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\-on 7 g [ ~ - ~ & t h y l - p r o p y l ] - a i n i n  (aus Diathylketon und Aminoniak nach 
11Zignonac)12), 7 8  M e t h y l - a t h y l - k e t o n  und 5occm einer I-proz. kolloiden 
Platin-Losung dargestellt. Erhalten : 7 g sekundare Rase voni Sdp. I j o  -152". 

CbH2,K. Her. C 75 .3 ,  H 1 4 . 7 ,  S 9.8.  (;ef. C 75.7,  13 q . G ,  ?; 10.0. 

P i k r o l o n a t :  Schmp. 187-1880 (nus AUkohol). 

Ber. C g6.0, H 7 . 1 ,  X 1 7 . 2 .  (;ef. C j h . z ,  H 7.2, S 17.3.  

294. Phi l ipp El l inger  und Walter Koschara: nber eine neue 
Gruppe tierischer Farbstoffe (Lyochrome) (111. Mitteil.). 

(Eingegangen am 28.  -1lugust 19.33.) 

Die Lyo c h r o  me l) sind ausgezeiclinet durch ihre W a s s e r  -Lo sl i  ch k e i t 
und ihre gelbgriine F l u o r e s c e n z  in der Nahe des Neutralpunktes, eine 
Fluorescenz, die durch starke Alkalien und S4uren ausgelijscht wird. In 
der r e v e r s i b l e n  R e d u k t i o n  der neiien Naturfarbstoffe ( z .  U. mit h'atrium- 
hyposulfit) zu Leuko-verbindungen, die schon durch Luft-Sauerstoff glatt 
wieder zum Farbstoff dehydriert werden, ist ein weiteres charakteristisches 
Merkmal gegeben. 

Wir finden, da13 auch Schwefe lwassers tof f  in soda-alkalischer Losung 
die Lpochronie reduktiv entfiirbt. Beixn Schiitteln niit Luft kehren Farbe 
und Fluorescenz schnell zuriick. Diese Beobachtung ergab sich bei der 
naheren Untersuchung einer neiien X d s o r p t i o n s m e t h o d e  fiir die Lyo- 
chrome, bei der Ble isu l f id  iin status naxendi zur Anwendung gelangte. 
Uiiter geeigneten Bedingungen ist die Adsorptionskraft des Bleisulfids gegen- 
iiber den Lyochromen etwa zoo-ma1 stiirker als die der F u l l e r - E r d e .  Die 
Leuko-verbindungen der Farbstoffe werden auch nicht spurenweise adsorbiert. 
Im Gegerisatz zur Tierkohle verandert das oberflachen-aktive Hleisulfid 
die Lpochronie nicht. 

Wir haben in unserer 11. Mitteilung drei Flavine aus Molke beschrieben: 
L a c t o - f l a v i n  a, b und c. Sie sind von uns als die schwerst liislichen I*:?- 
treter der Lpochrome aus der Molke erhalten worden in dem Bemiihen, die 
wasser-loslichen, fluorescierenden Farbstoffe der Pvlolke einigerniaflen 
quantitativ zu erfassen. Man gewinnt sie, indem man aus einem in Eisessig 
gelosten Farbstoff-Konzentrat durch vorsichtige Aceton-Fallung Ballast- 
stoffe entfernt. Die positive Muresid-Probe der bisher beschriebenen Lacto- 
flavine weist auf eine Puringruppe in ihrem Molekiil hin. Wir stellen fest, 
daB beim Erhitzen von Lacto-flavin b iiber Go0 zum Teil eine Spaltung 
eintritt in einen nahezu farblosen, in Wasser aullerordentlich schwer liislichen 
K o r p e r  von  P u r i n - C h a r a k t e r  und einen in Wasser leicht loslichen 
Farbstoff. Der F a  r b s  t o f f besitzt alle L y o ch  r o in - E i g e n  s ch  a f t  en.  Die 
exakte Darstellung dieser Spaltung bleibt einer weiteren Mitteilung vor- 
behalten. Unser Interesse richtete sich in erster Linie auf den Farbstoff- 
Anteil dieser Spaltung. Da bei der schwierigen Material-Beschaffung eine 
Darstellung des Farbstoffes durch Spaltung der reinen Lacto-flavhe a ,  b 
und c vorlaufig wenig Aussicht auf Erfolg bot, haben wir uns den M u t t e r -  

l )  1'11. E l l i n g e r  u .  W .  K o s c h a r n ,  B. 86, jIj, 808 [I9331. 
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l a u g e n  der Roh-Krystallisate von Lacto-flavin a-c zugewandt. In  ihnen 
mul3te der Farbstoff-Spaltling unserer Purin-Farbstoff-Verbindungen ent- 
halten sein, sei es, dafl er im. Laufe der Aufarbeitung abgespalten wurde, 
sei es, dal3 er als solcher in der Molke vorhanden war. 

Die Reinigung der Mutterlaugen unserer Koh-Krystallisate ist bereits 
in unserer 11. Mitteilung kurz geschildert. Mit Hilfe dieses Reinigungs- 
verfahrens und einer anschlieWenden FBllung init Goldehlorid 2 )  haben wir 
einen weiteren krystallisierten Farbstoff der Molke gewonnen, den wir vor- 
laufig L a c t  o - f l a o i n  d nennen. Lacto-flavin d lsrystallisjert in rotgelben 
bis rotbrauneii Nadeln und ist in Wasser Ieichter loslich als die bisher be- 
schriebenen Molken-Farbstoffe. Seine Farbkraft betr5.gt ein Mehrfaches 
der der Lacto-flavine a -c. I k r  neue Farbstoff schniilzt unter vollkommener 
Xersetzung bei 270 -273O (unkorr., schnelles Erhitzen). Seine Analysen- 
werte stimmen am beiten fiir die Oormeln  C,,H,,O,N, oder C,,H,,O,N,. 
Schinelzpunkt, groflere Wasser-Liislichkeit und Zusanimensetzung unter- 
scheiden Lacto-flavin d scharf von den Lacto-flavinen a, b und c. Die 
Murexid-Probe mit dem neuen Farbstoff f d l t  negativ aus 3) .  

Die rotgelb gef&rbten, w-iiflrigen Losungen von Lacto-flavin d verblassen 
beiin Kochen m.it Alkali bis zu eineni schwach gelben Farbton, ohne daW 
bei dieser Operation Ainnioniak nachzuweisen ist. Bei der O x y d a t i o n  
von Lacto-flavin d rnit Chronisiiure in schwefelsaurer Losung entstehen 
auf I Mol. Farbstoff 8 Mol. Rohlensaure und nur lig Mol. Ammoniak. IJnter 
den Osydationsprodukten findet sich ferner eine ather-losliche, stickstoff- 
freie, gelbe Substanz, die aus Alkohol in Nadeln krystallisiert . 

Bei unseren Isolierungsversuchen haben wir neben Lacto-flavin d einen 
krystallisierten Farbstoff gewonnen, der in mikroskopischen Briickcheti 
ausfallt. Seiti Stickstoff-Gehalt betriigt 24 %. Er lieferte eine positive 
Muresid-Reaktion ntir mit Chlorat-SalzsWure, nicht init Salpetersaure. 
I)ainit ist die erzwungene Murexid-Probe, die wir in der 11. Mitteilung voii 
einem amorphen Farbstoff-Geniisch beschrieben haben, auf ein krystalli- 
siertes Farbstoff-Priiparat zuriickgei'uhrt. Schwerloslichkeit und fehlender 
Schnielzpunkt nBliern. den F'arbstoff den Lacto-flavinen a-c. 

0. W a r b u r g  und W. C h r i s t i a n 4 )  konnen aus den Lyochromen der 
Hefe durch B e l i c h t e n  ihrer alkalischen Liismlgen ein Spaltprodukt krystalli- 
siert gewiniien, das durch seine Cliloroforin-I,osliclikeit ausgezeichnet ist 
und auf Grund dieser Eigenschaft leicht rein dargestellt werden kann. Die 
gleiche Photoreaktion hat uns aus einer Roh-Lactoflavin-1.iisun.g e benfalls 
einen krystallisierten, chloroform-loslichen Farbstoff geliefert. Er  wird ip. 
rotgelben, wattigen Nadelchen erhalten, 1d3t sich aus sehr vie1 heiflem Wasser 
umkrystallisieren, ist unvollkoinmen loslich in Ammoniak, spielecd loslich 

?) Wir habcn uns vergewissert, daW unsere Bedenken gegcii die 13inwirk1.ing voii 
Schwefelmasserstoff auf die Lyochrome (vergl. 11. Mitteil.) insofern nicht ZLI Recht be- 
steheu, als die in Chloroform liislichcn Produkte, die bei dieser Behandlung eritstehen, 
niir zu einem minimalen Betrag gebildet werden. 

8 ,  Inzmischen haben auch R.  K u h n ,  P. Gyorgy  u. Th. W a g n e r - J a u r e g g  (B.  
66, 1034 [1933j) sich der Molke als bequenies Ausgangsrnaterial ziir Darstellung VOXI 

Lyochromen bedient. Sie gewinnen aus Molke unter Verzicht auf alle schwer loslicherl 
Lyochrome durch extreme Aceton-Fallmig ein krystallisiertes Farbstoff-Praparat, das 
nach den mitgeteilten Daten rnit Lac to- f lav in  d identisch zu sein scheint. 

4, Naturwiss. 20, 980 [193z]; Biochem. Ztschr. 2.57, 492 [1g33]. 
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in verd. Natronlauge und schmilzt unt. Zers. bei 315-317O (unkorr.). Die 
h a l y s e  weist ihm die P o r m e l  C,,H,,O,N, zu. Nach diesen Angaben sind 
die Zicht-Spaltlinge der Hefe-Lyochrome und der Molken -Parbstoffe zu- 
inindest sehr nahe verwandt. wenn nicht identisch. 

Beschreibung der Versuche. 
I)  A d s o r p t i o n  d e r  Lyochromr  an  Rle isu l f id :  Wir wenden das 

neue Adsorptionsverfahren bei Farbstoff-Konzentraten an, die in der fruher 
beschriebenen Weise aus Molke dmch Adsorption der Farbstoffe an F u l l e r  - 
Erde und Elution rnit Pyridin gewonnen wurden. 2 1 $'arbstoff-Konzentrat, 
erhalten aus IOO 1 Molke, werden rnit 300 g Natriumacetat verriihrt5). 
1;allung abschleudern und Zentrifugat niit zoo ccrn einer 10-proz. 13leiessig- 
Lijsung versetzen 6). Einleiten. von Schwefelwasserstoff. Wie immer bei der 
Verarbeitung von Lyochrornen ist auch hier auf Licht-AusschluB zu achten. 
Der Nicderschlag von Bleisulfid wird mit Wasser gewaschen und mit einem 
Geniisch Iron 30 Tln. Wasser und 70 Tln. Pyridin eluiert. Auch Alkohol 
ohne Pyridin zeigt einen, wenn auch geringen, Elutions-Effekt. 

2) I s o l i e r u n g  t o n  L a c t o - f l a v i n  d :  Die Roh-Krystallisate von 
I,acto-flavitl a -c sind aus Eisessig-Alkohol-I,%ung erhalten worden. Die 
Mutterlaugen der Roh-Rrystallisate verarbeitet man zur Gewinnung von 
Lacto-flavin d wie folgt : Aus einem Ansatz mit 1000 1 Molke Liegen 300 ccm 
Mutterlauge vor. EingieWen in 3 1 Ather. Ausgefallenes braunrotes Harz 
losen in 200 ccm Wasser. Ausschiitteln der waiWrigen Losung init Chloroform. 
Nur bei Farbstoff-Losungen, die langere Zeit gestanden haben, gehen bei 
dieser Behandlung dunkle Schmieren in das Chloroform. Iinmer aber fallen 
rnit Chloroform braungelbe, phosphatid-ahnliche Schmieren aus, die keine 
Lyochrome enthalten. Die von den Verunreinigungen befreite, wail3rige 
Losung wird im Vakuum eingetrocknet und der Ruckstand niit trocknem 
Pyridin augezogen. Pyridin-Losung einengen und ihren Riickstand in 50 ccm 
Wasser aufnehmen. In dieser wagrigen Liisung, die frei ist von Kreatinin, 
fallt mit 10 ccm einer Io-proz. Goldchlorid-Losung ein braungelber, flockiger 
Niederschlag, der gewaschen und rnit Schwefelwasserstoff zerlegt wird ') . 
Aus den1 Filtrat von Goldsulfid krystallisiert nach deni Einengen zunachst 
ein Farbstoff niit einem Stickstoff-Gehalt von 24 yo in mikroskopisch kleinen 
Briickchen und einer durch Chlorat-Salzsgure zu erzwingenden Muresid- 
Probe. Seine Mutterlauge liefert bei weiterem Einengen Lacto-flavin d in 
dottergelben, mikroskopiichen Nadeln. Besonders schiin und rein krystalli- 
siert der neue Farbstoff aus dein heil3en wal3rigen E s t r i k t  des bei der Zer- 
legung des Goldsalzes entstandenen Goldsulfids. Er erscheint hier in niakro- 
skopischen., derben, tiefroten Staben, die einheitlich aussehen. Ausbeute 
insgesanit 3 2  mg. Der Farbstoff zersetzt sich bei 270-273' und halt diesen 
Schmelzpunkt auch nach 2-ma1 wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser. 

5 )  In mineralsaurer 1,osung werden die Farbstoffe nicht adsorbiert, in stark 
alkalischen Ldsungen reduziert. 

0 )  Von anderen Schwermetallsulfiden (Silber, Kupfer, Eisen, Zink, Quecksilber, 
Antimon und Wismut) erreicht keines die Adsorptionskraft des Bleisulfids. 

7)  Auch die Fallung mit Silbernitrat, die R. K u h n ,  P. Gyorgy  u. Th. Wagner-  
J anregg  bei der Darstellung des Ovoflavins anwenden (B. 66, 576 [1933]). ist brauchbar. 
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Ikibei waiideln sich die tiefroten Stabe zu dottergelben Kadeln, die teilweise 
x u  Nadel-Rosetten gehauft sind. 

.Inal>-sen (n ' e i l e r ,  Charlottenburg) : 1)ie Substatiz wird bei ;on im \-akuum ge- 
nig C o t ,  1.080 mg H,O. - 2.099 mg Sbst. :  4.060 mg 

hst . :  0 . 2 7 8  ccm N (2.j'r',0, 749 mm). - 2.017 mg Sbst. :  
trocknet. - ~ . o h S  nig Shst.: 3.9 
CO,, 1.070 tl1g H20.  - 2.194 mg 
0.260 ccm ?\T (z ,~" ,  749 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,h~, , ,  .jr.7, 5.5,  , I  1.5.4. 
C17H200iK4 ,, g 2 . 0 ,  5.1, ,, 14.2.  
C,,H,oOJJ, ,. -53.4. 1 .  4.9. ,, 13.8. 

(;ef. ,. . jr.(>g, .iL.;.j, 5.84, .j.io, ,, 14.38, 14.43. 

3 )  I) a,r s t e 1 lung d e  s I,i c h t -S p a 1 t 1 i n  g s d e r  Mo 1 k e n  -I, y o c hr  o m e  : 
Dieser Farbstoff-Abkiimmling ist der ain leichtesten zugangliche Korper 
der 1,acto-flavin-Reihe. Farbstoff-Konzentrate, wie sie in den eingeengten 
Pyridin-Elnaten vorliegen, werden mit Natronlauge deutlich lackmus- 
alkalisch geniacht. 2 Stdn, in1 Sonnenlicht stehen lassen. Mit Schwefelsaure 
schwach*) kongo-sauer machen und init Chloroform ausschiitteln. Varb- 
stoff a m  den1 Chloroform in verd. Natronlauge schiitteln. WaBrige Liisung 
mit Schwefelsaure ansauern und zur Entfernung von E'etten und Fettsauren 
iriit k h e r  estrahieren. Farbstoff aberinals in Chloroform schutteln. Chloro- 
form-Riickstand aus heifleni Wasser umkrystallisieren g ) .  Schane Nadelchen , 
nieist in Form von Doppelfachern l o ) .  Der Farbstoff schmilzt unt. Zers. 
bei 31 5-317" (nnkorr.). 

.\iialysen (\Veiler,  Charlottenburg). J)ie Substanz wurde bei jon im \'akuum ge-  
trocknet. - 1.241 m g  Sbst. :  .j.o?o mg C 0 2 ,  1.0.50 mg H,O, 0.011 mg -1sche. - 2.306 mg 
Sbst. :  5 .240  tng COT,  1.070 mg If-nsser, 0.018 m g  -4sche. - 2.069 mg Shst.: o..<fii ccni N 
(z?],'~,, ;jI mm).  - 2 .132  m g  Sbst. :  o.,;X,j ccm ?j (z3", 7 j 1  mm). 

C14111402AT~. Ber. C 62.2, H -5.2, S 20.7. 
(;ef. ,, 6 1 . j 0 ,  (>1.9;, ,, 5.21, s .19,  ,, 20.2.j, 20.58. 

Wir danken der N o t  ge 111 e in  s ch a f t  d e  r D e u t s ch  en  W i s s en  s c h a f t  
bestens fiir die Gewahrung eines Porschungs-Stipendiums an den einen von 
uns. 

I l i i s se ldor f ,  26. Angust 1933. 

d, Schwacli bnsische Eigenscliaften des Farbstoffs driicken sich darin ails, daW er 

y, Bei dieser .lrbeitsweise linhen wir keinen -4nhaltspunkt dafiir gewinnen konnen, 

lo) s. Krystallhild bei 0. \ I7a rh i i rg  11. I\,-. C h r i s t i a n ,  Naturwiss. 20. 980 r1933:. 

aus stark schwefelsauren Losungen durcli Chloroform nicht auszuschiitteln ist. 

(la13 mehr als ein Licht-Spaltling auftritt. 




