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Zusatz am 26. Januar 1935: Priifung auf katalytische Wirkungen
(Th. Wagner-Jauregg und E. ¥. Méller).

In dem von O. Warburg und W. Christian®), sowie von
H. Theorell?) angewandten Ferment-System wurde die synthetische
Vitamin-B,-Phosphorsiaure nach der Methylenblau-Methode geprift.

0.5 cem m/- Neuberg-Ester (Kalinmsalz) 4 0.5 cem Zwischenferment in m/yg9-
Natriumbicarbonat -+ 0.2 cem Coferment I 4 0.4 ccm Protein (aus gelbem Ferment
durch Abspaltung der Wirkungs-Gruppe; 10-proz. Losung eines mit Chloroform ge-
reinigten Préiparates). Dazu kam 0.1 cem 0.036-proz. Lésung von Lacto-flavin
bzw. Lactoflavin-phosphorsdure (Na-Salz) von gleichem Farbstoff-Gehalt. Die
Entfirbungs-Zeiten (37°) des Methylenblaus (1:5000; 0.5 ccm) waren:

olne Flavin-Zusatz.............. 37 Min. 62 Min.
Lacto-flavin ............... ... .. 37 Min. 60 Min.
Lactoflavin-phosphorsdure .. ...... 20 Min. 32 Min.

Im Gegensatz zum Lacto-flavin bewirkte somit der synthetische Phos-
pliorsiure-ester eine Verkiirzung der Entfarbungs-Zeiten auf etwa die Halfte.
Der Effekt ist jedoch, verglichen mit demnjenigen, den eine ILd&sung des
,.gelben Fermentes von etwa gleichem Ifarbstoff-Gehalt gab (Entfirbungs-
Zeit 1 Min.), gering.

79. Richard Kuhn und Hans Kaltschmitt: Uber den
Zustand des Vitamins B, in der Kuhmilch.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 22, Januar 1935.)

Das in frischer Kuhmilch enthaltene Lacto-flavin (Vitamin B,) ist zu
etwa 909, leichit dialysierbar'). Der Dialyse-Versuch besagt nur, dafl der
Farbstoff nicht an Eiweil gebunden ist. Er vermag nicht zu entscheiden, ob
das Vitamin in freier Form vorliegt, oder ob es mit Phosphorsiure verestert
ist, wie in der von H. Theorell?) isolierten Wirkungs-Gruppe des gelben
Ferments von O. Warburg und W. Clhiristian?). ~

Das Verhalten im elektrischen Feld (H. Theorell) gestattet leicht,
zwischen Lacto-flavin und Lactoflavin-phosphorsiure zu unterscheiden. Bei
Anwendung von frisch entrahmter Xuhmilclh heobachteten wir, daf} im elek-
trischen Feld (220 Volt, 10 Milli-amp., py == 7.2, m/;-Phosphat) die milchig-
weille Suspension anodisch wandert, der gelbgriin fluorescierende Farbstoff
aber keine Wanderung erkennen 1aft. Zum Vergleich wurde auch frisch
entrahmte Kuhmilch bei 0° der Dialyse unterworfen und das Dialvsat im
Vakuum sehr sorgfaltig eingeengt. Das schon gelbgriin fluorescierende Kon-
zentrat liel unter den oben angegebenen Bedingungen im elektrischen Feld
ebenfalls keine Wanderung des Farbstoffs erkennen.
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Aus diesen Beobachtungen folgt, dal der Farbstoff der Molke nicht
identisch ist mit der Wirkungs-Gruppe des gelben Ferments, und
dal bei den Versuchen zur Isolierung des Vitamins B, aus Milch keine Ge-
legenheit gegeben war, einem Phosphorsiure-ester des Vitamins zu begegnen.
Obwohl das L.acto-flavin als pflanzlicher Farbstoff erkannt4) und in der
Natur auBerordentlich verbreitet ist, scheint uns der Name Lacto-flavin
gerechtfertigt, nicht nur weil es aus der Milch zuerst krystallisiert erhalten
(Ci7H 0N, O4) wurde, sondern auch deshalb, weil dieser Farbstoff sich in der
Milch (im Gegensatz zu Hefe, Leber, griinen Bldttern usw.) in freier, un-
veresterter Tform vorfindet.

80. Richard Kuhn und Francisco Giral: Uber das
thermische Verhalten der Betaine.
[Aus dem Kaiser-Willielm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg,
Institut {iir Chemie.]
(Eingegangen am 22. Januar 1935.)

Nach R. Willstdtter!) unterscheiden sich die Betaine heim TFrhitzen
in charakteristischer Weise je nachdem, ob sie ich von o-, 2-, y- oder 3 -Amino-
sduren ableiten. Die o-Betaine isomerisieren sich beim FErhitzen iiber
ihren Schmelzpunkt zu «-Dialkylamino-carbonsdure-alkylestern. Das £-Tri-
methyl-propiobetain geht iiber in das Trimethyl-ammoniumsalz der
Acrylsdure (Trimethylamin-Spaltung unter Bildung einer Doppelbindung).
Das y-Trimethyl-butyrobetain liefert y-Butyrolacton (Trimethylamin-
Abspaltung unter Ringschluf). Beim §-Trimethyl-valerobetain tritt
wieder die bei den «-Betainen beobachtete Isomerisierung in den Vorder-
grund und die Lacton-Bildung zuriick, was V. Prelog? auch beim ¢-Tri-
methyvl-caprobetain beobachtet hat.

Iis war von Interesse, Betaine von noch viel grollerer Kettenldnge auf
ihr thermisches Verhalten zu priifen. Wir verwendeten hierzu das £-Tri-
methyl-pentadekabetain® (I) und das noch nicht beschriebene =-Tri-
methyl-heptadekabetain (IT).

.- o + ,,
(HsC)yN —[CH, |3 —COO (I) (H;C)sN —[CH,[;,—COO (II)
(H,C),N—[CH,},,— COOCH, (ITI) (H,C),N —[CH,j,s— COOCH, (IV)

Das Ergebnis ist, dal diese Betaine beim FErhitzen auf ihren Schmelz-
punkt fast quantitativ, wie «-Betaine, in die isomeren KEster (III, IV)
umgelagert. werden. Die in Betracht kommenden ungeséttigten Sauren bzw.
deren ‘T'rimethyl-ammonitiinsalze entstehen, nach den Frgebnissen der
Titration mit Brom, héchstens in Spuren (unter 19;). Auch die entsprechenden
Lactone, die sich durch niedrigeren OCH,- und N-Gehalt der Destiilate, vor
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