Phytochemistry, 1967, Vol. 6, pp- 237 to 244. Pergamon Press Ltd. Printed in England

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE BIOSYNTHESE
DER CYCLITE—XV.1

ZUR BILDUNG VON L~(+)-QUERCIT IN QUERCUS-ARTEN

H. KinpL, R. ScHOLDA und O. HOFFMANN-OSTENHOF
Organisch-Chemisches Institut der Uhiversitit Wien, Osterreich
(Eingegangen 28 Juni 1966)

Zusammenfassung—In Bliittern und Rinde von Quercus robur und Q. cerris wurden folgende Cyclite nach-
gewiesen: 1-(+)-Quercit, L-Viburnit, meso-Inosit, Scyllit und L-Leucanthemit. Bei Versuchen iiber den
Einbau markierter méglicher Vorstufen von L-(+)-Quercit in dieses Cyclohexanpentol in Blittern der
genannten Pflanzenarten wurde festgestellt, dass einzig die Aktivitit von p-Glucose inL-(+ )-Querciteingebaut
wird, withrend simtliche als mégliche Vorliufer angenommenen Cyclite, so auch meso-Inosit und L-Viburnit,
nicht in L-(+ )-Quercit {iberfiihrt werden. D-Glucose-6-3H wird in den Blittern, wie mit Hilfe eines sclektiven
Abbauwegs gefunden wurde, in L-(+ )-Quercit-2-3H iiberfiihrt.

Abstract—The occurrence of the following cyclitols could be established in the leaves and the bark of Quercus
robur and Q. cerris: L-(+)-quercitol, L-viburnitol, myo-inositol, scyllitol and L-leucanthemitol. Expenments on
the incorporation of labelled possible precursorsinto L-(+)-quercitol showed that only p-glucose was incorpor-
ated, whereas all the presumable cyclitol precursors examined, as e.g. myo-inositol and L-viburnitol, were not
transformed. It wasshown by selective degradation that glucose-6-3H is transformed to L-(+ )-qumtol-zJH
in the leaves.

IN DER vorhergehenden Mitteilung dieser Reihe! berichteten wir {iber Versuche, den Mecha-
nismus der Bildung von L-Viburnit (I, Abb. 1), eines Cyclohexanpentols, in Chrysanthemum
leucanthemum aufzukliren. Es konnte gezeigt werden, daB kein anderer in der Pflanze
vorkommender Cyclit eine Vorstufe des L-Viburnits darstellt; von zahlreichen moglichen
Vorstufen, die in markierter Form eingesetzt wurden, konnte einzig bei D-Glucose ein
meBbarer Einbau der Aktivitit beobachtet werden. Bei Anwendung selektiv markierter
D-Glucose-Priparationen gelang es mit Hilfe eines fiir diesen Zweck entwickelten Abbauwegs,
die Aktivitit in einzelnen Kohlenstoffatomen zu lokalisieren; die erhaltenen Ergebnisse
lassen sich am ehesten mit der Vorstellung vereinbaren, daB p-Glucose nach verschiedenen
Epimerisierungen ohne vorhergehende Fragmentierung in L-Viburnit eingebaut wird.

Der vorliegende Bericht soll sich nun mit der Biosynthese des in der Natur sehr hiufig
aufgefundenen r-(+)-Quercits (I), eines mit L-Viburnit isomeren Cyclohexanpentols, in
Quercus-Arten beschiiftigen. L-(+)-Quercit kommt in der Gattung Quercus oft in sehr hohen
Konzentrationen vor, was wohl auch die Ursache dafiir sein sollte, daB diese Substanz
bereits 1849 beschrieben wurde.2 AuBer bei Quercus-Arten findet sich L-(+4)-Quercit vor
allem in den Familien Fagaceae, Palmae und Menispermaceae als wesentlicher Inhalts-
stoff.3 Uber die Bildung von L-(+)-Quercit in den Pflanzen ist allerdings bisher noch nichts
bekannt.

1 XTIV, Mitteilung: H. KINpL und O. HOFFMANN-OSTENHOF, Phytochem. 6, 77 (1967).

2 H. BRACONNOT, Ann. Chim. Phys. 27, 392 (1849).

3 H. KoL und O. HOFFMANN-OSTENHOF, Fortschr. Chem. Org. Naturstoffe 24, 149 (1966).
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ABB. 1. VORSTELLBARE UBERGANGE VON VERSCHIEDENEN NATURLICH VORKOMMENDEN CYCLITEN IN
L~(+)-QuERCIT.

Die in h8heren Pflanzen bereits nachgewiesenen Ubergiinge zwischen einzelnen Cycliten sind mit
dicken Pfeilen bezeichnet.

ERGEBNISSE

1. Vorkommen von Cycliten in Quercus robur und Q. cerris

Da es fiir die weiteren Untersuchungen und auch besonders zur Beriicksichtigung von
moglichen Ubergingen zwischen den einzelnen Cycliten wiinschenswert erschien, iiber die
Zusammensetzung der Cyclitfraktion in den untersuchten Pflanzen Kenntnis zu erhalten,
wurden sowohl Bliitter als auch Rinde beider Arten in dieser Hinsicht untersucht. Es ergab
sich eine weitgehende Ubereinstimmung beider Quercus-Arten, aber auffallende quantitative
Differenzen in der Zusammensetzung der Cyclitfraktion zwischen Bléiittern und Rinde.

In den Blédttern finden sich L~(+)-Quercit (I), L-Viburnit (IT), meso-Inosit (III), Scyllit (IV)
und L-Leucanthemit (V) im ungefihren Verhéltnis 10:1:1:2:0,3; in der Rinde ist meso-
Inosit in weitaus hoherer K onzentration vorhanden. Das dem oben angegebenen entsprech-
ende Verhiltnis ist in der Rinde 1:1:10:0,5:0,5.

Zur Reinigung von L-(+)-Quercit wurde u.a. die Uberfiihrung in das Penta-O-(p-nitro-
benzoyl)-derivat mit anschlieBender Chromatographie des Esters auf einer Kieselgel-Sdule
herangezogen. Das Vorkommen von L-Viburnit (IT) konnte nach chromatographischer
Abtrennung und Hochvakuumsublimation durch Vergleich des Massenspektrums und des
Schmelzpunkts sowie durch Elementaranalyse sichergestellt werden.

2. Applikation und Einbau verschiedener méglicher Vorstufen

Versuche iiber die Photoassimilation von Bldttern der genannten Arten in 14CO,-
Atmosphiére ergaben zuniichst den Befund, daB L-(+)-Quercit (I) und meso-Inosit (IIT) mit
etwa gleicher Geschwindigkeit gebildet werden.
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In Tabelle 1 sind die Einbauversuche mit verschiedenen méglichen Vorliufern von
L~(+)-Quercit zusammengestellt. Wir finden hier eine Situation vor uns, die véllig derjenigen
bei unseren analogen Versuchen {iber die Biosynthese von L-Viburnit! entspricht. Keiner
der vorgegebenen Cyclite wird in einem mefBbaren AusmaB in L-(+)-Quercit eingebaut.
Hingegen konnte eine Uberfiihrung der Aktivitit aus markierter D-Glucose in L +)-Quercit
mit einer radiochemischen Ausbeute von 0,7 % festgestellt werden.

TABELLE 1. VERSUCHE UBER DEN EINBAU VERSCHIEDENER MOGLICHER VORSTUFEN IN
L~(+)-QUERCIT IN BLATTERN VON Quercus robur

Menge (g) Einbau in
an Einwirkungs- p-Quercit
Menge Aktivitit Pflanzen- zeit in in
Vorstufe mg »C material Tagen Prozenten
meso-Inosit-u-14C
0,5 1,5 20 6 <0,05
2 8 2 6 <0,05
10 8 20 15 <0,05
D-Glucose-u-14C 20 17 20 5 0,75
20 17 20 18 0,95
40 17 20 3 0,57
D-Glucose-6-3H 5 450 5 3 0,30
L-Viburnit-u-14C (II) 8 3,5 5 8 <0,15
8 35 5 2 <0,20
Sequoyit-u-14C (VI) 2 0,8 10 8 <0,10
D-Inosit-u-14C (IX) 1,5 0,5 10 8 <0,20
D-Pinit-u-14C (VII) 2 1,2 10 8 <0,05
meso-Inosose-3-u-14C 4 1,1 10 8 <0,20
L-Inosit-u-14C (X) 10 1,0 20 15 <0,10
L-Leucanthemit-u-

“Cc N 10 1,0 20 8 <0,10

3. Selektiver Abbau von aus D-Glucose-6->H entstandenem L-(+)-Quercit

Um genaueren AufschluB iiber die Bildung von L-(+)-Quercit aus D-Glucose zu erhalten,
wurde D-Glucose-6->H in Bliitter von Quercus cerris infundiert, der daraus nach 3 tigigem
Stoffwechsel entstandene L-(+)-Quercit isoliert und einem fiir diesen Zweck entwickelten
Abbau zur Lokalisation der Aktivitit unterzogen (Abb. 2).

Der chromatographisch und durch Hochvakuumsublimation gereinigte L-(+ )-Quercit
wurde iiber die Triacetylisopropylidenverbindung in 3,4-O-Isopropyliden-L-(+)-quercit
(XTI) iiberfiihrt. Mit Hilfe von Perjodat wurde der Ring oxydativ gedffnet; nach Reduktion
und saurer Hydrolyse wurde 2-Desoxy-D-glucit (XIII) erhalten. Diese Verbindung wurde
chromatographisch gereinigt, mit inaktivem Material verdiinnt und dann mit Perjodat
oxydiert. Der dabei aus C-6 des Desoxy-D-glucits (XIII) entstandene Formaldehyd wurde
als Dimedonderivat geféllt und durch Umkristallisieren gereinigt.

Beim Abbau des aus D-Glucose-6-H entstandenen L~(+)-Quercits hatte das Dimedon-
derivat des Formaldehyds die Aktivitéit von 13.400 dpm/mMol, d.h. 929, der spezifischen
Aktivitiit des 3,4-O-Isopropyliden-L-(+)-quercits (14.600 dpm/mMol). Das bedeutet, daB
die Aktivitit von D-Glucose-6-H fast komplett am C-2 des L-(+)-Quercits wiedergefunden
wird (Abb. 3).
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ABB. 2. SELEKTIVER ABBAU VON L~{+ )}-QUERCIT.
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Ass, 3. UBERGANG VON D-GLUCOSE-6-3H IN L~(+)-QUERCIT-2-3H.

DISKUSSION

Wie bereits in der Einleitung berichtet, lagen bisher iiber die Biosynthese des L-(+)-
Quercits weder experimentelle Befunde noch theoretische Uberlegungen vor. In den unter-
suchten Pflanzen finden sich neben L-(+)-Quercit einige andere Cyclite, die als Vorstufen fiir
diesen in Frage kommen, da ihre Uberfiihrung in L-(+)-Quercit mit Hilfe weniger, biologisch
durchaus vorstellbarer und teilweise bekannter Reaktionen méglich wiire. Eine Zusammens-
tellung einiger theoretisch denbarer Reaktionswege zum L-(+)-Quercit wird in Abb. 1
gegeben.

Die Vorlduferfunktion des meso-Inosits (III) fiir alle anderen Cyclohexanhexole und
ihre Methyldther, die in letzter Zeit wahrscheinlich gemacht werden konnte (vgl. Kindl
et al.%), 158t diese Substanz auch als Zwischenprodukt bei der Biosynthese von L-(+ )-Quercit
moglich erscheinen. Die vom meso-Inosit (IIT) und seinem Vorldufer in der Biosynthese, dem
meso-Inosit-1-phosphat (VI), zum L-Viburnit (IT) und weiter zum L-(+ )-Quercit (I) verlaufen-
den Reaktionswege wurden allerdings schon in der vorhergehenden Mitteilung! durch die

4 H. KinpL, R. ScHoLDA und O. HOFFMANN-OSTENHOF, Angew. Chem. 18, 196 (1966).
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Feststellung weitgehend ausgeschlossen, daB markierter meso-Inosit (IIT) und L-Inosit (X)
nicht in L-Viburnit (IT) eingebaut werden. Andere denkbare in Abb. 3 dargestellte Wege der
Uberfiihrung von meso-Inosit in L-(+)-Quercit sollten iiber D-Inosit (IX) verlaufen; dieser
Cyclit steht dem L-(+)-Quercit auch durch eine weitgehende Ubereinstimmung der Kon-
figuration sehr nahe. Die biosynthetische Umwandlung von meso-Inosit in D-Inosit (IX) ist
bekannt; als Zwischenprodukte fungieren Sequoyit (VII) und p-Pinit (VIII).5 Von Sequoyit
(VID) wire auch ein anderer Reaktionsweg zum L~ + )-Quercit vorstellbar. Unsere Ergebnisse
(Tabelle 1) machen aber eine Vorljuferfunktion aller genannten Cyclite sehr unwahr-
scheinlich; die Aktivitit von markiertem meso-Inosit (III), Sequoyit (VII), D-Pinit (VIII)
und D-Inosit (IX) wird nicht in einem meBbaren AusmaB in L-(+)-Quercit (I) eingebaut.
Damit scheidet auch Scyllit (IV) als mdglicher Vorliiufer aus; seine Uberfiihrung in L-(+)-
Quercit wire wohl nur iiber meso-Inosit als Zwischenprodukt vorstellbar. Gegen eine
Vorlduferrolle des Scyllits spricht auBerdem die weiter unten ausfiihrlicher diskutierte
Beobachtung, daB ein selektiv markiertes Priparat von D-Glucose in selektiv markierten
L-(+)-Quercit iiberfiihrt wird; im Falle einer Vorlduferfunktion von Scyllit wiire den Sym-
metrieverhiltnissen dieser Verbindung entsprechend eine komplette Verteilung der Aktivitiit
auf alle C-Atome zu erwarten.

Vom L-Viburnit (IT) zum L-(+ )-Quercit (I) sind zwei Reaktionswege denkbar, von denen
der eine in Analogie zur bekannten Epimerisierung von Sequoyit zu D-Pinit verlaufen kénnte,
wihrend fiir den anderen der ebenfalls in der Pflanze nachgewiesene L-Leucanthemit (V)
und Condurit (XT) als Zwischenprodukte zu postulieren wiren. Der Befund, daB weder die
Aktivitit von L-Viburnit (II) noch diejenige von L-Leucanthemit (V) in L-(+)-Quercit
eingebaut werden, schlieBt aber auch diese Moglichkeiten aus.

Die Tatsache, daB von allen eingesetzten mdglichen Vorliufern einzig p-Glucose in
L-(+)~Quercit eingebaut wird und somit im Biosyntheseweg dem L-(+ )-Quercit niiher steht
als irgend ein eingesetzter Cyclit, findet ihre Parallele in unseren Befunden iiber die Bio-
synthese des L-Viburnits in Chrysanthemum leucanthemum.! Auch dort wurde von allen
verwendeten markierten mdglichen Vorliufern einzig aktive D-Glucose in den Cyclit
iiberfiihrt.

Um einen AufschluB iiber die Art der Reaktionen, welche von D-Glucose zu L~(+)-
Quercit fiihren, zu erhalten, wurde vorerst D-Glucose-6->H eingesetzt, die allerdings—
moglicherweise bedingt durch die Art der Uberfiihrungsreaktion oder aber auch durch
kinetische Isotopeneffekte—nicht in gleich hohem MaBe in L-(+ )-Quercit eingebaut wurde
wie D-Glucose-u-4C. Das Ergebnis des selektiven Abbaues des so entstandenen L-(+)-
Quercits, die weitgehende Lokalisierung der Aktivitit am C-2 des L-(+)-Quercits, 1iBt noch
keine abschlieBenden Aussagen iiber den Mechanismus zu. Wenn aber, was noch exakt zu
beweisen sein wird, D-Glucose-6-3H nach verschiedenen Epimerisierungsschritten als Einheit
in 1-(+)-Quercit iibergeht, so konnen wir zwei Moglichkeiten eines solchen Ubergangs
formulieren (Abb. 4).

Unsere parallelen Untersuchungen iiber die Bildung von L-Viburnit! und auch verschie-
dene Vorversuche machen zurzeit den RingschluB a wahrscheinlicher als den RingschluB b.
Es konnen aber bisher noch nicht andere Mdglichkeiten, wie z.B. eine Fragmentierung des
Kohlenstoffskeletts von D-Glucose oder auch intramolekulare Hydridverschiebungen,
welche das 3H am C-6 von D-Glucose betreffen konnten, ausgeschlossen werden. Weitere
Untersuchungen zur Kldrung dieser Fragen sind im Gange.

5 R. SCHOLDA, G. BiLLEK und O. HOFFMANN-OSTENHOF, Monatsh. Chem. 95, 1311 (1964).
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ABB. 4, DIE ZWEI MOGLICHEN BILDUNGSWEGE VON L-(+)-QUEch‘-2-3H AUS D-GLUCOsE-6-3H.

Diskussion der Massenspektren von L-Viburnit und L-(+)-Quercit

Die Massensprektren (ElektronenstoB-Ionenquelle, 70 e V) der beiden Cyclohexanpentole
stimmen weitgehend miteinander iiberein. Es finden sich intensive m/e-Spitzen wie bei
verschiedenen Monosacchariden und MethylglucosidenS bei den Massenzahlen 73, 60 und
43, Dazu kommt eine Spitze von Massenzahl 128 (8 %; relative Intensitit gegeniiber der
Spitze bei Massenzahl 73). Auf Grund analoger Spektren nicht geschiitzter Monosaccharide
kdnnen die in Abb. 5 dargestellten Zerfallreaktionen angenommen werden.
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ABB. 5. BILDUNG VON ZERFALLSPRODUKTEN AUS CYCLOHEXANPENTOLEN BEI DER MASSENSPEKTRO-
GRAPHIE.

EXPERIMENTELLER TEIL

L. Herstellung der radioaktiven Vorstufen. Uniform markierter meso-Inosit, Sequoyit,
D-Pinit, D-Inosit, L-Inosit, meso-Inosose-3, L-Viburnit und L-Leucanthemit wurden durch
Photoassimilation in 4CO; in den Blittern dazu geeigneter Planzen nach bereits versffent-
lichten Verfahrens: 7- 8 hergestelit.

2. Applikation der radioaktiven Vorstufen. Die markierten Verbindungen wurden in
etwa 0,1 )iger wiiBriger Losung in die abgeschnittenen Blitter infundieren gelassen. Nach
Aufnahme der vorgegebenen Losung wurden die Blitter fiir die Dauer der restlichen Stoff-

6 K. HEYNs und H. SCHARMANN, Liebigs Ann. 667, 183 (1963).

7 R. SCHOLDA, G. BiLLEX und O. HOFFMANN-OSTENHOF, Monatsh. Chem. 95, 1305 (1964).
8 H. KinpL und O. HOFFMANN- OSTENHOF, Phytochem. S, 1091 (1966).
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wechselzeit in Leitungswasser belassen und wihrend dieser Zeit stéindig mit zwei Leucht-
stoffrohren belichtet.

3. Bestimmung der Radioaktivitit. Die Messung der Radioaktivitit der 14C und
3H-Verbindungen erfolgte nach bereits beschricbenen Methoden.5: 8 Zur Bestimmung der
Aktivitiit des 2,3-O-Isopropyliden-L-( +)-quercits wurden 1-5 mg dieser Verbindung in 2ml
Essigester gelost und anschlieBend mit 15 ml Toluolszintillator versetzt. In &hnlicher Weise
wurde Methylendimedon in 4 ml Methanol gelst und 15 ml Toluolszintillator zugegeben.
Die Ausbeutebestimmung erfolgte mit Hilfe eines internen Standards.

4. Isolierung vonL-(+)-Quercit nach Applikation radioaktiver Vorstufen. Die zerkleinerten
Blitter wurden zweimal mit 80 %/igem Aceton und zweimal mit 0,05 N HC] heiB extrahiert.
AnschlieBend wurde auf etwa 20 ml eingeengt und nach Zusatz von Celite zentrifugiert. Die
iiberstehende Lsung wurde eingedampft und der so erhaltene Sirup durch wiederholtes
Aufnehmen in Wasser und Eindampfen von der groBten Menge von HCl befreit. Dann
entionisierte man sorgfltig mit Hilfe von Kationen- und Anionenaustauschern und trennte
das so gewonnene Cyclitgemisch mit Hilfe papierchromatographischer Methoden.® Die dem
L-(+)-Quercit entsprechende Zone wurde eluiert und mit inaktivem L-(+ )-Quercit verdiinnt.
Nach zweimaligem Umkristallisieren wurde der Cyclit durch Hochvakuumsublimation
gereinigt.

5. Gewinnung und Auftrennung der Cyclitfraktion in gréBeren Mengen aus Bliittern von
Quercus robur und Q. cerris. 2 kg Blitter wurden nach dem Entfetten in einem groBen
Extraktor (Soxhlet) mehrere Tage mit Wasser extrahiert. Dann wurde der Extrakt auf
1,51 eingeengt und bei pH 7,5 eine Fillung mit Bleiacetat vorgenommen. Das Filtrat wurde
entionisiert und nach Zusatz von geringen Mengen Phosphat bei pH 6,5 mit Hefe bei 30°
inkubiert. Man zentrifugierte nach einigen Tagen ab, entionisierte abermals und engte auf
ein kleines Volumen ein. Dabei fiel L-(+)-Quercit aus, der zweimal in Wasser umkristal-
lisiert wurde. Die vereinigten Mutterlaugen wurden eingeengt und das Cyclitgemisch auf
einer Cellulosesiule aufgetrennt.’

6. Herstellung des Penta-O-(p-nitrobenzoyl)-L-(+)-quercits. Hiezu werden 6,5 g p-
Nitrobenzoylchlorid und 1,0 g 1~(+)-Quercit in 30 ml Pyridin 4 hr am RiickfluBkiihler
erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Pyridins nahm man den Riickstand in Chloroform auf
und schiittelte mehrmals mit verdiinnter NaHCO;3-L6sung aus. Die Losung des Esters in
Chloroform wurde mit Tierkohle behandelt, getrocknet und eingeengt. Durch Umkristal-
lisieren in Essigester wurde der Penta-O-(p-nitrobenzoyl)-L-(+)-quercit erhalten. F=228°,
Amax=253 nm, loge=35,7. Diese Verbindung 148t sich sublimieren und eignet sich infolge
der Lage ihres Absorptionsmaximums besonders gut fiir Séulentrennungen in Verbindung
it einer automatischen U.V.-MeBeinheit bei 254 mu.

7. Selektiver Abbau des L-(+)-Quercits. Die Herstellung von 3,4-O-Isopropyliden-L-
(+)-quercit wurde weitgehend nach den Angaben von Angyal und McDonald durchgefiihrt.®
200 mg sublimierter L-(+ )-Quercit wurden mit 2 g frisch geschmolzenem ZnCl,, 1 ml Eisessig
und 10 ml Aceton p.a. versetzt und 4 hr unter magnetischer Riihrung am RiickfluBkiihler
erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch gut abgekiihlt und unter dauernder intensiver
Kiihlung langsam zu 4 ml Pyridin gegossen. Man riihrte die Mischung dann noch 15 min,
saugte ab und wusch mit wenig Aceton nach. Nach Entfernung des Acetons im Vakuum wurde
die verbleibende Lésung mit einer Mischung von 0,5 ml Pyridin und 1,5 ml Essigséiureanhydrid
versetzt und darauf 24 hr bei Zimmer-temperatur stehen gelassen. Dann wurde filtriert, das
Filter mit wenig Chloroform nachgewaschen und die Mischung bei 40° und 10 Torr eingeengt.

9 8. J. ANGYAL und G. C. MCDONALD, J. Chem. Soc. 686 (1952).
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Den Riickstand nahm man in Chloroform auf und schiittelte dann einmal mit Eiswasser und
zweimal lingere Zeit mit NaHCO,-Losung aus. Nach Behandlung der Lsung mit wenig
Tierkohle und mit festem Na,SO, wurde filtriert und eingeengt. Man loste den Riickstand
in 1 ml Methanol und erhitzte 5 min mit 0,5 ml 0,1 M Natriummethylat in Methanol am
RiickfluBkiihler. Darauf wurde eingeengt und nach Zusatz von Tierkohle in Essigester
aufgenommen. Das Filtrat wurde mit inaktivem 3,4-O-Isopropyliden-L-( + )-quercit verdiinnt
und in Essigester umkristallisiert.

Fiir den weiteren Abbau dieser Verbindung wurden 200 mg davon in 7 ml Wasser gelést
und mit 209 mg NaJO, 2 hr bei Zimmertemperatur gerithrt. Dann wurden unter weiterem
Riihren langsam 300 mg NaBH, hinzugegeben. Nach 30 min setzte man langsam 10 ml
209%ige HCI hinzu und erwirmte 30 min auf 80°. Die Losung wurde eingeengt, entionisiert
und mit Methanol von der Borsdure befreit. Der so erhaltene 2-Desoxy-D-glucit wurde
papierchromatographisch gereinigt® und nach Elution vom Papier mit 300 mg NaJO,4 unter
Riihren behandelt (Gesamtvolumen etwa 10 ml). AnschlieBend wurde die Lésung dreimal
mit je 3 ml Ather ausgeschiittelt. Aus der wiBrigen Losung wurde nach Zusatz von 200 mg
Dimedon unter leichter Erwirmung das Dimedonderivat des Formaldehyds ausgefillt, das
durch zweimaliges Umkristallisieren in Methanol-Wasser unter Kontrolle der spezifischen
Aktivitit gereinigt wurde.

Danksagungen—Fiir die Bestimmung der Massenspektren danken wir Herrn Prof. Dr. G. Spiteller (Gottingen).
Die vorliegende Untersuchung wurde durch einen Férderungsbeitrag der Ludwig-Boltzmann-Geselischaft,
Wien, in groBziigiger Weise unterstiitzt, wofiir wir unseren Dank aussprechen.



