
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. 
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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. 

r 19551. 
F .  i i c k i z :  Atiologie und Prophylaxe des Lungen-Krebses als 
ein Problem der Gewerbehygiene und des Tabakrauches. Dres- 
den. Theodor Steinkopff 1953. E. L. Wynder E.  A .  Graham u. 
A. 5. Croninger, Cancer Res. 73,855 [1953]. A.'Ochsner: Smoking 
and Cancer. London. F. Muller 1955. 

9, B. T .  Commlns R. L. Cooper u. A .  J .  Lindsey Brit. J. Cancer 8 
296 [1954]. R. 'L. Cooper A .  J .  Lindsey u. R.' E. Waller Cheml 
and Ind. /954, 1418. C. heelkopf, Z. Lebensmittelunters.'u. -for- 
schunrr 1955. 218. 

lo)  0. Sc6urch G. A. Winterstein, Z. Krebsforsch. 42,  76 [1935]. 
11) H .  Lettri u. A .  John, Naturwissenschaften 42, 210 [1955]. 

212 Anqew. Chern. 168 .  Jahrq. 1956 I Nr.  6 




