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ziert, wahrend sich mit Fructose nur allmahlich Formazan bildet. 
Hypojodit (nach WILLSTATER-SCHUDEL) wird verbraucht, Jod bei 
neutraler Reaktion jedoch nicht entfarbt. Alkalische o-Dinitro- 

3-Desox y-D-fructose 

Aus dem Max-Planck-lnstitut fur Medizinische Forschung, Jnstitut fur Chemie, Heidelberg 

(Eingcgangen am 25. Marz 1961) 

Aus 3-Desoxy-~-isog~ucosamin wurde mit salpetriger Saure die kristallisations- 
freudige 3-Desoxy-~-fructose erhalten, die Fehlingsche Losung schon in dei 

Kglte reduziert. 

Durch katalytische Hydrierung von Desoxyfructosazin rnit Pd in wal3rig-saurer 
Losung konnten wir 1 Mol 3-Desoxy-~-isoglucosamin neben 1 Mol D-Isoglucosamin 
erhaltenl). Das anfallende Gemisch der beiden Aminozucker liefert mit salpetriger 
SIure Fructose und 3-Desoxy-fructose. Durch Vergarung mit Backerhefe (leichter als 
durch Saulenchromatographie an Papierpulver) laRt sich die neue Desoxyketose von 
der Ketose befreien. 

Aus wenig Wasser kristallisiert die 3-Desoxy-~-fructose in Nadeln vom Schmp. 
112- 114", die ahnlich wie P-Fructose in Wasser schnell und in Dimethylformamid 
langsam aufwarts mutarotieren : 

[ a ] ~  in Dimethylformamid 
3-Desoxy-~-fructose - I  17" ( r  = 0) -+ -15.4" (24°C; c = 1 )  

D-Fructose -134' ( t  = 0) ---+ -22.4" (22°C; c = 2)2) 

1) R.KuHN, G.KRUGER, H.'J.HAAs und A.SEELIGER, Liebigs Ann. Chem. 644, 122 [1961]. 
2 )  R. KUHN und H. GRASSNER, Liebigs Ann. Chem. 610, 122 [1957]. 
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A E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

3-Desoxy-D-frucfo.se: Zu 0.5 g PdO, vorhydriert in 20 ccm Wasser, wurde eine Losung von 
5 g Desoxy-ji.uctosazin1) und 3 g Oxalsaure in 130 ccrn Wasser gegeben. In 3 Stdn. wurden bei 
20"/760 Torr 560 ccm (1.4 Mol) H2 aufgenommen. Nach Filtration wurde rnit 2.5 g Nairiunr- 
nitrii versetzt. In 20 Min. entwickelten sich 600 ccm N2. Nach Entfernen der nitrosen Gase 
mit Hilfe eines Luftstroms wurde die Losung auf eine Saule gegeben, die unten mit 100 ccm 
Anionenaustauscher IR 45-OHe und oben rnit 100 ccm Kationenaustauscher IR 120-H@ 
beschickt war. Es wurde mit Wasser gewaschen und das Eluat i. Vak. auf etwa 50 ccrn ein- 
geengt. Nach Zugabe von 0.1 g primarem Ammoniumphosphat und 0.6 g Buckerhefe3) lieB 
man 2-3 Tage (bis zur Beendigung der C02-Entwicklung) bei 28" stehen. Die Hefe wurde 
abzentrifugiert, das Ammoniumphosphat mit Ionenaustauschern entfernt und das Eluat 
i. Vak. verdampft. Der zuruckbleibende farblose Sirup kristallisierte beim Anreiben nach 
einigen Stunden. Nach Verreiben mit absol. bithanol wurde abgesaugt. Ausbeute 1.0 g 
(37% d. Th.) vom Schmp. 112- 114" (nach Umkristallisieren aus khan01  unverandert). 
[z]": - 69" (4 Min.) -+ -43.4" (40 Min., Endwert, c = 1, in Wasser). [ale: - 117" (3  Min.) + 
-15.4" (80 Stdn., Endwert, c - 1, in Dimethylformamid). R F ~ ~ ~ ~ ~ ~  := 1.94 (Butanol/ 
Eisessig/Wasser = 4 : I : I ,  auf Papier Schleicher & Schull 2043 b Mgl). 

C6H1205 (164.2) Ber. C43.90 H 7.37 Gef. C43.81 H 7.13 

3-Desoxy- D-fructose-p-nitrophenylosazon: 0.26 g 3-Desoxy-D-fructose, 0.8 g 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 rnit Wasser, 
2 n Essigsaure und Xthanol/bither (2 : 3) gewaschen und nach Auskochen rnit Wasser in 
etwa 200 ccrn kochendem absol. bithanol gel6st. Nach Eindampfen auf etwa 30 ccm und 
Abkuhlen fielen 0.30 g (44% d. Th.) rotes Osazon aus, Schmp. 246-247" (Zen). Die Misch- 
probe mit authent. Material') zeigte keine Depression. Zur Analyse wurde bei 150"/10-3 Torr 
getrocknet. [a]il : +455" (c = 0.2, in Pyridin). 

C ~ ~ H ~ O N ~ O ,  (432.4) Ber. C 50.00 H 4.66 N 19.44 Gcf. C 49.90 H 4.47 N 19.63 

Tetrabenroyl-3-desoxy-D-fructose: 0.33 g 3-Desoxy-D-fruciose 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 rnit Wasser und dann rnit 3-4 ccm bithanol ver- 
rieben. Es kristallisierten 0.40 g (34%) vom Schmp. 115-1 17". Umkristallisation aus Tetra- 
chlorkohlenstoff und aus absol. bithanol. Schmp. 130- 131". [u]&': +5.4" ( c  = 2, in Chlf.). 

C34H2809 (580.6) Ber. C 70.34 H 4.86 Gef. C 70.26 H 4.84 

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