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uwr~Rsuc~uw~~ UBER DIE BIOSYNTHESE 
DER CYCLITE--xv.l 

ZUR BILDUNG VON G(+>QUERCIT IN QUERCUS-ARTEN 

H. KIBBL, R. SCHOLDA nnd 0. HO~--OSTENHOP 

Organis&-Cbemi&e3 Institut der Uhiversitllt Wieu, t)stenzich 

(Eingeg~en 28 Juni 1966) 

B-In Bkbteru uud Biude vou Quercus robur uud Q. arris wurden folgeude Cyelite uacb- 
gewieeeu: c(+)-Quemit, cvibumit, meso-Iuosit, Seyllit uud IJeucautbemit. Bei Versuebeu fiber deu 
Biubau markierter m&licber Vorstufeu van L-(+)-Quereit iu dieaes Cyclohexaupemol iu BUttem der 
genanntsn P&uwenarteu wurde festgestellt, da.33 eiuzig die Aktivitat vou n-Gluoose iuc(+ )-Queroit eiugebaut 
wird,w8breuds#mtliobealsm8gli&eVorkbdbraugeuommeue 11 cyclite., so such meso-Iuosit uud cviburuit, 
nicbt in ~-(+)-Quemit tiberft&t werdeu. ~-Glucossd3H wird in deu Bliittem, wie mit Hilfe eiues selektiven 
Abbau~ gefuudeu wurde, iu c(+)-Queroit-2-3H ilberftibrt. 

Ab&%t-Tbe occurrence of the following oyelitols could be established iu tbe leaves and tbe bark of Quereus 
robur aud Q. cerrG: c(+)queroitol, L-viburuitol,myo-iuoaitol, scyllitolaudGol. Bxperimeuts on 
theincorpolgtionoflabelledpossibleprscursorstoc(+)quercitolshowedthatonlyDglucosewasincorpor- 
ated, whereas all the presumable cyolitol preoursors examined, aa e.g. myo-iuositol and tvibmnitol, were not 
transformed. It was sbowu by selective degradation that glucosbd3H is transformed to c(+>quercitol-2-3H 
iutbeleaves. 

IN DEB vorhcrgehcnden Mitteilnng diescr Reihct hcrichtctcn wir tihcr Versuche, den Mccha- 
nismus der Bildung von L-Vibumit (II, Abb. l), eincs Cyclohcxanpentols, in Chrysmthemum 
i@ucanthemum aufznlchircn. Es konnte gezeigt we&n, daB kein anderer in der PtIanze 
vorkommender Cyclit eine Vorstufe des L-Vibumits darstellt; von zahlreichen mSglichen 
Vorstufen, die in markierter Form eingesetzt wurden, konnte einzig bei ~-Glucose ein 
mel3barer Einbau der Aktivitit beobachtet werden. Bei Anwendung selektiv markierter 
D-Glucose-Ptiparationen gelang es mit Hilfe eines ftir diesen Zweck entwickelten Abbauwegs, 
die Aktivitit in einzehren Kohlenstoffatomen zu lokalisieren; die erhaltenen Ergebnisse 
lassen sich am ehesten mit der Vorstelhmg vereinbaren, daB ~-Glucose nach verschiedenen 
Epimerisierungen ohne vorhergehende Fragmentierung in L-Vibumit eingebaut wird. 

Der vorliegende Bericht sol1 sich nun mit der Biosynthese des in der Natur sehr hfiufig 
aufgefundenen L-( +>Qncrcits (I), eines mit L-Viburnit isomeren Cyclohexanpentols, in 
Q~~~Arten beschWgen. L-( +)-Qncrcit kommt in der Gattung QUW~ oft in sehr hohen 
Konzentrationen vor, was wohl such die Ursa&e daftlr sein sollte, dal3 diese Substanz 
bereits l&l9 beschrieben wurde.a Auger bei Qzuu-cu.r-Arten fin&t sich t(+)-Quercit vor 
allem in den Familien Fagaceae, Palmae und Menispermaceae als wesentlicher Inhahs- 
stoff.3 Uber die Bildung von r_-( +>Quercit in den PSanzen ist allerdings bisher noch nichts 
bekamlt. 

1 XIV. Mitteiltmg: H. Kmm tmd 0. HoppMANN-OmEN3i0F, Phytochem. a, 77 (1967). 
2 H. BRMXINNOT, Ann. Cl&n. P&s. 27,392 (1849). 
3H.ICu+m~tmdO. -a, Fwtschr. Chem. Org. Natnrstofi 24,149 (I%@. 
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ABE. 1. voxsrELLBARE ~RGXNGBVONVE -ENEN NATthlLKX VORKOMMENDEN ~CZLllTN IN 

M+)-QUERm. 

Die in h&eren Pflanzn bereits nachgewiesenen %xg%nge 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 such besonders zur Berlicksichtigung von 
mbglichen Uberg&rgen zwischen den einzehren Cycliten wtinschenswert erschien, tlber die 
Zusammensetzung der Cyclitfraktion in den untersuchten Pflanzen Kenntnis zu erhalten, 
wurden sowohl Bhitter als such Rinde beider Arten in dieser Hinsicht untersucht. Es ergab 
sich eine weitgehende Ubereinstimmung beider Querc~Arten, aber aufTallende quantitative 
Differenzen in der Zusammensetzung der Cyclitfraktion zwischen Blgttern und Rinde. 

In den Bliittern finden sich L-( +>Quercit (I), GVibumit (II), meso-Inosit (III), Scyllit (IV) 
und L-Leucanthemit (V) im ungeftiren Verh&ltnis 10: 1: 1:2:0,3 ; in der Rinde ist meso- 
Inosit in weitaus h6herer Konzentration vorhanden. Das dem oben angegebenen entsprech- 
ende Verhgltnis ist in der Rinde 1: 1: 10 : 0,5 : 0,5. 

Zur Reinigung von b( +)-Quercit wurde u.a. die Uberftihrung in das Penta-O+nitro- 
benzoyl)-derivat mit anschliel3ender Chromatographie des Esters auf einer Kieselgel-Slule 
herangezogen. Das Vorkommen von GViburnit (II) konnte nach chromatographischer 
Abtrennung und Hochvakuumsublimation durch Vergleich des Massenspektrums und des 
Schmelzpunkts sowie durch Elementaranalyse sichergestellt werden. 

2. Applikation und Einbau verschiedener maglicher Vorstufen 

Versuche tiber die Photoassimilation von B&tern der genannten Arten in W02- 
Atmosphiire ergaben zunachst den Befund, dal3 L-( +)-Quercit (I) und meso-Inosit (III) mit 
etwa gleicher Geschwindigkeit gebildet werden. 
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In Tabelle 1 sind die Einbauversuche mit verschiedenen moglichen Vorliiufern von 
G( +>Quercit zusammengestellt. Wir finden hier eine Situation vor uns, die vollig derjenigen 
bci unseren analogen Versuchen tiber die Biosynthese von L-Vibumitl entspricht. Keiner 
der vorgegebenen Cyclite wird in einem megbaren Ausmal3 in c(+)-Quercit eingebaut. 
Hingegen konnte eine oberftihnmg der Aktivitit aus markierter ~-Glucose in L-( +>Quercit 
mit einer radiochemischen Ausbeute von 0,7 % festgestellt werden. 

TABELLE~. blUUJCI-IE~DEN~U -ENI3RMc)GLIcHERvo~FLuuIN 
L-(+)-QIJJMXT IN BLicRgRN VON Qumcus robur 

Vorstufe 
Menga 

mtz 
Aktivitat 

4 

Menge (e) 

pacEzen- 
mated 

Einbau in 
E’hwirkungs- 

zeitin 
“9”“‘f 

Tagen ProzLl 

me3o-Inosit-u-‘4c 
0 

D-Gl-u-1% 

ffil-3H 
bViburnit-u-W (II) 

Sequoyit-u-W (WI) 
D-Inosit-u-‘4C (Ix) 
D-F+ilhl-‘4c (VIIl) 
-Illoaose-3-u-14c 
L-Jnosit-u-‘4c (x) 
L-Leucanthemit-u- 

‘4c(v) 

40 

ii 
8 
2 
1.5 
2. 

1: 

10 

1,s 

t 
17 

:T 
450 

395 

E 
015 
lY2 
1,l 
190 

190 

:8 
10 

E 

20 

< 405 
< 405 
so,05 

475 
495 
457 
OJO 

x0,15 
<0,20 
<O,lO 
<OS20 
< 0,05 
< 020 
< 410 

co,10 

3. Selektiver Abbau von aus D-Glucose4JH entstandenem L-( + )- Quercit 

Urn genaueren Aufschlul3 iiber die Bildung von L-( +>Quercit aus u-Glucose zu erhalten, 
wurde ~-Glucose6-~H in Blotter von Quercus cerris infundiert, der daraus nach 3 t&&em 
Stoffwechsel entstandene G( +)-Quercit isoliert und einem fiir diesen Zweck entwickelten 
Abbau xur Lokalisation der Aktivitgt unterzogen (Abb. 2). 

Der chromatographisch und durch Hochvakuumsublimation gereinigte L-(+ >Quercit 
wurde iiber die Triacetylisopropylidenverbindung in 3,4-O-Isopropyl&n-L-( +)quercit 
@II) tiberfuhrt. Mit Hilfe von Perjodat wurde der Ring oxydativ geoffnet; nach Reduktion 
und saurer Hydrolyse wurde 2Desoxy-D-glucit (KIII) erhalten. Diese Verbindung wurde 
chromatographisch gereinigt, mit inaktivem Material verdiinnt und dann mit Perjodat 
oxydiert. Der dabei aus C-6 des Desoxy-u-glucits (XIII) entstandene Formaldehyd wurde 
als Dimedonderivat gefgllt und durch Umkristallisieren gereinigt. 

Beim Abbau des aus ~-Glucose-6-~H entstandenen c(+)-Quercits hatte das Dimedon- 
derivat des Formaldehyds die Aktivitit von 13.400 dpm/mMol, d.h. 92% der spexi&hen 
Aktivitit des 3,4-0-Isopropyliden-L-(+)-quercits (14.600 dpm/mMol). Das bedeutet, dal3 
die Aktivitat von D-Glucose@H fast komplett am C-2 des L-( +)-Quercits wiedergefunden 
wird (Abb. 3). 
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ABE. 3. ~RGANG VON DGLUC~~~-~-~H IN L-(+>Q~BR~IF~-~H. 

DISKUSSION 

Wie bereits in der Einleitung berichtet, lagen bisher tlber die Biosynthese des L-(+)- 

Quercits weder experimentelle Befunde noch theoretische &rlegungen vor. In den unter- 
suchten Ptlanzen fin&n sich neben L-( +)-Quercit einige andere Cyclite, die als Vorstufen fiir 
diesen in Frage kommen, da ihre oberfilhruug in L-( + >Quercit mit Hilfe weniger, biologisch 
durchaus vorstellbarer und teilweise bekannter Reaktionen mBglich ware. Eine Zusammens- 
tellung einiger theoretisch denbarer Reaktionswege zum L-(+)-Quercit wird in Abb. 1 
gegeben. 

Die VorliiuferRmktion des meso-Inosits (III) ftir alle anderen Cyclohexanhexole und 
ihre MethylUher, die in letxter Zeit wahrscheinlich gemacht werden konnte (vgl. Kindl 
et ~2.3, lUt diese Substanx such als Zwischenprodukt bei der Biosynthese von L-( +>Quercit 
mbglich erscheinen. Die vom meso-Inosit (III) und seinem Vorliiufer in der Biosynthese, dem 
meso-Inosit-1-phosphat (VI), zum L-Vibumit (II) und weiter zum L-( + >Quercit (I) verlaufen- 
den Reaktionswege wurden allerdings schon in der vorhergehenden Mitteihmg’ durch die 

4 H. K~DL, R. SCHOLDA und 0. HOPPMANN-Osmwo~, Angew. Ckm. 7% 1% (1966). 
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Feststellung weitgehend ausgeschlossen, daB markierter meso-Inosit (ITI) und L-Inosit (X) 
nicht in GViburnit (II) eingebaut werden. Andere denkbare in Abb. 3 dargestellte Wege der 
Uberftihnmg von meso-Inosit in L-( +)-Quercit sollten tiber D-Inosit (IX) verlaufen; dieser 
Cyclit steht dem L-(+>Quercit such durch eine weitgehende Ubereinstimmung der Kon- 
figuration sehr nahe. Die biosynthetische Umwandlung von meso-Inosit in D-hOSit (IX) ist 

bekannt ; als Zwischenprodukte fungieren Sequoyit (VII) und D-Pi& (VlII).s Von Sequoyit 
(VII) w&e such ein anderer Reaktionsweg zum L-( +>Quercit vorstellbar. Unsere Ergebnisse 
(Tabelle 1) machen aber eine VorlPuferfunktion aller genannten Cyclite sehr unwahr- 
scheinlich; die Aktivitit von markiertem meso-Inosit (III), Sequoyit (VII), DPinit (VIII) 

und DInosit (Ix) wird nicht in einem meDbaren Ausmal3 in L-( +>Quercit (I) eingebaut. 
Damit scheidet such Scyllit (IV) als mbglicher Vortiufer aus; seine Ubefftihrung in L-(+)- 
Quercit w&e wohl nur tiber meso-Inosit als Zwischenprodukt vorstellbar. Gegen eine 
Vorlziuferrolle des Scyllits spricht aul3erdem die weiter unten ausfiirlicher diskutierte 
Beobachtung, dal3 ein selektiv markiertes Prgparat von ~-Glucose in selektiv markierten 
L-(+)-Quercit iiberfiihrt wird; im Falle einer Vortiufeffunktion von Scyllit w&e den Sym- 
metrieverhtiltnissen dieser Verbindung entsprechend eine komplette Verteihmg der Aktivitiit 
auf alle CAtome zu erwarten. 

Vom L-Vibumit (II) zum L-( +>Quercit (I) sind zwei Reaktionswege denkbar, von denen 
der eine in Analogie zur bekannten Epimerisierung von Sequoyit zu DPinit verlaufen konnte, 
w8hrend ftir den anderen der ebenfalls in der PBanze nachgewiesene rLeucanthemit 0’) 
und Condurit (XI) als Zwischenprodukte zu postulieren w&en. Der Befund, dab weder die 
Aktivitit von L-Vibumit (II) noch diejenige von rLeucanthemit (V) in L-(+>Quercit 
eingebaut we&n, s&lie& aber such diese Moglichkeiten aus. 

Die Tatsache, daB von allen eingesetzten maglichen Vorliiufem einzig ~-Glucose in 
L-(+)-Quercit eingebaut wird und somit im Biosyntheseweg dem L-( +>Quercit &her steht 
als irgend ein eingesetzter Cyclit, fin&t ihre Parallele in tmseren Befunden iiber die Bio- 
synthese des L-Viburnits in Chrysanthemum kucanthemum.l Auch dort wurde von allen 
verwendeten markierten m&lichen Vorliiufem einzig aktive ~-Glucose in den Cyclit 
tiberftihrt. 

Urn einen Aufschl~ tiber die Art der Reaktionen, welche von ~-Glucose zu L-(+)- 
Quercit ftihren, zu erhalten, wurde vorerst D-Gluc~se&~H eingesetzt, die allerdings- 
mbglicherweise bedingt durch die Art der &xftirungsreaktion oder aber such durch 
kinetische Isotopeneffekte-nicht in gleich hohem MaBe in L-( +)-Quercit eingebaut wurde 
wie ~-Glucose-u-~~C. Das Ergebnis des selektiven Abbaues des so entstandenen L-(+> 
Quercits, die weitgehende Lokalisierung der Aktivitit am C-2 des L-( +)-Quercits, Itu)t noch 
keine abschlieBenden Aussagen iiber den Mechanismus zu. Wenn aber, was noch exakt zu 
beweisen sein wird, ~-Glucose&~H nach verschiedenen Epimerisiemngsschritten als Einheit 
in c(+>Quercit tibergeht, so k&men wir zwei Maglichkeiten eines sol&en Ubergangs 
formulieren (Abb. 4). 

Unsere parallelen Untersuchungen iiber die Bildung von r.-Vibumit’ und such verschie- 
dene Vorversuche machen zurzeit den Ringschlul3 a wahrscheinlicher als den RingschluD b. 
Es k&men aber bisher noch nicht andere M@lichkeiten, wie z.B. eine Fragmentierung des 
Kohlenstoffskeletts von ~-Glucose oder such intramolekulare Hydridverschiebungen, 
welche das 3H am C6 von ~-Glucose betreffen k&mten, ausgeschlossen we&n. Weitere 
Untersuchungen zur Khtrung dieser Fragen sind im Gange. 

5 R. !SCHOIDA, G. &LLEK und 0. HomdANN-oSTmHO& Monatsh. Chem. 95,1311(1964). 

16 



242 H. GNDL, R. SCHOLDA undo. HOFFMANN~STENEIOF 

He-0 yg&o 

“H 3H 

ABB. 4. DIE ZWEI M&LICHEN BILDIJNGSWEGE VON L-(+)-QUERCIT-~-~H AUS D-GLUCOSE-6-JH. 

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

Die Massensprektren (ElektronenstoB-Ionenquelle, 70 eV) der beiden Cyclohexanpentole 
stimmen weitgehend miteinander iiberein. Es finden sich intensive m/e-Spitzen wie bei 
verschiedenen Monosacchariden und Methylglucosider$ bei den Massenzahlen 73,60 und 
43. Dazu kommt eine Spitze von Massenxahl 128 (8% relative Intensitit gegentiber der 
Spitze bei Massenzahl73). Auf Grund analoger Spektren nicht geschtitzter Monosaccharide 
kannen die in Abb. 5 dargestellten Zerfallreaktionen angenommen werden. 
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ABB.~. BILDUNG VON~?~~FAUWROD~JKTJ~NAU~~YUO IEXANPEm~NBEI DER ~~.WMPEKTRO- 
GRAPHIE. 

EXPERIMENTBLLER TEIL 

1. Herstellung der radioaktiven Vorstufm. Uniform markierter meso-Inosit, Sequoyit, 
D-Pinit, D-Inosit, L-Inosit, meso-Inosose-3, L-Viburnit und LLeucanthemit wurden durch 
Photoassimilation in 14C02 in den B&tern dazu geeigneter Pflanzen nach bereits veraffent- 
lichten Verfalm& 7s 8 hergestellt. 

2. Applikation &r radioaktiven Vorstufen. Die markierten Verbindungen wurden in 
etwa 0,l %iger wZiBriger UIsung in die abgeschnittenea Blotter infundieren gelassen. Nach 
Aufnahme der vorgegebenen Lbsung wurden die Blotter fiir die Dauer der restlichen Stoff- 

6K.Hw~sundH. SCHARMANN, Liebigs Am. 667,183 (1963). 
7 R. &IiOLDA, G. &LLJJK und 0. HOFFMANN-OSTENHOF, Momtsh. Chem. %, 1305 (1964). 
*H. KWDL undo. HOFF~.~ANN- osTENHOF,PhyfOCh7.~,1~1(~%6). 
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wechselzeit in Leitungswasser belassen und w&hrend dieser Zeit stindig mit xwei Lcucht- 
stoffrohren belichtet. 

3. Bestimmung der Radioaktivitiit. Die Messung der Radioaktivitit der 14C und 
3H-Verbindungen erfolgte nach bereits beschriebenen Methoden.5s s Zur Bedimmung der 
Aktivitit des 2,3-G-Isopropyliden-c(+)quercits wurden l-5 mg dieser Verbindung in 2ml 
E&ester gel&t und anschliel3end mit 15 ml Toluolszintillator versetxt. In tihnlicher Weise 
wurde Methylendimedon in 4 ml Methanol gel&t und 15 ml Toluolsxintillator xugegeben. 
Die Ausbeutebestimmung erfolgte mit Hilfe eines internen Standards. 

4. Isolierung von L-( + > Quercit nach Applikation radioaktiver Vorstt&n. Die xerkleinerten 
Batter wurden zweimal mit 80 YJgern Aceton und zweimal mit 0,05 N HCl heig extrahiert. 
AnschlieDend wurde auf etwa 20 ml eingeengt und nach Zusatz von Celite xentrifugiert. Die 
tiberstehende Losung wurde eingedampft und der so erhaltene Sirup durch wiederholtes 
Aufnehmen in Wasser und Eindampfen von der grGl3ten Menge von HCl befreit. Dann 
entionisierte man sorgfilltig mit Hilfe von Rationen- und Anionenaustauschem und trennte 
das so gewonnene Cyclitgemisch mit Hilfe papierchromatographischer Methoden.* Die dem 
L-(+)-Quercit entsprechende Zone wurde eluiert und mit inaktivem L-( +>Quercit verdtinnt. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren wurde der Cyclit durch Hochvakuumsublimation 
gereinigt. 

5. Gewinnung und Auftrenmuzg &r Cyclitfraktion in gr&ren Mengen aus Blattern von 
Quercus robur und Q. cerris. 2 kg Butter wurden nach dem Entfetten in einem grogen 
Extraktor (Soxhlet) mehrere Tage mit Wasser extrahiert. Dann wurde der Extrakt auf 
1,5 1 eingeengt und bei pH 7,5 eine F8llung mit Bleiacetat vorgenommen. Das Filtrat wurde 
entionisiert und nach Zusatz von geringen Mengen Phosphat bei pH 6,5 mit Hefe bei 30” 
inkubiert. Man xentrifugierte nach einigen Tagen ab, entionisierte abermals und engte auf 
ein kleines Vohunen ein. Dabei fiel L-(+)-Quercit aus, der zweimal in Wasser umkristal- 
lisiert wurde. Die vereinigten Mutterlaugen wurden eingeengt und das Cyclitgemisch auf 
einer Celhrlosesiiule aufgetrennt.s 

6. Herstelhq &s Per&z-O+nitrobenzoyl)+(+)-quercits. Hiexu werden 6,5 g p 
Nitrobenxoylchlorid und 1,0 g r_.-( +)Quercit in 30 ml Pyridin 4 hr am RticklluSktihler 
erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Pyridins nahm man den Rtickstand in Chloroform auf 
und schiittelte mehrmals mit verdtinnter NaHC03-IA)sung aus. Die Losung des Esters in 
Chloroform wurde mit Tierkohle behandelt, getrocknet und eingeengt. Durch Umkristal- 
lisieren in Es&ester wurde der Penta-G-(p-nitrobenyl)-L-( +)-quercit erhalten. F=228”. 
h ,=253 nm, loge = 5,7. Diese Verbindung l%l3t sich sublimieren und eignet sich infolge 
der Lage ihres Absorptionsmaximums besonders gut fti Stlulentrennungen in Verbindung 
mit einer automatischen U.V.-MeSeinheit bei 254 w. 

7. Selektiver Abbau &s L-(+>Quercits. Die Herstelhmg von 3,4-O-Isopropyliden-L- 
(+)-suer& wurde weitgehend nach den Angaben von Angyal und McDonald durchgefuhrt9 
200 mg sublimierter L-(+ >Quercit wurden mit 2 g frisch geschmolzenem ZnClp, 1 ml Eisessig 
und 10 ml Aceton p.a. versetxt und 4 hr unter magnet&her Rtihrung am Riickfiugktihler 
erhitxt. Danach wurde das Reaktionsgemisch gut abgektihlt tmd unter dauernder intensiver 
Kiihlung langsam xu 4 ml Pyridin gegossen. Man ruhrte die M&hung dann noch 15 min, 
saugte ab und wusch mit wenig Aceton nach. Nach Entfemung des Acetons im Vakuum wurde 
die verbleibende Llisung mit einer Mischung von 0,5 ml Pyridinund 1,5 ml Essig&ureanhydrid 
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 S. J. ANOYAL und G. C. MCDONALD, J. Chem. 5&c. 686 (1952). 
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Den Riickstand nahm man in Chloroform auf und schtittelte dann eimnal mit Eiswasser und 
zweimal ltingere Zeit mit NaHCOrLbsung aus. Nach Behandlung der Lijsung mit wenig 
Tierkohle und mit festem Na2S04 wurde filtriert und eingeengt. Man lbste den Riickstand 
in 1 ml Methanol und erhitxte 5 min mit 0,5 ml 0,l M Natriummethylat in Methanol am 
RiickfluBktihler. Darauf wurde eingeengt und nach Zusatz von Tierkohle in Essigester 
aufgenommen. Das Filtrat wurde mit inaktivem 3,4-0-Isopropyliden-L-( +)-quercit verdtinnt 
und in Essigester umkristallisiert. 

Ftir den weiteren Abbau dieser Verbindung wurden 200 mg davon in 7 ml Wasser gel&t 
und mit 209 mg NaI04 2 hr bei Zimmertemperatur gertihrt. Dar-m wurden unter weiterem 
Rtihren langsam 300 mg NaBH4 hinzugegeben. Nach 30 min setzte man langsam 10 ml 
20 %ige HCl hinzu und erw&rmte 30 min auf 80”. Die Losung wurde eingeengt, entionisiert 
und mit Methanol von der Borsgure befreit. Der so erhaltene 2-Desoxy-Dglucit wurde 
papierchromatographisch gereinigt* und nach Elution vom Papier mit 300 mg NaJ04 unter 
Rtiren behandelt (Gesamtvolumen etwa 10 ml). AnschlieBend wurde die Lbsung dreimal 
mit je 3 ml &her ausgeschtittelt. Aus der wiil3rigen Lbsung wurde nach Zusatz von 200 mg 
Dimedon unter leichter Erw&rmung das Dimedonderivat des Formaldehyds ausgefdlt, das 
durch zweimaliges Umkristallisieren in Methanol-Wasser unter Kontrolle der spexifischen 
Aktivitgt gereinigt wurde. 

Dun&gungen-Ftidie Bestimmung der Massenspektren danken wir Herrn Prof. Dr. 0. Spiteller (Giittingen). 
Die vorliegende Untersuchung wurde durch einen F5denmgsbeitrag der Ludwig-Boltzmann-Gesellschaft, 
Wien, in grol3ziigiger Weise unterstiitzt, wofb wir unseren Dank aussprechen. 


