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Aus 3-Desoxy-p-isoglucosamin wurde mit salpetriger Saure die kristallisations-
freudige 3-Desoxy-D-fructose erhalten, die Fehlingsche Losung schon in der
Kilte reduziert.

Durch katalytische Hydrierung von Desoxyfructosazin mit Pd in wifrig-saurer
LoOsung konnten wir 1 Mol 3-Desoxy-D-isoglucosamin neben 1 Mol p-Isoglucosamin
erhalten?. Das anfallende Gemisch der beiden Aminozucker liefert mit salpetriger
Sdure Fructose und 3-Desoxy-fructose. Durch Vergirung mit Backerhefe (leichter als
durch Sidulenchromatographie an Papierpulver) 1aBt sich die neue Desoxyketose von
der Ketose befreien.

Aus wenig Wasser kristallisiert die 3-Desoxy-D-fructose in Nadeln vom Schmp.
112—114°, die dhnlich wie B-Fructose in Wasser schnell und in Dimethylformamid
langsam aufwirts mutarotieren:

[«)o in Dimethylformamid
3-Desoxy-p-fructose —117°(t =0)  —— —15.4° 24°C;c = 1)
D-Fructose —134° (t = 0) ~—-—> —224° (22°C; ¢ = 2)2)

Das Drehungsvermogen, das Fehlen einer Carbonylbande im IR-Spektrum und der

rasche Verbrauch von 2 Moll. NaJO4 (schon bei 0°) sprechen dafiir, daB im kristalli-

CH,OH sierten Zustand die f-Form der Pyranose (I) vorliegt. Die 3-Desoxy-

i fructose reduziert ammoniakalische Silberlosung erst bei gelindem

Erwdarmen, Fehlingsche Losung jedoch schon bei Raumtempe-

CH» ratur. Alkalische Triphenyltetrazolium-Losung wird schlagartig redu-

1 H("_()H ziert, wahrend sich mit Fructose nur allmidhlich Formazan bildet.

HC—OH Hypojodit (nach WILLSTATTER-SCHUDEL) wird verbraucht, Jod bei

| neutraler Reaktion jedoch nicht entfirbt. Alkalische o¢-Dinitro-

CH;O - - benzol-Losung und Tillmans-Reagenz in verd. Natronlauge werden
dhnlich wie von Isoglucosamin bei Raumtemperatur reduziert.

HO«-(:‘. |

Mit Orcin in d4thanol. HCI erhélt man eine schwichere, mit «-Naphthol in dthanol.
H,>S04 eine stiarkere Rotfarbung als mit Fructose. Diphenylamin in dthanol. HCI
ergibt eine Fiarbung (orange — oliv), die von derjenigen, die man mit Fructose erhalt
(blau), ganz verschieden ist.

Das mit p-Nitro-phenylhydrazin in relativ guter Ausbeute erhaltene Osazon haben
wir mit dem aus 3-Desoxy-D-isoglucosamin dargestellten? identifiziert.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3-Desoxy-D-fructose: Zu 0.5 g PdO, vorhydriert in 20 ccm Wasser, wurde eine Losung von
5 g Desoxy-fructosazin) und 3 g Oxalsiure in 130 ccm Wasser gegeben. In 3 Stdn. wurden bei
20°/760 Torr 560 ccm (1.4 Mol) H; aufgenommen. Nach Filtration wurde mit 2.5 g Natrium-
nitrit versetzt. In 20 Min. entwickelten sich 600 ccm N». Nach Entfernen der nitrosen Gase
mit Hilfe eines Luftstroms wurde die Lésung auf eine Sidule gegeben, die unten mit 100 ccm
Anionenaustauscher IR 45-OH® und oben mit 100 ccm Kationenaustauscher IR 120-H®
beschickt war. Es wurde mit Wasser gewaschen und das Eluat i. Vak. auf etwa 50 ccm e¢in-
geengt. Nach Zugabe von 0.1 g primirem Ammoniumphosphat und 0.6 g Backerhefe3 liel
man 2—3 Tage (bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung) bei 28° stehen. Die Hefe wurde
abzentrifugiert, das Ammoniumphosphat mit lonenaustauschern entfernt und das Eluat
i. Vak. verdampft. Der zuriickbleibende farblose Sirup kristallisierte beim Anreiben nach
einigen Stunden. Nach Verreiben mit absol. Athanol wurde abgesaugt. Ausbeute 1.0 g
(37% d. Th.) vom Schmp. 112—114° (nach Umdkristallisieren aus Athanol unverindert).
[x]%: - -69° (4 Min.) -> —43.4° (40 Min., Endwert, ¢ = 1, in Wasser). [¢]§': —I17° (3 Min.) —>
—15.4° (80 Stdn., Endwert, ¢ — 1, in Dimethylformamid). Rgryctose == 1.94 (Butanol/
Eisessig/Wasser = 4] :1, auf Papier Schleicher & Schiill 2043 b Mg)).

Ce¢H120s (164.2) Ber. C43.90 H7.37 Gef. C43.81 H7.13

3-Desoxy-D-fructose-p-nitrophenylosazon: 0.26 g 3-Desoxy-D-fructose, 0.8g p-Nitro-
phenylhydrazin, 9 ccm Wasser und 1.4 ccm Eisessig p. a. wurden 75 Min. auf dem Dampfbad
erhitzt. Nach 16 Stdn. bei 20° wurde der rotviolette Niederschlag abgesaugt und mit Wasser,
2 n Essigsdure und Athanol/Ather (2:3) gewaschen und nach Auskochen mit Wasser in
etwa 200 ccm kochendem absol. Athano! gelost. Nach Eindampfen auf etwa 30 ccm und
Abkiihlen fielen 0.30 g (44 % d. Th.) rotes Osazon aus, Schmp. 246 —247° (Zers.). Die Misch-
probe mit authent. Material !} zeigte keine Depression. Zur Analyse wurde bei 150°/10~3 Torr
getrocknet. [2)3': +455° (¢ = 0.2, in Pyridin).

C13H20NgO7 (432.4) Ber. C50.00 H 4.66 N 19.44 Gef. C49.90 H 4.47 N 19.63

Tetrabenzoyl-3-desoxy-p-fructose: 0.33 g 3-Desoxy-D-fructose wurden in 6 ccm absol.
Pyridin gelost und mit 1.4 g Benzoylchlorid versetzt. Nach 15 Min. bei 20° wurde in Eiswasser
gegossen, der ausgefallene Sirup mehrmals mit Wasser und dann mit 3—4 ccm Athanol ver-
rieben. Es kristallisierten 0.40 g (34%,) vom Schmp. 115—117°. Umkristallisation aus Tetra-
chlorkohlenstoff und aus absol. Athanol. Schmp. 130—131°. [a]3!: +5.4° (¢ = 2, in ChIf.).

C34H2509 (580.6) Ber. C70.34 H4.86 Gef. C70.26 H4.84

3) Fa. LiINDENMEYER, Heilbronn, Stuttgart, Neu-Ulm.



