
Ni 
co 
Ag 
Mn 

Cu/Sn 

0,34 NiO 

0,05 Ag,O 
- ! MnO, 

p,o, 
CI 
so4 
H2O 

Spur , c o o  

______ 
99,70 1 CO, 

Humus 
CaO 

l l ,5 :1  

0,05 

0,03 
- 

0,Ol 

0,45 
0,02 
- 
- 

0,34 
- 
- 

99,94 
8,s:  1 

0,oo 
- 
- 

0,08 

5,53 
0,83 
Spur 
0.04 
6 , l O  
0,08 
- 

~ 

100,08 
I ,S : l  

c u  
Sn 
Sb 
As 
Pb 
Fe 
Ni 
c o  
Ag 
Mn 

Griffzungenschwert 
Metall I ' Oxyd 

88,66 
10,41 
0,12 
Spur 
0,l I 
Spur 
0,27 
Spur 
- 
- 

99,57 

8,51 : 1 

68,OO 
15,20 
0,23 
Spur 
0,17 
0,05 
0,15 
Spur 
- 
- 

0,23 
0,27 
0,05 
Spur 

15,65 *) 
- 
- 

100,oo 
4,54: 1 

Patina*) 

30,68 
1,43 
Spur 
- 

0 , l O  
7,35 ***) 
0,05 

- 
0,13 

4,30 
10,75 
0,15 
0,lO 

0,05 
3,OO 

42,OO **) 

100,oo 
21,71:1 

Tabelie 13. Veranderung der Zusammensetzung beim Ubergang vom Metall in die Patina 

*) Berechnet auf sandfreie Substanz. **) Differenz. Hierin Wasser und Konservierungsmittel. ***) Stark Al-haitig. 

Zen, die im Moor oder der Schlammschicht von Gewassern 
lagerten, trotz des oft hohen Kohlendioxyd-Gehaltes kaum 
korrodiert. Unter einer sehr dunnen braunen Patina- 
schicht, der ,,Moorpatina", liegt das vollig intakte Metall. 

1st im Wasser reichlich Sauerstoff, aber nur wenig CO, 
gelost, so kann unter einer festhaftenden, VerhaltnismaiRig 
diinnen Carbonatpatina das Metall weitgehend, oft vollig 
oxydiert sein, wie aus Anschliffbildern hervorgeht. 

Vollige Zersetzung ist nur zu erwarten, sobald die Boden- 
Iosung hinreichend Sauerstoff und aggressive Kohlensaure 
fiihrt und eine geniigende Wasserzirkulation moglich ist. 

Die Erklarung fur  die in verschiedenen Boden und die an 
verschiedenen Stellen des gleichen Bodentyps auftretenden 
Unterschiede in der Patina-Bildung und irn Fortschritt der 
Zersetzung, durfte in den vorstehend aufgefuhrten Ursa- 
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Zuschriften 

lsolierung einer nieder-molekularen, durch 
Influenza-Virus spaltbaren Substanz aus Milch 

Van Prof .  Dr. R I C H A R D  K U H N  und Dr. R .  R R O S S M E R  

A M  dews Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschzwq 
Heidelberg, lnstitut jii.r Chemie 

Dialysiert man (nach Entrahmung) Kuhniilch, Frauenmilch, 
Frauen-colostrum, Colostrum der Kuh,  des Schafes, der Ziege 
oder des Schweines, so findet man in der Aucenlosung cine 
Ehrlich-, Bial- und Anilin - hydrogenphthalat ~ positive Substanz 
vom R ~ ~ ~ ~ , , ~ ~ - W e r t  0,46 (Pyridin: Essigester: Eisessig: Wasser = 
5: 5: 1: 3 ) .  Es gelang von dieser gegen verd. Sauren und verd. Al- 
kalien iiberaus empfindlichen Substanz unter besonders schonen- 
den Bedingungen iiber 10 g in chromatographisch eiuheitlicher 
Form aus Kuh-colostrum zu gewinnen. Es handelt sich um eine 
N-haltige einbasische Saure (Gef.: C 42,91; H 6,07; N 2,30; 
CH,CO 11,99; (C)CH, 4,19; Aquivalentgew. nach Willsttitter- 
Schudel 705), die frei von S und P ist. [a13 = + 2 0 "  (Wasser). 

Oxydation mit CrO, und Dcstillation liefert 2,0 Mole krist. 
Natriumacetat. Van den beiden Acetyl-Gruppen haftet die eine 
an N,  die andere an 0 (IR-Spektrum).  Durch 11/50 Natronlauge 
bzw. Bariumhydroxyd wird schon in dcr Kalte die Mono-(N)-  
acetyl-Verbindung (Gef. C 43,25; H 6,54; N 2,3; (C)CH, 3,04; 
CH,CO 7,32; Aquivalentgew. 588) erhalten. Kalte n/100 Salz- 
saure,  auch schon die .,Eigenaciditat" konzentrierter wacriger 
Losungen, spaltet in 1 Mol L a c t o s e  ( F p  198--199°C; Cef. C 
40,05; H 6,75 fur das Monohydrat), 1 Mol E s s i g s a u r e  und 
1 M o l  L a c t a m i n s a u r e  (Gef.  C 42,27; H 6,07; N 4,25; CH,CO 
14,471, die in farblosen feinen Prismen vom F p  179-179 "C (Zers.) 
kristallisiert. Die Leichtigkeit der Saurehydrolysc erinnrrt an das 
Verhalten von Furanosiden. 

Die van uns aus Mucoproteinen des Kuh-colostrum erhaltene 
Methoxy-Verbindung der Lactaminsaure') ha t  sich als leicht 
verseifbarer M e t h y l e s t e r  erwiesen. Ihr  i n  farbloseu Ieinen Pris- 
men kristallisierendes Verseifuugsprodukt vom Fp 178-179 
(Zers.) s t immt auch im Rf-Wert, IR-Spektrum und den Dehye- 
Schemer-Linien mit der aus d e r  niedermolekularrn Substanz der 

1) R. Kuhn, R. Brossmer u. W .  Schulz, Chem. Ber. 87, 123 [1954]. 

Milch erhaltenen N-haltigen Spaltsaure (Bild 1) iibereiu; [a],g = 
-31 O bis -32 (Wasser), RLlctose = 0,75. Die von uns isolierte 
niedermolekulare Ehrlich-positive Substanz der Milch ist somit 

Bild 1 
Lactaminsaure aus 0-Acetyl-lactaminsaure-lactose (2 x vergr.) 

0- Ace  t y l - l a c  t a m i n s  Bur e - l a c  t o s  e . Auf ihre Beziehungen zu 
den von G.BZis2) entdeckten Sialinsauren, der N-Acetyl-neuramin- 
saure van E. R lenk3)  und zur Neuramin-lactose von R .  E .  Trucco 
und R .  C a p u t t ~ ~ )  wird in der im Ihuck  befindlichen ausfuhrlichen 
Mitteilung eingegangen. 

Die Abspaltbarkcit von Ehrlich-positiven prosthetischen Grup- 
pen aus h o ch-molekularen Nucoproteinen bzw. Mucopoly- 
sacchariden durch Influenza-Virus ist bekannt5i 6 ) .  Wie wir ge- 

2)  Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 240, 43 [1936]; G. Blix, L. 
Svennerholrn u. I .  Werner, Acta chem. Scand. 6, 358 [1952]; 
G. Blix. E .  Lindbera, L. Odin 11. 1. Werner, Nature [ L o n d o n ]  775, 

4 )  I .  hiol. Chemistrv 206. 9 O i  

Chem. 307, 235 [I  
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funden haben, wird auch die nieder-molekulare O-Acetyl- 
laetaminsaure-lactose von Influenza-Virus-B-Lee (durch Adsorp- 
tion an Erythrocyten gereinigt) bei pH 6 leicht unter Ablosung der  
Lactose gespalten. Die Konstitutionsaufklarung dieser Substanz 
verspricht daher einen Einblick in die chemische Xatur der Bin- 
dungen, die vom Virus enzymatisch gelost werden. Die 0-Acetyl- 
laetaminsaure-lactose wird auch vom RDE,  dem receptor de-  
stroying enzyme der Choleravibrionen, unter Freisetzung YOU 

Lactaminsaure bzw. von 0-4cetyl-lactaminsaure hydrolytisch ge- 
spalten. 

[Z 3011 Eingegangen a m  1. Marz  1956 

Die Konstitution des Tomatins 
Von Prof. Dr. R I C H A R D  K U H N ,  

Dr. I R M E N T R A U T  L O W  und H .  1 ' R I S G H M A N N  

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung 
Heidelberg, Institut fiir Cheinie 

Das mit dem Aglykon (Tomatidin) verkniipfte, in Substanz 
noch unbekannte Tetrasaccharid (Lycotetraose), das aus 1 Mol 
n-Galactose, 2 Mol n-Glucose und 1 Mol n-Xylose aufgebaut ist, 
h a t  sieh als v e r z w e i g t  erwiesen. Wir haben die Lycotriose') 
(2,5 g aus 50 g Tomatin) rnit braunem Palladiumhydroxyd- 
Bariumsulfat,) hydriert und den krist. Lycotriit in  Dimethyl- 
formamid,) p e r m e t h y l i ~ r t ~ ) .  Die Saurespaltung licferte in guter 
Ausbeute neben 1,2,3,5,6-Pentamethyl-dulcit und 2,3,4,6-Tetra- 
methyl-o-glucose 3 , 4 , 6 -  T r i m  e t h y l -  D - g l u e  o s e .  Diese (Bcr. 
C 48,64 H 8,16, OCH, 41, 89 Gef. C 48,84 H 8,25 OCH, 41,74) 
ha t  sich nach Drehung ([a]% = + 75 ', H,O), Rf-Wert, Verbrauch 
von 1,0 Mol Perjodsaure sowie durch ihr Phenylosazon (gelbe 
Stabehen vom F p  und Misch-Fp 77-79"C, 1R-Spektrum und 
Debye-Scherrer-Linien) als identiseh mit 3 ,4 ,6-Trimethyl-~-  
glucose aus 3,4,6-Trimethy1-n-glucal5) erwiesen. Die Lycotriose 
> o-Galaktose > D-Glucose > n-Glucose ist somit P-D-G~uco-  
pyranosyl (1 i. 2)-~-n-glucopyranosyl( l  i. 4)-cc-~-galactopyra- 
nose. 3,4,6-Trimethyl-~-glucose wurde auch erhalten, wenn aus 
Tomatin zunachst rnit verd. Saure nur die n-Xylose abgespalten 
und das so gewonnene krist. Pl-Tomatin permethyliert und hydro- 
lysiert wurde. 

CH3 CH2-CH, 
\ 
,C H-CH, 

c H2 

1-L; 1 H i - 0  A HC- OH^ 
1 ~ CH,OH HL-0 1 

HC-OH 1 

HO-CH 1 I CH,OH 

I 
HC--OH 

1 
CH,OA 

Wird permethyliertes Tomatin (Jodmethylat-Ber. OCH,  27,4, 
Gef. OCII, 27,O) rnit Saure gespalten, so erhalt man, glrichfalls 
in guter Ausbeute, a n  Stelle von 3,4,6-Trimethyl- die 4 , 6 - D i -  
m e t h y l - u - g l u c o s e  v o m F p  163--164"C, [a le=  + 118" ( 3  min)  
--f + 67,5 (c = 0,66 in  H ,O) ,  die rnit einem von Prof. I h .  0. 7'h. 

l )  Chem. Ber. 86 1027 [1953]. 
2, Diese Ztschr. A7 785 [1955]. 
*) Ebenda 67 32 [1)955]. 
4, Vgl. R. Ku'hn u. H.  H .  Baer Chem. Ber. 89 504 [1956]. 
6 ,  Vgl. die Darstellung von 3 4 6-Trimethyl-~-)galactose aus 3 4 6- 

Trimethyl-D-galactal bei R.' k u h n  u. H .  H.  Baer, Chem. Be;. k8, 
1537 119551. 

Schmidt freundlicherweise iiberlassenen Vergleichspraparat keine 
Ychmelzpunktserniedrigung gab und mit diesem auch im Rf-Wert 
iibereinstimmte. Die u-Xyloae ist somit verkniipft, init dem H y d r o -  
x y l  a m  C - A t o m  3 des Glucose-Restes der Lycobiose (> D - G a h -  
tose > D- Glucose). Dem Tomatin, dessen Aglykon strukturell 
bereits geklart i s t6) ,  kommt demnach nebenstehende Formel zu. 

Entsprechend der Pyranose-Struktur des D-XylOSe-ResteS gibt 
Tomatin rnit Perjodsaure und anschlieoend rnit Natrium-bor- 
hydrid') neben Glycerin auch Athylenglykol. Naeh allen vorlie- 
genden Abbauergebnissen ist das Tetrasaccharid des Demissins 
rnit dcm des Tomatins identisch. 
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Nachweis von 3,4-Benzpyren 
unter den Rauchprodukten 

Von Prof. Dr. H .  L E T  TRB, 
Dr.  A. J A H N  und C H .  H A U S B E C K  

Institut fiir experimentelle Krebsforschung der Universitut Heidelberg 

Das Problem cines Zusammenhangs zwischen Rauchen und 
Krebs ist in  neuerer Zeit wieder s tark diskutiert worden*). I m  
kondensierten Raueh von in  einer Rauchmaschine gerauchten Zi- 
garetten konnten aromatische Kohlenwasserstoffe, darunter 3,4- 
Benzpyren, nachgewiesen werdenQ). 1935 haben Sehiirch und Win- 
terstein'O) in  einem Teer, der dureh Kondensation des Rauches von 
maschinell gerauchten Zigarren erhalten wurde, durch chromato- 
graphische Adsorption k e i n  e aromatischen Kohlenwasserstoffe 
nachweisen konnen. Wir haben die Iiach dem Rauchen von Zi- 
garren verbleibeuden Reststiicke gesammelt, rnit Aceton extra- 
hiert und den aus dem Gesamtextrakt gewonnenen, in  Cyclohexan 
loslichen, neutralen Anteil der chromatographischen Adsorption 
a n  Aluminiumoxyd unterworfen. Hierbei konnten Fraktionen er- 
halten werden, die nach dem Absorptionsspektrum aromatische 
Kohlenwasserstoffe, darunter das c a n c e r  o g e n e  3 , 4 -  B e n z -  
p y r  e n ,  enthaltenll). Die negativen Ergebnisse von Schiirch und 
Winterstein'") siud nach unseren Erfahrungen so zu erklaren, dalJ 
nur aus Cyclohexan (oder weniger gu t  Petrolather) eine Auftren- 
nung erzielt werden kann, wahrend rnit anderen Losungsmitteln 
wie Benzol, Ather, Methanol und Mischungen keine Abtrennung 
von Fraktionen moglich ist, die ein charakteristisches Absorptions- 
spektrum zeigen. Die Absolutmenge a n  3,4-Benzpyren kann nach 
der Absorption auf etwa 400 y aus 1500 Zigarrenreststiickcn ge- 
sehi tz t  werden. Eine zunachst gewonnene, starkst angereieherte 
Fraktion enthielt bei einem Gesamtgewieht van 28 mg ca. 100 y 
3,4-Benzpyren, also 0,36 % (ca. 3600fache Anreicherung). Eine 
Isolierung des Benzpyrens in  Substanz ist aus den uns zur Ver- 
fiigung stehenden Materialmengen daher nicht moglich. Wir ha- 
ben zunachst gepriift, ob in  Mischungen vou 3,4-Benzpyren mit 
verschiedenen Fraktionen des Tabakteers das Benzpyren durch 
das Absorptionsspektrum qualitativ unrl quantitativ bestimmt 
werden kann. Durch die Zugabe der Begleitstoffe kann eine Vcr- 
sohiebung dcr Maxima eiutreten, jedoch ist die qualitative Idcn- 
tifizierung auch in den Gemischen moglich. Quantitativ sind na- 
tiirlich grofie Fehlermoglichkeiten gegebcn. Durch wiederholte 
Adsorption der Benzpyren-haltigen Fraktioneu wurde eiue wei- 
tere Auftrennung und Anreicherung angestrebt. Es war moglich, 
hierbei teilweise die Grundabsorption der Begleitsubstanzen zu 
vermindern, so daO ein Absorptionsspektrum resultiert, in dem 
der Verlauf der Absorption des 3,4-Benzpyrens besser zum Aus- 
druck kommt. I n  Bild 1 ist eine Kurve ( I )  einer Fraktion der von 
reinem 3,4-Benzpyren ( c  = 3 mg/l, Kurve 11) gegeniibergestellt. 
Wir halten es nach unseren Ergebnissen fur sehr wahrscheinlich, 
(la0 die im Tabakteer vorhandene Substanz dieser Fraktion 3,4- 
Renzpyren ist. Da wir vergleichend aus nicht gerauchten Zigarren 
bei gleicher Fraktionierungsmethode k e i n  e Fraktionen mit C,icsrr 
Absorption erhalten haben, mu13 dieses sieh wihrend des Rauch- 
prozesses grbildet haben. Die Bedingungen d r s  Rauehprozessrs 

~ - -  ~~ 

6, R. Kuhn  u. I. Low, Chem. Ber. 85, 416 119521; R. Kuhn, 1. Low 
u. H .  Trischmann, diese Ztschr. 0'4. 397 119521: Chem. Ber. 
86. 372 119531: F 
76; 6412 
25 ist noch nicht einc 

7, Nac 
642 

'. C. Uhle u. J .  A .  Mobre, J.- Amei. chem. SOC. 
i [1954]. Die Konfiguration a n  den C-Atomen 22 u n d  

:h M .  Viscontini, D. Hoch u. P. Karrer, Heiv. chim. Acta 38, 
leutig anzugeben. 
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