Physikalisches Institut der Universitiit Berlin.
Colloquium am 12. Februar 1937.

Kohler: | Versuche iiber metallische Elektrizitdtsleitung bei
tiefen Temperaturen tn stavken Magnetfeldern.'

Zur Finfithrung gab E. Justi einen Uberblick iiber die
bisherigen FErgebnisse der Untersuchungen von Justi und
Scheffers iiber die Anderung der Leitfahigkeit durch Magnet-
felder bei tiefen Temperaturen?).

Uber das bereits versffentlichte Material hinaus hat sich
bei der Fortsetzung dieser Versuche ergeben, daBl ein Magnet-
feld in Stromrichtung innerhalb der Fehlergrenzen keine
Beeinflussung der Ieitfahigkeit ergibt (Longitudinaleffekt
gleicli 0). _

Im Anschlufl daran entwickelte Kohler eine Theorie
dieser Erscheinungen. Ausgangspunkt jeder Theorie ist die
Kriinunung der I‘lektronenbahnen im Metall durch das Magnet-
feld. Die bisher bekannten Ansidtze ergaben bei kleinen Feld-
stirken eine zu ¥)? proportionale Vergré8erung der Widerstands-
dnderung sowoll fiir transversales als auch fiir longitudinales
Magnetfeld (relativ zur Stromrichtung), bei groflen Feld-
starken in beiden Fillen Sattigung. Die verfeinerte Theorie
des Vortr. fiihrt fiir die Anderung des Widerstandes durch
ein transversales Magnetfeld zu dem Ausdruck: AWg = a{t-9)?;
a ist ein Kristallorientierungsfaktor, $ die magnetische Feld-
starke und v die mittlere StoBzeit der Metallelektronen, die
fiir alle Richtungen gleich grofl angenommen ist. Diese
Theorie liefert folgende Aussagen, die mit den experimentellen
Ergebnissen iibereinstimmen:

1. AW.‘:‘/AW’,", die relative Widerstandsanderung, ist unab-
hingig von der Temperatur.

2. Der Longitudinaleffekt wird gleich 0.

3. A\Vf, ist proportional zu (1/W,)2,
ohne Magnetfeld).

4. Der Halleffekt fiir Wolfram wird anomal.

(Wvo = Leitféihigkeit

Kaiser Wilhelm-Institut fiir medizinische
Forschung.

Colloquium in Heidelberg am 1. Februar 1937.
Vorsitz: R. Kuhn, spater W. Bothe.

K. Lohmann: , Uber die Co-Carboxylase."

Die im Verlauf der alkoholischen Garung auftretende
Brenztraubensaure wird durch ein ,,Carboxylase'' genanntes
Ferment unter Abspaltung von Kohlensiaure in Acetaldehyd
ibergefiihrt. Auhagen teilte 1932 mit, da diese Reaktion
ebenso wie zahlreiche andere Zwischenreaktionen des enzy-
matischen Zuckerabbaus eines Coferments bedarf. Vortr.
gelang es kiirzlich®), dieses Coferment, die Co-Carboxylase, in
kristallisiertem Zustand zu isolieren. Inzwischen ist Gewiheit
iiber die absolute Reinheit und Einheitlichkeit der Kristalle er-
zielt worden; sie stellen das salzsaure Salz des Pyrophosphor-
sdureesters des Vitamin B, (Aneurin) dar: C,,H,,0,N,SP,Cl-H,0.
Durch Hydrolyse mit */,,-Siauren wird ein Mol Phosphotrsiaure
unter Bildung des Aneurin-monophosphorsiureesters ab-
gespalten. Durch enzymatische Dephosphorylierung mit Hilfe
der Kuischerschen Prostata-Phosphatase erhilt man das freie
Aneurin selbst. — Da nach der Williamsschen Sulfitspaltung
der Co-Carboxylase das auch aus freiem Aneurin entstehende
2-Methyl - 5 - sulfo - niethyl - 6 - amino - pyrimidin  erhalten
wurde, muf3 die Pyrophosphorsiure an das Thiazol gebunden
sein. Die diphosphorylierte Thiazolverbindung wurde als
kristallisiertes Silbersalz isoliert. Fiir die Veresterung kommt
nur die Seitenketten-Hydroxylgruppe des Thiazols in Betracht,
eine Annahme, die auch mit dem Ergebnis der Titration der
Saurevalenzen des Co-Carboxylasehydrochlorids in Iinklang
steht: ein Siureaquivalent wird im methylorange-sauren
Gebiet neutralisiert, zwei Aquivalente im phenolphthaleinsauren
Gebiet. Monoester der Pyrophosphorsiure zeigen im allgemeinen
zwei starksaure und eine schwachsaure Gruppe; bei der Co-
Carboxylase ist jedoch zu beriicksichtigen, daf3 eine starksaure

*) E. Justi u. H. Scheffers, Physik. Z. 37, 475 [1936).
®) Lohmann n. Schuster, Naturwiss. 25, 26 [1937].
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Gruppe zur Salzbildung mit der Aminogruppe im Pyrimidin-
ring benotigt wird, die im Aneurin durch ein zweites Mol Salz-
siure neutralisiert wird.’ Bei der alkalischen Hydrolyse der
Co-Carboxylase wird ferner Pyrophosphorsiure abgespalten.
Somit kommt dieser Verbindung folgende Konstitution zu:

N-— C—NH, s on  OH

€ —C— CHy-- CH,—0—P—0— P—OH

C—CH,—N
T / NcH—s 6 o
N—CH d

,0—C

Die salzsgarefreie Verbindung wurde bisher nicht kristallisiert
erhalten. Die Priiffung auf antineuritische Wirksamkeit an
der Taube bei subcutaner Verabreichung ergab fiir die Co-
Carboxylase einen geringeren Wert als fiir Aneurin. Ob eine
Analogie zu den Verhaltnissen bei der prosthetischen Gruppe
des Warburgschen gelben Ferments (Iactoflavinphosphorsiure)
und dem Vitamin B, (Lactoflavin) besteht, kann nicht ent-
schieden werden. Bemerkenswerterweise ist jedoch mangelnder
Brenztraubensiureabbau ein Symptom antineuritischer Ver-
suchstiere (der Brenztraubensiurespiegel im Blute Vitamin-B,-
frei ernahrter Tauben ist gegeniiber der Norm erhsht) und im
Petersschen Catatorulintest erweist siclh die Co-Carboxylase
als ebenso wirksam wie das Aneurin.

R. Kuhn: |, Uber die Reduktionsstufen des Lactofiavins.'

Bei der Reduktion von Lactoflavin war bereits frither das
Auftreten einer roten ,,Zwischenstufe'* in stark saurer Losung
beobachtet worden?®), die in Analogie zu den am Pyocyanin
gemachten Beobachtungen als Radikal mit unpaarer Elek-
tronenzahl gedeutet worden war. Bei genaueremi Studium des
Reduktionsvorganges konnten jedoch 3 Zwischenstufen beob-
achtet und in kristallisiertem Zustand isoliert werden: das
griine, kupferartig metallisch glinzende Verdoflavin, das gras-
grine Chloroflavin und das als Hydrochlorid leuchtend rote
(frither gesehene), als Base braune Rhodoflavin. Bei der kata-
lytischen Hydrierung von Lactoflavin in alkalischer Losung
kristallisiert zunachst das Verdoftavin als schwerlésliches
Natriumsalz aus. Ubergieft man Verdoflavin mit starker
Salzsiure, so findet eine Disproportionierung statt, und Rhodo-
flavinhydrochlorid scheidet sich ab. Die daraus gewonnene
braune Base geht beim Schiitteln mit Wasser und Luft in
Chloroflavin iiber. -—— Nimmt man fiir diese Flavine jeweils
ein Molekiil mit 17 C-Atomen (entsprechend dem Lactoflavin
und dem ILeuko-Lactoflavin) an, so benétigen zum Ubergang
in Lactoflavin bei gleichzeitiger Bildung von H,0,: Verdo-
flavin 0,25 Mol O,, Chloroflavin 0,5 Mol O, und Rhodoflavin
0,75 Mol O,. Beider Messung der magnetischen Susceptibilitat1?)
erwiesen sich Verdoflavin und Rhodoflavin als paramagnetisch,
d. h. diese Verbindungen enthalten eine unpaare Elektronen-
zahl; die Susceptibilitit mit ymo= + 600-107% betragt jedoch
nur die Halfte des fiir ein C,;-Radikal berechneten. Lacto-
flavin und Leuko-Lactoflavin sind der Theorie entsprechend
diamagnetisch, und zwar wurde genau der aus der Atom-
gruppierung. berechnete Wert gefunden. Das Chloroflavin ist
schwach paramagnetisch, indessen nimmt die Susceptibilitat
mit sinkender Temperatur stark ab. — Hieraus folgert Vortr.,
dafl im Verdoflavin ein Mol Lactoflavin mit dem um 1 H-Atom
reicheren Radikal assoziiert ist und daf im Rhodoflavin eine
ahnliche Molekiilverbindung desselben Radikals mit Leuko-
lactoflavin vorliegt. Ob das Chloroflavin ein echtes Chin-
hydron oder ein Hydrazinderivat darstellt, oder ob vielleicht
hier das ,fehlende Elektron an einem C-Atom ,sitzt”, ist
bisher nicht 2zu entscheiden. Bei Fortlassung der Kern-
substituenten ergeben sich fiir Verdoflavin und Rhodoflavin
folgende Formelbilder:

| ) | H
N co  — \]/ I\\( N\ico
AN/ AN ARNH
N7 N\¢ N N\
0 : 0

(Lactoflavin) (Radikal)

Verdoflavin

%) Kuhn, diese Ztschr. 47, 105 [1934).
10y Ausgefiihrt von K. Miiller und I. Miiller- Rodloff.
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