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HANS RUCKERT~), EMANUEL PFEIL und GERHARD SCHARF 2) 

fjber die Formaldehydkondensation, 1113) 

Der sterische Verlauf der Zuckerbildung 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 17. Juli 1964)*) 

Die bei der Kondensation des Formaldehyds primar gebildeten Zucker werden 
papierchromatographisch weitgehend aufgekliirt. 

Jn der vorausgehenden Mitteil.3b) hatten wir gezeigt, daB die Bildung der Zucker 
im Verlauf der Formaldehydkondensation (FK) durch Alkalien mit der Synthese von 
Glykolaldehyd4) aus zwei Molekiilen Forrnaldehyd beginnt. Durch weitere Addition 
von Formaldehyd entsteht daraus Glycerinaldehyd, der rasch in Dihydroxyaceton 
ubergeht. Zwei Molekule Glykolaldehyd konnen zu Aldotetrosen zusarnmentreten, 
welche ihrerseits mit Ketotetrose im Gleichgewicht stehen. 

Der Aufbau hoherer Zucker geht von den genannten Bausteinen aus, indem diese 
untereinander oder rnit Formaldehyd kondensieren. Soweit jetzt zu erkennen ist, 
wirkt dabei Formaldehyd stets als Carbonylkomponente, er verrnag also nur rnit 
solchen Partnern zu kondensieren, welche eine reaktionsfahige C - H-Gruppe in 
a-Stellung zu einer Carbonylgruppe besitzen. 

Der Mechanismus der Zuckerbildung durch Metallhydroxyde setzt die Bildung 
eines Hydroxy-0x0-Komplexes rnit Metallzentralatorn voraus 3b), daher werden nur 
Verbindungen mit freier Aldehydgruppe umgesetzt. 

Von den Pentosen ab hemmt die rasch eintretende SchlieDung des Furan- oder 
Pyran-Rings eine weitere Umwandlung der Zucker nach dem Typus der Aldolkonden- 
sation. Die Bildung von Saccharatkornplexen bleibt jedoch rnoglich, sie fordert die 
Epimerisation dieser Verbindungens). ZweckmaDig trennt man diese Folgereaktionen 
begrifflich von der F K  ab, unter der also lediglich der Aufbau von Zuckern, evtl. auch 
ihr nach dern Grundschema der Aldolkondensation erfolgender Abbau, verstanden 
werden soll. 
Jm allgemeinen gilt in der Literatur die FK als autokatalytisch verlaufende Reak- 

tion6). Diese Bezeichnung ist nach dem jetzigen Stand unserer Erfahrung nur noch 
bedingt richtig. Wenn auch ein wesentlicher Teil des schnell zunehmenden Aldehyd- 
verbrauches durch die katalysierte Bildung des Glykolaldehyds bewirkt wird, so ver- 

*) Die endgiiltige Fassung des Manuskripts ging der Redaktion am 15. Marr 1965 zu. 
1) Dissertat. Univ. Marburg 1962. 
2) Staatsexamensarbeit Univ. Marburg 1962. 
3) a) Als 1. Mitteil. soll gelten: E. PFEIL und G. SCHROTH, Chem. Ber. 85. 293 119521; b) als 

11. Mitteil. sol1 gelten: E. PFEIL und H. RUCKERT, Liebigs Ann. Chem. 641. 121 [1961]. 
4) Im folgenden werden die Gruppen der Zucker durch Abkurzungen bezeichnet, welche 

jeweils die Zahl der C-Atome und den Typ (K = Ketose, A = Aldose) angeben. 
5 )  Dissertat. W. MORITZ, Univ. Marburg 1961. 
6 )  H. EULER und A. EULER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 39 [lW6]. 
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braucht auch die direkte Bindung an Zwischenstufen betrachtliche Formaldehyd- 
mengen, eine Reaktion also, die nicht unter den Begriff ,,Autokatalyse" fallt. 

Durch zahlreiche Arbeiten7) war bereits nachgewiesen worden, daR bei der Form- 
aldehydkondensation Glykolaldehyd, Glycerinaldehyd sowie eine Reihe von Aldo- 
und Ketopentosen neben Hexosen gebildet werden. Auch Heptosen wurden im Kon- 
densationssirup vermutet 8). Mit wenigen Ausnahmen wurde das Produkt der Konden- 
sation erst nach Beendigung der Reaktion untersucht. Da bei Zuckern in alkalischer 
Losung Umlagerungen die Regel sind, war unter diesen Umstanden nicht erwiesen, 
ob es sich bei den gefundenen Zuckern urn wirkliche Produkte der FK o$er aber um 
das Ergebnis sekundarer Reaktionen handelte. Es erschien angebracht, die FK erneut 
unter dem Gesichtspunkt zu untersuchen, welche Stoffe als wirkliche Primiirprodukte 
angesehen werden diirfen, und auf welchem Wege sie aus den oben genannten Zwi- 
schenprodukten entstehen. Wir bedienten uns dabei der Methode der Reaktions- 
trennung, indem wir auf alle Zwischenstufen der FK fur sich allein und in Mischung 
mit Formaldehyd Ca(0H)z einwirken lieBen. Tab. 1 informiert iiber die untersuchten 
moglichen Zweierkombinationen der reaktiven Zwischenprodukte und des Formalde 
hyds. Die zu erwartenden Reaktionsprodukte stehen jeweils am Schnittpunkt der 
Kolumnen zweier Ausgangsstoffe. So bildet z. B. C,, (zweite Reihe von oben) mit 
C3K (vierte Spalte von links) Ketopentosen CSK. In der Aufstellung sind die Reaktions- 
produkte mit verzweigten Ketten (s. w. u.) durch V gekennzeichnet. 

c1 

C I A  

C3A 

C3K 

C4A 

Tab. 1 .  Kombinationsrn6glichkeiten der Zwischenprodukte in der FK. 
Erklarung der Abkiirzungen irn Text 

c 6 -  = Dendroketose, C6-3K = 3-Keto-hexosen, C 8 - 4 ~  = 4-Keto-octosen 

c1 1 C I A  

C I A  C3A 

C4A c 5 A  CSK C6A C6-3K 

C6K V C7K 

Wir verfolgten den Verlauf der Umsetzungen dabei von Anfang an, urn das Auf- 
treten der Reaktionsprodukte rechtzeitig erkennen zu konnen. Uber den Anteil der 

7) Ausfiihrliche Zusamrnenstellung s. R. MAYER und L. JASCHKE, Z. Chern. 3, 134 [1963], 

8) P. KARRER und E. v. KRAUSS, Helv. chirn. Acta 14, 820 [1931]; G. SCHROTH, Dissertat. 
sowie bei 1. c. 1) und 2); auBerdem G. C. AKERLOP. J. Spacecraft 1, 303 [1964]. 

Univ. Marburg 1952. 
Chcmischc Bcrichtc Jahrg. 98 I 6 4  
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Teilreaktionen am Gesamtgeschehen herrscht bereits mehr oder weniger Klarheit, 
so daB durch Anwendung der Reaktionstrennung kein falscher Eindruck iiber die 
Bedeutung der einzelnen Reaktionen entstehen konnte. 

Zur Untersuchung der Zucker hat sich die Papierchromatographie rnit Cyclo- 
hexanol/Pyridin/Wasser (40 :23 : 19.5Vol.) gut bewahrt. Damit gelingt die Trennung 
der Aldopentosen, der Keto- und Aldohexosen sowie der Ketoheptosen untereinander. 
Da sich die einzelnen Gruppen uberlagern, miissen Keto- und Aldozucker durch die 
ketosen-spezifische Farbreaktion mit Orcin/Trichloressigsaure unterschieden werden. 
Dieses Reagenz erlaubt auch, verzweigte Ketohexosen, normale Ketohexosen, Keto- 
heptosen und hohere Ketosen nebeneinander zu erkennen. 

I .  UMSETZUNGEN DES FORMALDEHYDS 

Formaldehyd bildet im Primarschritt der Reaktion zunachst Glykolaldehyd. Diese 
Umsetzung ist als einzige innerhalb des Gesamtgeschehens keine Aldolkondensation. 
Weiterhin baut Formaldehyd C,, zu C,, auf, das damit als zweites Reaktionsprodukt 
erscheint. Mit C,, liefert er die Ketotetrose Erythrulose, der spater infolge von wei- 
teren Umsetzungen auch hohere Zucker folgen. LaDt man Formaldehyd auf C,, 
einwirken, so erhalt man in nicht ganz durchsichtiger Reaktion Ketopentosen. 

Aldopentosen und Hexosen bieten dem Formaldehyd mangels freier CO-Gruppen 
keine Reaktionsmoglichkeiten mehr. Sie beschleunigen lediglich die Dimerisation zu 
C,, und damit die normale FK. 

2. UMSETZUNGEN DES GLYKOLALDEHYDS 

Behandelt man Glykolaldehyd mit waBrigen Laugen, so tritt schnell Kondensation 
zu Erythrose und Threose ein. Durch weiteren Anbau von Glykolaldehyd entstehen 
alle acht moglichen Aldohexosen in etwa gleichen Mengen. 

Gul ""00s 0 
Papierchromatographische 

Trennung der Aldohexosen 
aus der Kondensation 

von C2A. 
Entwicklung auf Aldosen 

mit Anilinphthalat 

3 5 10 20 Mln 

Glykolaldehyd kondensiert mit Glycerinaldehyd zu unverzweigten Aldopentosen. 
Wir fanden Arabinose, Ribose, Xylose und Lyxose etwa zu gleichen Teilen. Die 
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alternative Umsetzung zu venweigten Aldopentosen wurde nicht beobachtet ; sie 
scheint aus sterischen Grunden so weit verlangsamt, d a B  sie gegeniiber der wesentlich 
rascher verlaufenden Bildung unverzweigter Zucker nicht zum Zuge kommt. Ver- 
zweigte Zucker treten nur auf, wenn keine schnelleren Konkurrenzreaktionen moglich 
sind, wie z. B. im Falle des Dihydroxyacetons (s. w. u.). Mit Dihydroxyaceton liefert 
Glykolaldehyd Ketopentosen. Das Papierchromatogramm lieB gleichviel Ribulose 
und Xylulose erkennen. R. MAYER 7) berichtet, dan Ribulose uberwiegt, wahrschein- 
lich geht der Unterschied auf etwas verschiedene Reaktionsfuhrung zuriick, da 
R. MAYER aktives CaCO3 als Kondensationsmittel verwendet. 

3. UMSETZUNG DES GLYCERINALDEHYDS 

Die Kondensation des C,, mit sich selbst miiBte zu einer verzweigten Aldose fuhren. 
In den Papierchromatogrammen konnten keine Anzeichen fur diese Reaktion ge- 
funden werden. 

Dagegen reagiert Glycerinaldehyd rasch mit Dihydroxyaceton hauptsachlich zu 
Sorbose und Fructose, wie dies schon H. 0. L. FISCHER~) bei dieser Reaktion entdeckt 
hatte. Allerdings treten daneben im Papierchromatogramm die Flecken der Psicose 
und Tagatose deutlich auf. Da die Isomerisation von C,, --+ C,, in alkalischer Liisung 
sehr schnell verlauft, fanden wir die Ketohexosen auch wenn reiner Glycerinaldehyd 
mit Laugen behandelt wurde. 

4. UMSETZUNG DES DIHYDROXYACETONS 

Mit sich selbst liefert Dihydroxyaceton bevorzugt Dendroketoselo) (I), daneben 

YH2OH 
c =o 
I 

YH-OH I 
HOCH2-C-OH 

~ ! H ~ O H  

zeigt das Papierchromatogramm geringe Mengen zweier weiterer Zucker, welche sich 
wie Dendroketose anfarben lassen, aber schneller laufen als dim.  

5. UMSETZUNGEN DER ALDO- UND =TO-TETROSEN 

Auch die Aldotetrosen sind reaktionsfahig genug, um mit einer CH2-Gruppe des 
Dihydroxyacetons zu kondensieren. Anstatt der zu erwartenden 8 isomeren 2-Keto- 
heptosen entstanden im wesentlichen nur 4. 
In den Chromatogrammen von Umsetzungen der Tetrosen fanden sich stets Flecke, 

welche langsamer liefen als die 2-Keto-hexosen und 2-Keto-heptosen; Orcin/Trichlor- 
essigsaure entwickelte sie mit violetter Farbe. Es ist zu vermuten, daB hier 3-Keto- 
octosen vorliegen, deren eindeutiger Nachweis aus Mange1 an Vergleichsmaterial 
nicht moglich war. 

6. DIE UMKEHRUNG DER ALDOLKONDENSATION (RfSCKSPALTUNG) 

ErfahrungsgemaB werden nur solche Zucker schnell genug unter Umkehrung der 
Aldolkondensation gespalten, welche noch eine freie Carbonylgruppe besitzen. Es 
9 )  H. 0. L. FISCHER, Helv. chim. Ada 19, 519 [1936]. 

10) L. M. UTKIN, Ber. Akad. Wiss. [UdSSR] 67, 301 [1949], C. A. 44, 3910 [19501. 
164. 
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wurde schon fruher vermutet, daB ,,Riickspaltungen" der Kondensationsprodukte 
von Bedeutung fur die FK sein konntenl*). Auch zwei zur Erklarung der ,,Autokata- 
lyse" vorgeschlagene Reaktionsmechanismen 12) enthalten Schritte, die einer Um- 
kehrung der Aldolkondensation entsprechen. 

Angesichts der hohen Reaktionsfreudigkeit niederer Zucker gelingt es naturlich 
nicht, Spaltprodukte in Substanz nachzuweisen. Man muB sich darauf beschranken, 
ihre Umsetzungsprodukte aufzufinden und daraus den Verlauf der Spaltung zu 
rekonstruieren. 

Glycerinaldehyd liefert in alkalischer Losung neben den Produkten der direkten 
Umsetzungen in sehr geringem Umfange Pentosen, die aus einer Ruckspaltung des 
Molekuls in C,, und Formaldehyd stammen konnen. Ersterer reagiert in gewohnter 
Weise mit uberschiissigem C3,. Dihydroxyaceton zeigt keine Amichen einer Ruck- 
zerlegung in C,, und Formaldehyd. Nach dem weiter oben Gesagten war schon die 
Bildung des Dihydroxyacetons aus den beiden Bruchstucken nicht wahrscheinlich. 
Aus Tetrosen erhalt man wegen des Gleichgewichtes C,, e 2C,, praktisch die 
gleichen Zucker wie bei der Kondensation von Glykolaldehyd mit sich selbst. Da 
jedoch bei der Riickspaltung der Tetrosen die Konzentration an C,, kleiner ist als bei 
der Selbst-Kondensation von Glykolaldehyd, tritt die sonst dominierende Bildung 
der Aldohexosen zuruck. Dafur erscheinen die Ketohexosen mit der gewohnten 
Bevorzugung von Fructose und Sorbose, die Dendroketose (I), vier Ketoheptosen 
und die Flecken, welche wir als Octosen angesprochen hatten. Alle diese Verbindungen 
verdanken ihre Bildung der Riickspaltung der Tetrose, ihr Aufbau aus C,,, C,,  und 
C,, ist ohne weiteres klar. 

Daneben finden sich auch alle vier Aldopentosen, welche aus C,, und C,, ent- 
standen sind. Es ist verstandlich, d d  bei der Kondensation von C,, mit sich selbst 
(auf dem Weg uber die Tetrose) Pentosen gebildet werden13). 

Von deutlichem Umfang ist die Umkehrung der Aldolkondensation auch bei den 
Ketopentosen. Sie gehen in Aldopentosen und Hexosen iiber. Soweit ersichtlich, sind 
die 2-Keto-heptosen und die von uns als 3-Keto-octosen angesprochenen Verbindun- 
gen gegenuber Alkalien nicht instabiler als die Hexosen. Es ist daher kaum anzu- 
nehmen, da13 der Ruckspaltung der hoheren Zucker eine erhebliche Bedeutung fur 
den Ablauf der FK zukommen kann. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Aus den experimentellen Befunden lassen sich fur den Verlauf der Formaldehyd- 

1. Bis auf den Anfangsschritt, die Bildung des Glykolaldehyds, sind alle Reaktions- 

2. Die Kondensationen sind umkehrbar. 

kondensation folgende Schlusse ziehen : 

schritte der FK Aldolkondensationen. 

11) R. BRESLOW, Tetrahedron Letters [London] 21, 22 [ I  9591. 
12) A. KUSIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 619, 1494, 2169 [1935]; 69, 1041 [1936]; W. LANGEN- 

13) C. NEUBERG, Biochem. Z. 12. 337 [1908]. 
BECK, Natunvissenschaften 30, 30 [19421; Angew. Chem. 62, 186 [1949]. 
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3. Reaktionen, die zu geraden Ketten fuhren, verlaufen bevorzugt vor solchen, 
die verzweigte Ketten liefern. Ale unter dieser Voraussetzung denkbaren Kombi- 
nationen von C1, C,,, C3*, C,,, C,, und C,, treten als Primarprodukte der Reak- 
tionen auf. 

4. Bei der Umsetzung von Dihydroxyaceton werden nicht alle moglichen Tsomeren 
in gleichen Mengen gebildet. Die auffallende Begiinstigung bestimmter stereoisomerer 
Formen kann erkliirt werden, wenn man annimmt, daD die Reaktionspartner wahrend 
der Umsetzung an ein Metallion komplex gebunden vorliegen. Offenbar ist die Kon- 
formation in diesem Zwischenkomplex bereits fur die Struktur der zwei neu gebildeten 
asymmetrischen Zentren entscheidend. Das Beispiel der Ketohexosen zeigt, d a B  dabei 
von den moglichen Kombinationen D-L- und L-D-Konfigurationen bevorzugt sind. 

Unter der Voraussetzung, daI3 diese Auswahlregeln auch fur die Kondensation der 
Aldotetrosen mit Dihydroxyaceton gelten, sollte man folgende Strukturen_fiir die 
bevorzugten 2-Keto-heptosen emarten*) : 

FHzOH y H m  CHzOH FHzOH 

HO-7-H H-?-OH HO-7-H .-+-OH 

c=o c=o +=0 ~ - 6 - 0 ~  H-+-OH HO-C-H H0-E’; 
HO-+-H HO-y-H H-+-OH H- -OH 

H-?-OH H-$!-OH H-?-OH H-?-OH 
CHzOH CHzOH CHaOH CHzOH 

D-gdokt0-  D- g h c o -  
L - f m c t o -  D-8orbo- 

Heptose Heptose 

D-ido-  D -altro- 

Heptose Heptose 
L-sotbo-  D-fWCtO- 

Sedoheptulos e 

A. v. B A Y E R ~ ~ )  hatte vermutet, d a D  die FK bei der Assimilation des C02 Bedeutung 
haben konnte. Diese Annahme ist inzwischen widerlegt worden; trotzdem bleiben 
zwischen den Produkten der FK und den biologisch bedeutsamen Zuckern einige 
Parallelen, die zu weitgehend sind, urn auf bloBem Zufall zu beruhen. So iiberwiegen 
in beiden Fallen die geradkettigen Verbindungen, Aldo- und 2-Ketozucker stellen das 
Hauptkontingent. Unter den Ketohexosen sind Fructose- und Sorbose-Struktur be- 
vorzugt; Tagatose kommt selten in der Natur ~0r l5)  und ist auch im Kondensat nur 
in sehr geringen Mengen enthalten. D-Ribulose. die sogar aus dem Formaldehyd- 
Kondensat gewonnen werden konnte 7), ist ein wichtiges Zwischenprodukt des 
Kohlenhydratstoffwechsels, ebenso wie die Sedoheptulose, die sich moglicherweise 
unter den vier nachgewiesenen Ketoheptosen befindet. Der einzige verzweigte Zucker, 
der in merklichen Mengen im Kondensat vorkommt, die Dendroketose (I), hat die 
gleiche Kohlenstoff kette wie die natiirlich vorkommende D-Apiose. SchlieDlich folgt 
der Abbau der Fructose im biologischen Geschehen dem Aldolschema. 

*) Anm. bei der Korrektur: Diese Vermutung wurde kurz nach Einsendung der Arbeit experi- 
mentell bestatigt (s. R. SCHAFFER, J. org. Chemistry 29, 1471 [1964]). Wir selbst konnten 
inzwischen aus Erythrose und C3K Sedoheptulose und D-glum-D-sorbo-Heptose dar- 
stellen. 

14) A. v. BAYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 63 [1870]. 
15) E. L. HIRST, L. HOUGH und J. K. N. JONES, Nature [London] 163, 177 [1949]. 
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MILLER hatte nachgewiesenla), daD durch elektrische Entladung in einer ,,Uratmosphare" 
aus Wasserdampf, Methan und Ammoniak Aminosauren gebildet werden. Er beobachtete 
daneben Formaldehyd und nicht identifizierte Polyolverbindungen. Da in den MILLERschen 
Versuchen nur das aus den GlasgefaBen ausgelaugte Alkali als Katalysator fur die F K  zur 
Verfiigung stand, ist die Ausbeute an Kondensationsprodukten gering geblieben. Unter den 
von der UREY-OPPARmschen Hypothese angenommenen Umweltbedingungen in einem Ur- 
Meer waren die Voraussetzungen fur das Zustandekommen der F K  sicherlich weit giinstiger. 
Wenn dort Formaldehyd wirklich vorhanden war, so diirfte ein Teil davon in Kondensations- 
produkte iibergegangen sein. Das sich entwickelnde Leben hatte also nicht nur auf einen 
Vorrat von Aminosluren, sondern auch auf fertige Zucker zuruckgreifen kSnnen. Wenn 
auch die heutigen Lebewesen ihre Zucker nicht mehr nach dem ,,altertumlichen" Verfahren 
aus Formaldehyd aufbauen, so sind vielleicht doch bei der Entwicklung des Lebens die 
Produkte der FK ,,Leitbilder" der biologischen Zuckerchemie gewesen. 

Es ist wichtig, daD von den acht im Kondensat vorkommenden Aldohexosen nur 
Glucose, Mannose und Galaktose biologisch bedeutsam sind. Moglicherweise machen 
sich hier Unterschiede in der Stabilitat der Aldohexosen bemerkbar. So ist z. B. die 
Glucose die thermodynamisch stabilste der Hexosen. Andererseits wird gerade 
Fructose unter den Reaktionsbedingungen der FK relativ schnell verandert 17), sie 
diirfte also kaum biologisch bedeutsam sein, wenn allein das Kriterium ,,stabil" 
entschieden hatte. Wahrscheinlich waren auf die ,,Auswahl" der biologisch wichtigen 
Zucker noch eine Reihe weiterer unbekannter Faktoren von EinfluR. 

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT 
danken wir fur die Unterstiitzung der Arbeit. Professor Dr. KUHN, Heidelberg, und Professor 
Dr. REICHSTEIN, Basel, sind wir fur freundlicherweise iiberlassene seltene Zucker LU groBem 
Dank verbunden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Kondensationen nahmen wir nach dem schon friiher angegebenen Verfahren3b) vor. 
Zur chromatographischen Trennung arbeiteten wir nach der absteigenden Durchlauf- 

methode; bei der Auftrennung der Aldohexosen mit Papieren von 45 cm Laufliinge und 
Papier Ederol 202, Hersteller Binzer Hatzfeld/Eder. Je  nach Raumtemperatur laufen die 
Chromatogramme bis zu 14 Tagen. Es empfiehlt sich, zwei gleichartige Chromatogramme 
in derselben Kammer anzusetzen und eines der beiden vor Erreichung der maximalen Lauf- 
lange, also nach 8 - 10 Tagen zu entwickeln. An Hand der hier gefundenen Werte laBt sich 
leicht abschiltzen, wie lange das Hauptchromatogramm noch in der Kammer zu verbleiben 
hat, um giinstige Ergebnisse zu erzielen. Da bei Durchlaufchromatogammen keine RF-Werte 
angegeben werden kSnnen, bringen wir statt ihrer die auf Galaktose (Aldohexosen) bzw. auf 
Sorbose (Ketosen) bezogenen R e  und Rs-Werte (Tab. 2). 

Infolge der langen Laufieit sind die R,- und Rs-Werte schlecht reproduzierbar. Wir 
arbeiteten daher stets mit Vergleichssubstanzen zur Identifizierung der Flecken. Arbeits- 
temperatur am besten unter 18". 

Die Entwicklung der Aldosen erfolgte mit Anilin-phthalat l a ) ,  die der Ketosen mittels 
Orcin/Trichloressigsaure 19). 

16) ST. L. MILLER, J. Amer. chem. SOC. 77, 2351 [1955]. 
17) I. KENNER und G. N. RICHARDS, J. chem. SOC. [London] 1957, 3019. 
18) S. M. PARTRIDGE, Nature [London] 164, 443 [19491. 
19) R. KLEVSTRAND und A. NORDAL, Acta chem. scand. 4, 1320 [1950]. 
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Tab. 2. RF-, RG- und Rs-Werte der gefundenen Zucker. 
FIieBrnittel : CyclohexanoI/Pyridin/Wasser (40 : 23 : 19.5). RF-Werte gelten niir aufsteigend. 

RG- und Rs-Werte sind stark abhangig von auDeren Faktoren 

~ 

RF RG Rs 

C3A Glycerinaldehyd 
C3K Dihydroxyaceton 
C4A Threose 

Erythrose 
C ~ K  Xylulose 

Ribulose 
C ~ A  Arabinose 

Xylose 
L.yxose 
Ribose 

Fructose 
Tagatose 
Psicose 
Dendroketose 

Glucose 
Allose 
Gulose 
Mannose 
Altrose 
Talose 
Idose 

C7K 2-Keto-heptose A 
2-Keto-heptose B 
2-Keto-heptose C 
2-Keto-heptose D 

C6K Sorbose 

C ~ A  Galaktose 

0.44 
0.50 
0.54 
0.48 
0.40 
0.38 
0.25 
0.29 
0.3 1 
0.35 
0.22 
0.25 
0.29 
0.35 
0.34 
0.18 
0.21 
0.23 
0.26 
0.27 
0.32 
0.34 
0.37 
- 
- 
- 
- 

2.44 
2.77 
3.00 
2.66 
2.22 
2.1 1 

1.38 
1.61 
1.72 
1.94 
1.22 
1.39 
1.61 
1.94 
1.88 

1 .00 
1.16 
1.27 
1.44 
1 SO 
1.77 
1.88 
2.05 
- 

- 

- 
- 

2.00 
2.27 
2.45 
2.18 
1.82 
1.73 
1.14 
1.32 
1.55 
1.59 
1 .oo 
1.14 
1.32 
1.59 
1.55 

0.82 
0.95 
1.04 
1.18 
1.23 
1.45 
1.55. 
1.68 
0.61 
0.93 
1.11 
1.27 

[3 19/64] 


