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140. Richard Kuhn und Rudolf Strébele: Uber Verdo-, Chloro-
und Rhodo-flavine.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 10. Februar 1937.)

Wenn man o-Nitroxylidin-Z-arabinosid?) energisch hydriert und an-
schlieBend der Kondensation mit Alloxan-Borsiure unterwirft, so erhilt
man eine dunkelgriine Losung, aus der sich an Stelle des erwarteten gelben
Flavins griitne Krystalle abscheiden. Lést man diese in verd. Alkali und
schiittelt mit Tuft, so wird die Ldsung augenblicklich rein gelb, und beim
Ansiuern krystallisiert reines 6.7-Dimethyl-9-l-araboflavin aus. Bei der
Reduktion von verschiedenen Flavinen mit Natriumhydrosulfit bei pr4bis8
konnten I.Michaelis, M. P.Schubert und C.V.Smythe? eine griine
Fiarbung beobachten. Sie nehmen an, daB es sich um eine Reduktionsstufe
des Flavins handelt, die ein Radikal (Semichinon) ist. Wir haben vermutet,
daB unser krystallisiertes ,,griilnes Flavin“ mit dem von I,. Michaelis in
Losung beobachteten identisch sein und nichts anderes darstellen werde
als die Base der schon linger bekannten ,roten Zwischenstufe”, die von
R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg?) bei der Reduktion von Lactoflavin
und anderen Flavinen in stark saurer Losung beobachtet worden ist. Die
Verhiltnisse sind aber viel verwickelter: Beim Ubergang von Lacto-
flavin in Leuko-lactoflavin werden mnicht weniger als dres
verschiedene Reduktionsstufen durchlaufen, die sich alle
durch hervorragendes Krystallisationsvermdgen, lebhafte
Farbe und scharf definierte Zusammensetzung auszeichnen:
Flavin = Verdo-flavin = Chloro-flavin = Rhodo-flavin = Leuko-
flavin.

Die Isolierbarkeit von Verdo-, Chloro- und Rhodo-flavin griindet
sich auf den gliicklichen Umstand, daB sich Bedingungen ausfindig machen
lieBen, unter denen jeder einzelne dieser Farbstoffe ganz erheblich schwerer
I1oslich ist als sein rechter und linker Nachbar im angegebenen Schema. Da
die Loslichkeitseigenschaften von Flavin zu Flavin verschieden sind, ist
auch die Leichtigkeit, mit der sich die Reduktions-Zwischenstufen isolieren
lassen, ungleich. Besonders giinstig liegen die Verhiltnisse beim 6.7-Di-
methyl-9-l-araboflavin, mit dem die im folgenden beschriebenen Ver-
suche ausgefiihrt wurden. Beim 6.7-Dimethyl-9-d-riboflavin (Lacto-
flavin), das alle Erscheinungen genau so zeigt, ist die Loslichkeit der
Verdo-, Chloro- und Rhodo-Stufe erheblich gréBer.

Alle Reduktionsstufen haben mit dem Leuko-flavin die Eigenschaft
gemeinsam, in n/;-Natronlauge beim Schiitteln mit Sauerstoff fast augen-
blicklich quantitativ zum Flavin dehydriert zu werden. Die manometrische
Messung des O,-Verbrauchs ermdglicht daher mit kleinsten Substanzmengen
eine sehr exakte Festlegung der Hydrierungsstufe. Der Dehydrierungs-
theorie von H. Wieland gemif geht aller verbrauchte Sauerstoff in Wasser-
stoffperoxyd dber. Dies wurde dadurch bewiesen, daB in Gegenwart

1) R. Kuhn u. R. Strébele, B. 70, 773 1937].
%) Journ. biol. Chem. 116, 587 [1936].
%) B. 67, 361 [1934].
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von etwas Platin- oder Palladium-Mohr der O,-Verbrauch in allen Fillen
genau halb so grol war wie ohne Zusatz oder in Gegenwart von etwas Kalium-
cyanid.

Der Gang der Darstellung ist kurz folgender: Das Verdo-flavin
erhilt man als Natriumsalz, wenn man eine 5-proz. Lésung von Flavin in
n/Natronlauge katalytisch hydriert. Es ist sehr viel schwerer 16slich als
die Natriumsalze des Flavins und des Leuko-flavins, so daf} es sich unter
den angegebenen Bedingungen in griinen kupferglinzenden Nadeln abscheidet.
Man erhilt dieselbe Krystallisation auch, wenn man in n/,-Natronlauge
weiter bis zur Leukostufe hydriert und dann die berechnete Menge Sauerstoff
zuliflt. An Stelle von katalytisch erregtem Wasserstoff kann Natrium-
hydrosulfit als Reduktionsmittel angewandt werden. Das bronzierend griine
Verdo-flavin verbraucht zur Riickbildung von 1 Flavin genau 0.25 Mol. O,,
was sich fiir eine Molekiilverbindung von 1 Mol. Leuko-flavin und 3 Mol.
Flavin berechnet. Da es paramagnetisch ist, muB es jedoch als Molekiil-
verbindung von 1 Mol. Flavin und 1 Mol. Monohydro-flavin
aufgefallt werden, wobei es zunichst unentschieden bleibt, welche der beiden
Komponenten als Mono-natriumsalz vorliegt. Im Verdo-flavin trifft dieser
Auffassung entsprechend auf je 17 C-Atome 1/, Magneton (X~ 4600
x 10-8).

In konz. Salzsiure 16st sich Verdo-flavin mit blutroter Farbe unter

Bildung von Rhodo-flavin. Dabei tritt aber nicht einfach Salzbildung ein,
sondern {iberdies Disproportionierung. Das aus 4-n. Salzsiure in roten Nadeln
krystallisierende Rhodo-flavin ist ein Chlorhydrat (1 Cl auf 17 C-Atome).
Es verbraucht in #/,-NaOH genau 3-mal soviel O, wie Verdo-flavin, ndmlich
0.75 Mol. Es konnte demnach eine Molekiilverbindung von 3 Mol. Leuko-
flavin und 1 Mol. Flavin sein. Sehr wahrscheinlich handelt es sich aber um
eine Molekiilverbindung von 1 Mol. Leuko-flavin und 1 Mol
Monohydro-flavin, in der beide Komponenten als Chlorhydrate vorliegen.
Das Chlorhydrat des Monohydro-flavins, die eine dieser Komponenten,
stellt offenbar ein Aminiumsalz im Sinne von E. Weitz dar.
" Beim Waschen mit Wasser verliert das Rhodo-flavin seine rote Farbe
und wird braun (Hydrolyse). Die ,braune Base' ist sehr luftempfindlich
und verwandelt sich bei Zutritt von Sauerstoff in grasgriine Nadeln, das
Chloro-flavin. Dieses verbraucht in #n/;,-NaOH genau 0.50 Mol. O,. Seine
Reduktionsstufe liegt also in der Mitte zwischen derjenigen von Verdo- und
Rhodo-flavin und damit auch in der Mitte zwischen Flavin und Leuko-flavin.
Das Chloro-flavin kann daher eine Molekiilverbindung (Chinhydron)
sein, die aus 1 Mol. Flavin und 1 Mol. Leuko-flavin besteht. Es ist aber durch
einparamagnetisches Inkrement von Xy, ~ 130X 10-¢ ausgezeichnet
und daher vielleicht teilweise das freie Monohydro-flavin, dem die
zentrale Stellung im Reduktions-Schema zukommt. Wir kénnen
in jedem Falle das Verdo-flavin ansehen als Molekiilverbindung von
1 Flavin + 1 Chloro-flavin und das Rhodo-flavin als Molekiilver-
bindung von 1 Leuko-flavin 4+ 1 Chloro-flavin. Die erstere ist
bisher nur als Mono-natriumsalz, die letztere als Dichlorhydrat krystallisiert
erhalten worden, was vor allem durch die Ldslichkeitsverhiltnisse bedingt
erscheint.

Die folgenden Formeln fiir die von uns isolierten verschiedenen Reduk-
tionsstufen der Flavine halten wir zurzeit fiir die wahrscheinlichsten:
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Die Formulierung des Chloro-flavins mit 2-wertigem Stickstoff in
10-Stellung ist unbewiesen. Sie kommt iiberdies nur fiir eine Gleichgewichts-
komponente in Frage. Der Sitz des ungepaarten Elektrons kénnte auch an
einem anderen N-Atom oder an einem der C-Atome, die den Pyrimidinring
mit dem Azinring verkniipfen, zu suchen sein (Radikal mit 3-wertigem
Kohienstoff). Eine experimentelle Entscheidung dieser Frage diirfte kaum
leicht moglich sein. Wenn wir dazu neigen, in den Verdo-, Chloro- und
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Rhodo-flavinen Amnaloga der von H. Wieland entdeckten Diarylstickstoffe
zu erblicken, so bestimmt uns hierzu die Uberlegung, daBl auf Grund der
systematischen Untersuchungen von H. Wieland ein Hydrazin, in dem
beide N-Atome dem mittleren Ring eines Dihydro-alloxazins angehoren,
alles Recht hitte, in freie Radikale zu dissoziieren. Auf dieser Uberlegung
beruht auch die angegebene Formulierung des Verdo-flavins, fiir das wir
lingere Zeit die Formel eines Aminiumsalzes bevorzugt hatten, in dem das
Monohydroflavin mit dreiwertigem, positiv geladenem N-Atom in 9- bzw.
10-Steltung als Kation und das Flavin wie im Lactoflavin-natrium als Anion
auftritt4).

Der Befund, daB der Paramagnetismus des Chloro-flavins bei T = 300°
hinter dem fiir 1 Magneton berechneten stark zuriickbleibt und bei T = 90°
noch etwas geringer ist, kann durch die Annahme eines temperaturabhingigen
Gleichgewichts 2 Radikal =1 Chinhydron erklirt werden. Fiir
gleich wahrscheinlich halten wir die Vorstellung, dal das Chloro-flavin als
Radikal mit 2-wertigem Stickstoff bei tiefen Temperaturen der Assoziation
zum entsprechenden Hydrazin unterliegt.

Beim Rhodo-flavin darf man das Vorliegen einer Verbindung, die gleich-
zeitig Aminium- und Ammoniumsalz ist, annehmen. Die Unsicherheit der
Rhodo-flavin-Formel betrifft vor allem den Sitz der positiven Ladungen.
In der als Aminiumsalz vorliegenden (linken) Hilfte haben wir das 4 Zeichen
in die Mitte des Azinringes geschrieben, um keines der N-Atome 9 und 10
zu bevorzugen, obwohl dem tertiiren N-Atom in 9-Stellung gegeniiber dem
sekundéren in 10-Stellung ein gewisser Vorrang nicht zu bestreiten ist; leiten
sich doch alle stabilen Aminiumsalze mit nur 1 N-Atom, die isoliert wurden,
so wie das Tri-p-tolyl-aminiumperchlorat (E.Weitz) von tertidren und
nicht von sekundiren Aminen ab. In der als Ammoniumsalz vorliegenden
(rechten) Hilfte des Rhodo-flavins ist eine Entscheidung dariiber, ob das
N-Atom 9 oder 10 Triager der positiven Ladung ist, noch schwieriger.

Fiir das Leuko-flavin kann die angegebene Formulierung als gut be-
griindet gelten. Es ist nimlich gemeinsam mit Hrn. P. Boulanger gelungen,
verschiedene Flavine durch reduzierende Acetylierung in schén krystallierende,
weie Mono-acetyl-dihydro-Verbindungen zu verwandeln, die noch
2 aktive H-Atome besitzen.

Als Reduktionszwischenstufen organischer Farbstoffe sind bisher
2 Typen bekannt gewesen: Diamagnetische Chinhydrone (Molekiil-
verbindungen) und paramagnetische Radikale mit unpaarer Elektronen-
zahl. Im Verdo- und Rhodo-flavin liegen Verbindungen vor, in denen sich
die hervorstechendsten Eigenschaften dieser beiden Typen -- Molekiil-
verbindung und Radikal — vereinigen. Vermutlich werden manche schon
linger bekannte, in ihrer Konstitution aber noch nicht aufgeklirte abnorme
Reduktionszwischenstufen organischer Farbstoffe wie Subhalogenide
und Merichinone, deren Zusammensetzung vom Verhdltnis 1:1
abweicht, sich als Analoga des Verdo- und Rhodo-flavins und damit als
»»1/i-Chinone* und ,,3/,-Chinone** erweisen.

4) Fiir die Bildung des Natriumsalzes blieb dabei in der ,,Flavinhilfte” kein aktives

H-Atom mebhr iibrig, so daf} die gefundene Zusammensetzung von 1 Na auf 2 C,, erklirlich
schien.
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Wieweit solche Molekiilverbindungen nicht nur im krystallisierten,
festen Zustand, sondern auch in Losung existenzfihig sind, steht noch nicht
fest. Aus den Farben der konzentrierten Losungen ist zu schliefen, daf
der Zerfall in die Komponenten nicht wie beim Chinhydron vollstindig sein
kann. Fiir die in verd. Lidsung beobachtete rote Reduktionsstufe des
Lactoflavins kommt die von R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg?) ver-
mutete Zusammensetzung einer salzsauren ,,'/,-Chinons” nach wie vor in
Betracht. Aber dieses konnte noch unter keinen Bedingungen gefafit werden,
da sich bei der Krystallisation aus den tiefroten Losungen stets unter Dis-
proportionierung das ,,'/,-Chinon** (Rhodoflavin) ausschied.

Die vierstufige Hydrierung des Lactoflavins bedeutet, dal die Energie der Gesamt-
Reaktion noch stirker unterteilt werden kann, als es bisher vermutet werden durfte.
Fiir das Verstdndnis der biologischen Wirkungen des Vitamins ist diese Moglichkeit
von Bedeutung. Sie kommt allerdings nur in Betracht unter Bedingungen, unter denen
der Farbstoff bzw. sein an FHiweill gebundener Phosphorsidure-ester assoziiert (dimer) ist.
Daf sich die Energie in der Stufe des ,,%/,-Chinons” und des ,,3/,-Chinons’ auf beide
Halften der Molekiilverbindungen verteilt, ist aus den charakteristischen tiefen Farben
ersichtlich, die mit einer physikalischen Addition der Farben ihrer Komponenten nichts
zu tun haben.

Beim isolierten gelben Ferment sind in verd. wafriger Lésung noch keine Anzeichen
der Assoziation (Dimerisierung) gefunden worden. Ob dies auch fiir den Zustand in
den Zellen gilt, ist aber unbekannt. Beim Himoglobin liegen dagegen selbst in der
reinen verd, wafrigen Losung Teilchen mit 4 Fe-Atomen (4 x16000 = 64000) vor. Es
wire erwiinscht zu wissen, ob das auch fiir die damit chemisch verwandten, an der Zell-
atmung — insbesondere an der Ubernahme von Wasserstoff vom gelben Ferment (H.
Theorell) — beteiligten Cytochrome zutrifft. Sollte dies der Fall sein, so wire die mit
dem Ubergang Ferro = Ferri verkniipfte Energieinderung ebenfalls in 4 Stufen zerlegbar,
entsprechend den aus 1 Ferri + 3 Ferro, 2 Ferri + 2 Ferro und 3 Ferri + 1 Ferro zu-
sammengesetzten Teilehen der Reaktionszwischenstufen, die statistisch zu erwarten
wiaren.

Beschreibung der Versuche.
Verdo-flavin.

200 mg 6.7-Dimethyl-9-l-araboflavin werden in 4 ccm 0.3-n.
Natronlauge geldst. Die tiefgelbe Lisung versetzt man tropfenweise mit
5-proz. Na,$,0,-Ldsung, wobei sich ein schmutzig griiner, volumingser
Niederschlag bildet. Sobald neues Hydrosulfit keine weitere Fallung hervor-
ruft, erhitzt man zum Sieden, wobei alles klar in Losung geht. Alle Operationen
sind in einer tadellos dichten Apparatur unter reinstem Stickstoff auszufiihren.
Beim Abkiihlen scheidet sich das Verdo-flavin in schénen kupferihnlich
glanzenden, griinen Nadeln ab. Diese werden 2-mal mit Wasser, darauf mit
Aceton gewaschen und bei 15—20°/1 mm tiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

4.154 mg Sbst.: 0.409 mg Na,SO,.

C17H,,06N,, C,;H,,0,N,Na. Ber. Na 2.97. Gef. Na 3.19.

1) Sauerstoff-Verbrauch ohne Zusate.

2.064 mg Sbst., in 3 ccm n/-NaOH mit O, geschiittelt, verbraucht. bei 25° inner-
halb von 10 Min.?) 30.7 cmm (0°, 760 mm), ber. fiir 0.25 Mol. O, (Mol.-Gew. 387.7) 30.5 cmm
(0%, 760 mm).

II) Sauerstoff-Verbrauch in Gegenwart von Cyankali.
9.378 mg Sbst., in 3 cem nf;,-NaOH mit O, geschiittelt, verbraucht. bei 259 inner-

halb von 10 Min. %) 130 ecmm (0°, 760 mm), ber. fiir 0.25 Mol. O, (Mol.-Gew. 387.7) 135 cmm
(0%, 760 mm).
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III) Saunerstoff-Verbrauch in Gegenwart von Platin.
0.031 mg Sbst., in 3 cem nfs-NaOH mit O, geschiittelt, verbraucht. bei 25° inner-
halb von 10 Min.5) 66.0 cmm (0°, 760 mm), ber. fiir 0.125 Mol. O, {(Mol.-Gew. 387.7)
65.5 cmm (0°, 760 mm).

Hieraus folgen die Reaktionsgleichungen

A) H,0,-Zerfall durch KCN gehemmt:
2C17H2106N4’ 2 C17H1906N4Na _I_ 02 == 2C17H2000N4' 2C17H1906N4Na _I_ HZO‘Z‘
Fiir die Riickbildung von 1 Mol. C;;H,,ON, aus Verdo-6.7-dimethyl-9-l-araboflavin:
Ber. 0.250 Mol. O,. Gef. 0.244 Mol. O,.

B) H,0, zersetzt durch Pt:
201 H, 00N, 2C,, 404N Na + 0,/2 = 2CpyH,0Ny, 2C;,H;,06N,Na + H,0.

Fiir die Riickbildung von 1 Mol. C;;H,,0¢N, aus Verdo-6.7-dimethyl-6.7-dimethyl-
9-l-araboflavin:

Ber. 0.125 Mol. O,. Gef. 0.127 Mol. O,.

Das Verdo-flavin kénnte somit eine Molekiilverbindung sein — ein Merichinon
im Sinne von R. Willstitter — bestehend aus 3 Mol. Flavin C,;H,;O¢N,; + 1 Mol.
Leuko-flavin C,;H,,0,N,. Da Verdo-flavin paramagnetisch ist, mufl aber die Elektro-
nenzah] ungerade sein und die Bruttoformel halbiert werden. Verdo-flavin kann daher
nur aufgefalit werden als Molekiilverbindung aus 1 Mol. Flavin C;;H,,04N, und 1 Mol.
Radikal C,,H,,0;,N, (Monohydro-flavin), wobei es vorerst unentschieden bleibt, welche
der beiden Komponenten als Natriumsalz vorliegt.

Das krystallisierte, getrocknete Verdo-6.7-dimethyl-9-l-arabo-
flavin wird beim Liegen an der Luft erst im Laufe mehrerer Stunden gelb
(Dehydrierung). Beim UbergieBen mit Wasser geht es augenblicklich unter
Riickbildung von Flavin mit gelber Farbe in Lésung. Feuchtigkeit in Gegen-
wart von Luft ist daher duBerst schadlich. Aber auch das getrocknete Préiparat,
dessen Krystallform derjenigen des Lactoflavins zum Verwechseln dhnlich
ist, zersetzt sich schon, wenn man es einige Zeit auf 40° erwdrmt. In kaltem
Wasser ist das Verdo-flavin recht schwer, in heiem dagegen leicht 16slich,
so daB das Umkrystallisieren in einer tadellos dichten Apparatur unter
reinstem Stickstoff unschwer gelingt. Die heiffe wifirige Losung ist nicht
rein griin, sonderi hat einen mehr braunen Ton; offenbar dissoziiert die
Molekiilverbindung unter diesen Bedingungen bereits weitgehend.

Vor dem GittermeB-Spektroskop (Loewe-Schumm) lieB eine konz.
kalte Losung von Verdo-6.7-dimethyl-9-l-araboflavin in Wasser nur die
Wellenldngen von 650 bis 526 my. durch. Das langwelligere Rot und das
kurzwelligere Blau wurden restlos absorbiert.

Rhodo-flavin.

UbergieSt man das eben beschriebene Verdo-flavin mit konz. Salzsiure, so geht
es mit blutroter Farbe in Ldsung, aber es gelingt nicht, daraus den neuen Farbstoff in
einheitlicher Form zu gewinnen. Der Grund hiervon ist, daf} die Hydrierungsstufen
von Verdo- und Rhodo-flavin zu weit auseinander liegen. Beim Ldsen in Salzsdure
spielt sich eine Disproportionierung des Verdo-flavins ab, die stdchiometrisch so un-
glinstig liegt, dafl aus 1 g des griinen Farbstoffs nur 0.33 g des roten entstehen kénnen.

Die Isolierung des Rhodo-flavins in krystallisierter Form gelang erst, als die kata-
lytische Hydrierung des Flavins in alkalischer Losung iiber die Stufe des Verdo-flavins
hinausgefiihrt wurde.

%) Endwert.
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500mg 6.7-Dimethyl-9-l-araboflavin werden in 10 ccm #/,4-Natron-
lauge gelost und mit 100mg Palladiumoxyd und Wasserstoff von Atmosphéren-
druck geschiittelt. Die braunstichig gelbe Losung wird dabei allmihlich
griin, und nach etwa 1/,Stde. scheidet sich Verdo-flavin in griinen Nadeln ab.
Man hydriert nun weiter, wobei das Verdoflavin unter Bildung von Leuko-
flavin wieder in Losung geht. Sobald alles geldst ist, verdringt man den
Wasserstoff im Kolben durch reinsten Stickstoff und filtriert unter peinlichem
Abschlul von Luft vom Katalysator ab. Das schwach alkalische Filtrat
versetzt man mit 20 ccm konz. Salzsiure und wirbelt die blutrote Losung
mit einem Strom reinsten Stickstoffs kriftig durch, damit der zunachst aus-
gefallene volumingse rote Niederschlag wieder in Ldsung geht. Sobald dies
eingetreten ist, verdiinnt man vorsichtig mit 20 ccm Wasser, worauf die
Abscheidung schoner karmoisinroter Nadeln beginnt. Man 138t einige
Stunden im Eisschrank stehen, zentrifugiert ab und wischt zweimal mit
2-n. Salzsiure und zum Schlufl mit Aceton. Die Substanz kann bei 100°/1 mm
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden. Beim Erhitzen iiber 150° erleidet
sie Zersetzung unter Schwarzfarbung.

6.110 mg Sbst.: 1.98 mg AgCl. — 6.195 myg Sbst.: 2.02 mg AgClL

C Hy 0N, HCL G H, 300N, HCl. Ber. Cl 8.58. Gef. Cl18.07, 8.03.

I) Sauerstofi-Verbrauch ohne Zusatz:

6.853 mg Sbst., in 2 ccm n/,,-NaOH mit O, geschiittelt, verbraucht. bei 25° inner-
halb von 10 Min.% 267 cmm (0°, 760 mm), ber. fiir 0.75 Mol. O, (Mol.-Gew. 414.2)
275 emm (0°, 760 mm).

II) Sauerstoff-Verbrauch in Gegenwart von Platin:

6.00 mg Sbst., in 2 ccm nf,,-NaOH mit O, geschiittelt, verbraucht. bei 25° inner-
halb von 15 Min.®%) 128.5 cmm (0°, 760 mm), ber. fiir 0.375 Mol. O, (Mol.-Gew. 414.2}
122 cmm (0°, 760 mm).

Hieraus folgen die Reaktionsgleichungen

A) H,0,-Bildung:
2C ) H,,06N,, 2C HpO6N,, 4HClI+4NaOH + 30, = 4C;H,,0N,; +4NaCl +4H,0 +
3H,0,.
Fiir die Riickbildung von 1 Mol. C;,H,,04N, aus Rhodo-6.7-dimethyl-9-I-araboflavin:
Ber. 0.75 Mol. O,. Gef. 0.73 Mol. O,.

B) H,0, zersetzt durch Pt:
2 CpH, 06N, 2C;H,,00N,, 4 HCL - 4NaOH + 30,/2 = 4Cp,HyON, +4 NaCl + 7H,0.

Fiir die Riickbildung von 1 Mol. C;,H,,0¢N, aus Rhodo-6.7-dimethyl-9-l-araboflavin:

Ber. 0.375 Mol. 0,. Gef. 0.395 Mol. O,.

Das Rhodo-flavin kénnte somit eine Molekiilverbindung von 1 Mol. Flavin C,;;H,,0ON,
+ 3Mol. Leuko-flavin C ,H,,0,N, sein. Es ist sehr wahrscheinlich eine Molekiilverbindung
von 1 Mol. Leuko-flavin Cy;H,,0,N, und 1 Mol. Radikal C,,H,,0,N, (Mono-hydro-flavin),
in der jede der beiden Komponenten als Chlorhydrat vorliegt.

An der Luft ist das Rhodo-6.7-dimethyl-9-l-araboflavin nicht sehr
haltbar, aber doch weit bestindiger als das entsprechende Verdo-flavin. In
Z-n. Salzsdure ist es nur sehr wenig léslich, in konz. Salzsiure 1ost es sich
duBlerst leicht mit blutroter Farbe. Eine solche Losung lieB vor dem GittermeR-
Spektroskop (Loewe-Schumm) alle Strahlen, die langwelliger als 585 my
waren, durch, wihrend alle kurzwelligeren Strahlen restlos absorbiert wurden.

8) Endwert.
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Chloro-flavin.

Wiascht man Rhodo-flavin unter Ausschluf von Luft mit Wasser, so er-
leidet das Chlorhydrat Hydrolyse. Die Krystallform dndert sich dabei nicht,
aber die rote Ffarbe der Nadeln schligt nach Braun um. Dieses ,,braune
Flavin® stellt vermutlich eine Molekiilverbindung dar, die als Base des roten
Chlorhydrats aufzufassen ist und mit diesem auf derselben Hydrierungsstufe
steht. Die braune Base 148t sich nur unter grofen VorsichtsmaBnahmen iso-
lieren, da sie dullerst luftempfindlich ist. Das bei Zutritt von O, sich bildende
Dehvdrierungsprodukt ist grasgriin gefirbt und von dem eingangs beschriebe-
nen Verdoflavin, das kupferglinzend griin ist, durchaus verschieden.

Zur Darstellung des Chloro-flavins wird die aus Rhodo-flavin frisch be-
reitete ,,braune Base” in reinem Wasser aufgeschlammt und so lange mit Luft
geschiittelt, bis der Niederschlag rein griine Farbe angenommen hat. Die
Dehydrierung wird dann durch Einleiten von Stickstoff unterbrochen und die
Substanz von der iiberstehenden Losung durch Zentrifugieren abgetrennt,
2-mal mit Wasser und mit Aceton gewaschen. Aus heilem Wasser I4fit
sich das Chloro-flavin gut umkrystallisieren. Man erhilt so schone gras-
griine Nadeln vom Schmp. 2889 (k. Th.; Zers.). Die griine Farbe bleibt bis
nahe an den Schmelzpunkt erhalten, auch wenn die Substanz in offenen
Rohrchen erhitzt wird. Zur Analyse wurde bei 100°/1 mm iiber P,O; ge-
trocknet. Die Substanz erwies sich als chlorfrei.

3.991 mg Sbst.: 2.26 mg H,0, 7.815 mg CO,.

Cp.H,,0,N, (377.2). Ber. C 54.08, H 5.61. Gef. C 53.40, H 6.34.

1) Sauerstoff-Verbrauch in Gegenwart von wenig Platin:
6.68 mg Sbhst., in 2 cem n/,;-NaOH mit O, geschiittelt (25%), verbraucht. nach

2 Min, ... 132 cmm (0°, 760 mm),
15 Min. ... 115 cam (0%, 760 mm),
65 Min. ... 105 cmm (0°, 760 mm),

100 Min. ... 99.5 cum (09, 760 mm),
780 Min. ......... o 99 cmm (0° 760 mm),

ber. fiir 0.25 Mol. O, (Mol.-Gew. 377.2)  99.7 cmm (0° 760 mm).

II) Sauerstoff-Verbrauch in Gegenwart von Platin:

6.987 mg Sbst., in 2 cem n/;-NaOH mit O, geschiittelt (25°), verbraucht. nach
10 Min, 99 cmm (0°, 760 mm), ber. fiir 0.25 Mol. O, (Mol.-Gew. 377.2) 104 cmm (09,
760 mm).

Die zur Begriindung der Formeln angefithrten magneto-chemischen Er-
gebnisse verdanken wir der Liebenswiirdigkeit von Herrn Eugen Miiller und
Frau Ilse Miiller-Rodloff, die iiber die Susceptibilititsmessungen ein-
gehender berichten werden.



