

7} B. 67, 1298 [1934]. 8 B. 67, 1826 [1934].

%) Neben den physikalischen Vergleichen ist entscheidend die Ubereinstimmung
der Schmelz- und Misch-Schmelzpunkte der Oxo-carbonsduren C,,H;,N,0; und der
Lactame C,;H;,N,O, die, neben Harnstoff, bei gelinder Hydrolyse erhalten werden
(B. 67, 1460 [1934]). 1) R. Kuhn u. H. Rudy, B. 67, 1125 [1934].
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E. Schlittler und H. Fritzsche!!) geben an, dafl diese Verbindung auch
bei der alkalischen Photolyse nach O. Warburg und W. Christian?) ent-
steht. Nach eigenen Versuchen mit reinem Lacto-flavin mdéchten wir an-
nehmen, daf} daneben auch die Einwirkung von Licht bei der Aufarbeitung
der Molke in neutraler oder schwach saurer Lsung Beriicksichtigung ver-
dient, wenn nicht neben dem Lacto-flavin noch andere Bestandteile der Milch
fiir den Ursprung in Frage kommen.

37. Richard Kuhn: Bemerkungen zu Abhandlungen von
P. Karrer und Mitarbeitern iiber Flavine.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Fingegangen am 24. Dezember 1934.)

I. Vitamin B, und Flavine.

1) Im Marz dieses Jahres erschien eine Abhandlung von P. Karrer?!)
iber Flavine, die mit folgendem Prioritits-Anspruch beginnt: ,,Seit mehr
als 1!/, Jahren sind in unserem Laboratorium Versuche zur Isolierung des
B,-Vitamins aus Leber im Gang; eine erste kurze Mitteilung dariiber erschien
vor ldngerer Zeit?). Inzwischen wurden die Arbeiten von Warburg und
Christian?), Ellinger und Koschara), Kuhn, Gyoérgy und Wagner-
Jauregg u. a.%) bekannt...” Gegen diese Darstellung, insbesondere gegen
die Wendung ,inzwischen wurden bekannt”, mufl Verwahrung eingelegt
werden, zugleich fiir O. Warburg und W. Christian, Ph. Ellinger und
W.Koschara, P.Gyoérgy und Th. Wagner-Jauregg. Die Unrichtig-
keit der Darstellung ist dem Leser fiir die bereits 1932 erschienenen Arbeiten
iiber das ,,gelbe Ferment” von O. Warburg und W. Christian ohne weite-
res ersichtlich; nicht dagegen fiir die Untersuchungen {iber die Fluorescenz
tierischer Organe und Produkte von Ph.Ellinger und W. Koschara,
sowie fiir die Befunde des hiesigen Instituts iiber die Farbstoff-Natur des
Vitamins B,, die erst 1933 erschienen sind. P.XKarrer?) zitiert nun diese
Abhandlungen, die bereits durch das Februar-Heft 1933 dieser Berichte
bekannt waren, ohne niheres Datum, wihrend bei seiner eigenen Notiz vom
Jahre 1933 | April® vermerkt ist. Dal} die Arbeit von R. Kuhn, P. Gyorgy
und Th. Wagner-Jauregg ,,Uber eine ncue Klasse von Naturfarbstoffen®,
die am 6. Februar erschienen war, bis Mitte April Hrn. P. Karrer unbekannt
geblieben ist, wie man aus seinem eingangs zitierten Anspruch schlieBen
muB, ist nicht anzunehmen. Der von P. Karrer!) angegebene Sachverhalt
steht im Widerspruch zu der, fiir den Leser der Helv. chim. Acta freilich
nicht ersichtlichen, Tatsache, daf3 seine kurze Mitteilung im (schwedischen)
Ark. Kemi?) einen Hinweis auf die Arbeiten der anderen Forscher enthielt.

11) Helv. chim. Acta 17, 1010 [1934].

1) P.Karrer, H.Salomonu. K. Schépp, Helv. chim. Acta 17, 419 [16. I1.—15. III
1934]. 2) P. Karrer, H. v. Euler, Ark. Kemi 11, (B) Nr. 16 [April 1933].

3) Naturwiss. 20, 688, 980 [1932]; Biochem. Ztschr. 254, 438 [1932], 247, 492
[1932].

% B. €6, 315, 1411 [1933). % B. 66, 317, 576, 1577, 1950 [1933].





