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239. 6-Desoxy-~-idose, 6-Desoxy-~-sorbose und 6-Desoxy-~-psicose 
Desoxyzucker, 41. Mitteilung [l] 

von Heinz Kaufmann und T. Reichstein 
(6. X. 67) 

Kristallisierte 6-Desoxy-~-idose (2) [2] und kristallisierte 6-Desoxy-~-sorbose (3) 
[3] sind schon vor langerer Zeit beschrieben worden. Zur Bereitung des erstgenannten 
Zuckers wurde die Monoacetonverbindung 1 sauer hydrolysiert, wobei schon sehr 
milde Bedingungen ausreichen. Kurzlich berichteten WOLFROM und HANESSIAN [4], 
dass bei dieser Reaktion ein Gemisch entsteht, das zur Hauptsache nicht 2 sondern die 
isomere 6-Desoxy-~-sorbose (3) enthalten soll. Diese Produkte wurden jedoch nicht 
isoliert, sondern nur durch Papierchromatographie nachgewiesen. Hatten diese An- 
gaben zugetroffen, so miisste es sich bei dem von MEYER und REICHSTEIN [2] be- 
schriebenen (dort als L-Idomethylose bezeichneten) Praparat nicht um 2, sondern um 
die schon langer bekannte 6-Desoxy-~-sorbose (3; damals als L-Sorbomethylose be- 
zeichnet) gehandelt haben. Auf Grund der beschriebenen Eigenschaften ware dies 
durchaus moglich gewesen, denn die zwei Praparate 2 und 3 zeigen ahnliche Schmelz- 
punkte und praktisch gleiche Drehungen. Zudem sind D- und I,-Idose (5 und 6 )  recht 
instabile Zucker, da sie in der (C-1)-Form 8 [5] von allen theoretisch moglichen Aldo- 
hexosen die grosste Anzahl axialer OH-Gruppen tragen, namlich 3 (ausser dem Sub- 
stituenten am anomeren Zentrum). L-Idose (6) lagert sich nach VARGHA [6] spontan 
weitgehend in L-Sorbose (7) um. Dies ist auch einer der Grunde, warum WOLFROM und 
HANESSIAN [4] angenommen hatten, dass bei der 6-Desoxy-~-idose in saurer Losung 
eine analoge Reaktion 2 + 3 stattfindet. Die Umlagerung von L-Idose und L-Sorbose 
vollzieht sich jedoch nicht in wasseriger Mineralsaure, sondern langsam beim Stehen 
des Sirups nach mehreren Wochen. Es scheint uns nicht ausgeschlossen, dass sie durch 
Spuren von Alkali (aus dem Glas?) beschleunigt wird [17]. Beim Erwarmen von Idose 
mit verdunnter Saure werden keine merklichen Mengen von Sorbose gebildet . Wie 
zuerst an der D-Form 5 gezeigt wurde, geht dieser Zucker unter solchen Bedingungen 
weitgehend (zu ca. 75%) in D-Idosan (4) iiber. Eine analoge Reaktion findet bei allen 
Aldohexosen statt, bei der Idose liegt das Gleichgewicht aber am starksten auf der 
Seite des Anhydroderivats [Z] [5a] [18]. Da die 6-Desoxy-~-idose kein analoges 1 , O -  
Anhydroderivat bilden kann, ware es an sich denkbar gewesen, dass sie sich auch in 
saurer Losung in die 6-Desoxy-~-sorbose (3) umlagert . 

Um den Sachverhalt abzuklaren, und da wir reine 6-Desoxy-~-idose (2) fur Ver- 
gleichszwecke benotigen (vgl. folgende Mitteilung), haben wir die alten Praparate 
nochmals gepruft. Der Smp. der 6-Desoxy-~-idose ist beim Liegen im Exsikkator 
wahrend der verflossenen 19 Jahre auf 107-108" gestiegen. Er verblieb auch so nach 
Umkristallisieren aus Aceton. Die Drehung betrug [a]: = -23,6" (c = 1 in Wasser), 
war also praktisch unverandert. Eine geringe Erhohung des Smp. von kristallinen 
Zuckern beim Liegen im Exsikkator wird gelegentlich beobachtet. Ob unser Praparat 
sich in eine andere allotrope Modifikation umgewandelt hatte, ist fraglich ; moglicher- 
weise liegt jetzt nur eine etwas reinere p-Form vor. 
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Bei der 6-Desoxy-~-sorbose (3) hatte sich der Smp. seit der Herstellung des Pra- 
parates vor 27 Jahren uberhaupt nicht verandert. Da das Praparat zwar in Papier- 
chromatogrammen (PC) und im Dunnschichtchromatogramm (DC) nur einen scharf 
begrenzten Fleck lieferte, bei der Papierelektrophorese (PE) aber zwei Flecke zeigte, 
wurde ein neues Praparat bereitet. Es zeigte gleiche Eigenschaften wie das Alte, Smp. 
84-85", [a]: = - 29,8", und gab sowohl im PC und DC als auch in der PE nur eken 
Fleck. Beim Vergleich von 2 und 3 zeigte sich folgendes: Im PC mit dem von WOLF- 
ROM und HANESSIAN [4] benutzten System (n-Butanol-~thanol-Wasser-(4: 1 : 5), 
Laufzeit 5 Std.) zeigten die zwei Zucker tatsachlich genau gleiche Laufstrecken. Der 
von uns gefundene Rf-Wert von 0,42 stimmt mit demjenigen der genannten Autoren 
von 0,44 recht gut uberein. Im System von KRAUSS et al. [19] (n-Butanol-Butanon- 
(1 : l)/Boratpuffer, Laufzeit 42 Std.) war ein sehr grosser Unterschied feststellbar; die 
Laufstrecke der 6-Desoxy-~-sorbose war hier fast doppelt so gross wie diejenige der 
6-Desoxy-~-idose. Besonders gross war der Unterschied in der PE [20]. Ausserdem 
schmolz die Mischprobe der zwei Zucker bereits bei 71-91', und die Farbreaktionen 
(Tab. 1) waren deutlich verschieden. 

Tabelle 1. Farbreaktionen von 6-Desoxy-~-idose und 6-Desoxy-~-sorbose 

6-Desoxy-~-idose (2) 6-Desoxy-~-sorbose (3) L-Rhamnose 
F. 107-108" F. 86-89" F. 74-78" 

(Hydrat) 
(zum Vergleich) 

Anilinhydrogenphtalat [21] 0 , O l  mg 0,Ol mg 0 , O l  mg 
Erhitzt auf 90-100' stark braun schwach braun stark braun 

nach 3 Min. nach 12 Min. nach 3 Min. 

Vanillin-HC10, [22] 0,03 mg 0,03 mg 0,03 mg 
Erhitzt auf 90-100' sehr schwach sehr stark farblos 

nach 15 Min. nach 4 Min. nach 15 Min. 

Naphtoresorcin- 0,05 mg 0,05 mg 0,05 mg 
Trichloressigsaure [23] farblos stark orange farblos 
Erhitzt auf 110" nach 15 Min. nach 4 Min. nach 15 Min. 

Auf Grund der erwahnten Befunde waren die zwei Praparate einheitlich und sicher 
von einander verschieden. Es besteht somit keinerlei Ursache, die Struktur der fruher 
beschriebenen 6-Desoxy-~-idose anzuzweifeln. 

Um eindeutige Nachweismethoden fur alle theoretisch moglichen 6-Desoxy- 
aldohexosen und 6-Desoxy-ketohexosen ausarbeiten zu konnen, benotigen wir auch 
die bisher unbekannte 6-Desoxy-~-psicose (17), deren Bereitung unten beschrieben 
wird. 

Bereitmg der 6-Desoxy-~-sorbose (14). Diese geschah analog zum fruher beschrie- 
benen Verfahren [3] .  Als Ausgangsmaterial verwendeten wir aber D-Glucose-diathyl- 
mercaptal (10) [lo] [ll].  Bei der Entschweflung mit RANEY-Nickel [24] erhielten wir 
neben dem gewunschten 1-Desoxy-D-glucit (13) (= 6-Desoxy-~-gulit = 6-Desoxy-~- 
sorbit) ein kristallines Nebenprodukt (Smp. 122-123"), das noch nicht weiter unter- 
sucht wurde. Dasselbe Nebenprodukt wurde auch erhalten, wenn der von WOLFROM 
und KARABINOS [12] empfohlene Umweg uber das Penta-0-acetyl-D-glucose-diathyl- 
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mercaptai (1 1) rnit anschliessender Hydrolyse des Entschweflungsproduktes 12 ein- 
geschlagen wurde. 

Die 0 berfuhrung des 1-Desoxy-L-glucits (13) in 6-Desoxy-~-sorbose (14) wurde 
durch oxydative Garung rnit Acetobacter suboxydans [25] ausgefiihrt "). Der in Kristal- 
len (53% Ausbeute) erhaltene Zucker wies gleiche Eigenschaften auf wie das alte 
Praparat [3], zeigte aber auch in der Papierelektrophorese nur einen Fleck. Nach mehr- 
tagigem Stehen in methanolischer Losung wurden jedoch wieder zwei oder mehrere 
Flecke beobachtet ; dasselbe Verhalten zeigten auch die anderen 6-Desoxyhexulosen 
beim Stehen in Methanol. 

Bereitung der 6-Desoxy-~-@iicose (17). Als Ausgangsmaterial diente D-Allose (14), 
die heute relativ leicht zuganglich ist [26] [27]. Der Zucker lieferte ein kristallisiertes 
Diathylmercaptal 15, das direkt rnit RmEY-Nickel reduziert wurde. Der so erhaltene 
6-Desoxy-~-allit (16) gab im Dunnschichtchromatogramm nur eiizen Fleck, kristalli- 
sierte aber bisher nicht4). Das amorphe Praparat wurde der oxydativen Garung rnit 
Acetobacter szcboxydans unterworfen, wobei nach zwei Tagen eine Losung erhalten 
wurde, deren Reduktionsvermogen (BERTRAND-Methode [28]) ca. 4045% Glucose 
entsprach '). Aus dem erhaltenen rohen Zuckersirup konnten keine Kristalle isoliert 
werden. Das Praparat war sicher nicht einheitlich, zeigte im Papier- und im Dunn- 
schichtchromatogramm und bei der Papiereiektrophorese jedoch nur einen reduzie- 
renden Fleck. Zur Charakterisierung wurde das Osazon 18 bereitet *). Es zeigte Smp. 
179-180" und [a]? = -+ 66,3". Fur das aus 6-Desoxy-~-allose bereitete Osazon wurde 
Smp. 179-180", [a]? - 70,4" gefunden. Der Misch-Smp. war deutlich erniedrigt 
(gef. Smp. 155-165"). Die Daten zeigen, dass Antipoden vorliegen. Da der amorphe 
Zucker sich im PC, DC und bei der PE sowohl von 6-Desoxyallose wie von 6-Desoxy- 
altrose (die beide dasselbe Osazon wie 6-Desoxypsicose liefern) leicht unterscheiden 
lasst, muss ihm die Struktur der 6-Desoxy-~-psicose (17) zukommen. Er gibt zudem 
sowohl rnit Vanillin-Perchlorsaure [22] als auch rnit Naphtoresorcin-Trichloressig- 
saure [23] die fur Ketosen typischen Farbreaktionen (vgl. Tab. 1). 

Wir danken dem SCHWEIZERISCWEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLI- 

CHEN FORSCHUNG fur einen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Smp. wurden auf dem KoFLER-B1ock bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze in be- 

nutzter Ausfuhrungsform bis 200°C ca. & 2", dariiber * 3". Zur Diinnschichtchromatographie 
wurde Silicagel G HMERCK) verwendet. 

Wo nichts anderes vermerkt ist, wurden Substanzproben vor der Ausfiihrung von Drehungen 
und Analysen wahrend 3 Std. bei 60-70" und 0,Ol Torr getrocknet. 

Verwendete Abkurzungen: Ae = Diathylather, Alk = Bthanol, Chf = Chloroform, Eg = 
Essigester, Me = Methanol, Pe = Petrolather, P y  = Pyridin, W = Wasser; ferner ML = einge- 
dampfte Mutterlauge, F. = Smp. = Schmelzpunkt. 

Penta-0-acetyl-D-glucose-diathylmercaptal (11) : 25 g nach [lo] hergestelltes D-Glucose-diathyl- 
mercaptal (10) wurden rnit 20 g wasserfreiem Natriumacetat und 125 ml Ac,O 5 Std. unter Ruck- 

u, Wir danken der Firma F. HOFFMANN-LA ROCHE & Co AG, Basel, auch hier fur die Uberlassung 
eines ausgewiihlten Stammes von Acetobacter suboxydans wie er fur die Fabrikation von L- 

Sorbose beniitzt wird sowie Herrn Dr. A. J .  SCHOCHER und Frl. G. SCHERLER fur ihre Hilfe bei 
den Experimenten. 

') 6-Desoxy-~-allit wird erheblich langsamer oxydiert [25 d] ; nach 5 Tagen wurde ein Reduktions- 
vermogen von 14% ermittelt, nach 10 Tagen ein solches von 21 %. 

s, Wir danken Herrn J.VON Euw fur die Ausfiihrung dieses Versuchs. 
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fluss gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde in 1,5 1 Eiswasser gegossen und 2 Std. stehengelassen. 
Extrahieren mit Ae-Chf-(3: l ) ,  Waschen rnit W, 2~ Sodalosung und W, Trocknen iiber Na,SO, 
und Eindampfen lieferte 49,8 g Penta-0-acetyl-D-glucose-diathylmer.capta1 als gelben Sirup. Das 
Produkt blieb amorph und enthielt nach Diinnschichtchromatogramm eine geringfiigige Verun- 
reinigung. Es wurde direkt weiter verarbeitet. 

Penta-O-acetyl-7-desoxy-~-glucit (12) : 40 g rohes Penta-0-acetyl-D-glucose-diathylmercaptal 
(11) wurden in 750 ml 70-proz. Me gelost und portionenweise mit ca. 170 g RANEY-Ni (hergestellt 
nach [29]) versetzt. Das Gemisch wurde unter Riickfluss gekocht. Da das Ausgangsmaterial rnit 
p-Toluolsulfonsaure eine starke Farbreaktion gibt, das Produkt dagegen keine, konnte der Reak- 
tionsverlauf durch Tiipfelproben auf einer Diinnschichtplatte leicht verfolgt werden. Das Produkt 
kann auf Diinnschichtplatten mit dem Cer(1V)-sulfat-Reagens nach WALDI [30] sichtbar gemacht 
werden. Nachdem kein Ausgangsmaterial mehr nachgewiesen werden konnte, wurde das Gemisch 
iiber Celite filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum weitgehend vom Me befreit und dann rnit Ae- 
Chf-(3 : 1) extrahiert. Die mit W gewaschenen und getrockneten Extrakte lieferten nach Eindamp- 
fen 22,2 g rohen Penta-0-acetyl-1-desoxy-D-glucit. Nach Diinnschichtchromatogramm in Methyl- 
athylketon-Cyclohexan-(1 : 1) enthalt das Produkt eine Verunreinigung, die etwas rascher lauft als 
die gesuchte Verbindung. Aus abs. Alk 16,5 g Kristalle (Ausbeute ca. 50%), die aber nicht ganz 
rein waren. 

?-Desoxy-~-gZucit (23) ; 10 g des nicht ganz reinen Kristallisats von Penta-O-acetyl-l-desoxy- 
D-glucit (12) wurden in 100 ml abs. Me gelost, mit 20 ml0,l N NaOCH,-Losung in abs. Me versetzt 
(Verseifung nach ZEMPLBN [31]). Nach 5 Std. Stehen bei Zimmertemperatur und Neutralisieren 
mit CO, wurde eingedampft, in abs. Alk. aufgenommen, filtriert und eingedampft. Es wurden 5,3 g 
zahfliissiger Sirup erhalten, der nach einiger Zeit kristallisierte, nach Diinnschichtchromatogramm 
in Chf-Me-(1 : 1) aber nicht ganz einheitlich war. Zur Reinigung wurden diese. 5,3 g Rohprodukt 
an 150 g Kieselgel (MERcK)), Korngrosse 0,05-0,2 mm, rnit Chf-Me-(1 : 1) als Laufmittel chromato- 
graphiert. Bei hoher Durchlaufgeschwindigkeit und Fraktionen von 300 ml enthielt Fraktion 1 
3,54 g ungetrenntes Gemisch, wahrend die Fraktionen 2-5 0,91 g reinen 1-Desoxy-D-glucit liefer- 
ten. Fraktion 1 wurde nochmals an derselben Saule chromatographiert, wobei aber die Durchlauf- 
geschwindigkeit reduziert und Fraktionen von nur 15 ml genommen wurden. Hier lieferten die 
Fraktionen 1-10 299 mg reines Nebenprodukt (= HK-51, Krist. aus abs. Alk, Smp. 122-123", 
noch nicht weiter untersucht). Fraktionen 11-14 enthielten 1,9 g Gemisch; die Fraktionen 1 5 6 5  
lieferten 1,l g fast reinen 1-Desoxy-D-glucit. Nochmaliges Umkristallisieren der reinen Fraktionen 
aus beiden Chromatographien lieferte 1,57 g 1-Desoxy-D-glucit, Smp. 131-133". 

Oxydative Garzlng von 7-Desoxy-D-glucit (13) mit Acetobacter suboxydanse) : Nahrlosung be- 
stehend aus 1 g Cornsteep, 1 g (NH,)H,PO, und 0,5 ml Essigsaure-61saure-(l: 1)-Gemisch auf 1 1 
W. 1 g 1-Desoxy-D-ghcit vom Smp. 131-133" wurde in 2 ml sterilem W gelost und 20 Min. im 
kochenden W-Bad erhitzt, abkiihlen gelassen und zu 20 ml der obigen Nahrlosung gegeben (ergibt 
eine Konzentration von ca. 5%). Zur Kontrolle wurde ein Parallelversuch mit 1 g L-Sorbit ausge- 
fiihrt. Beide Ansatze wurden rnit Acetobacter suboxydans beimpft und auf einer Maschine bei 28" 
geschiittelt. Zur Verfolgung des Keaktionsverlaufs wurden Proben von 0,l ml der Nahrldsung mit 
eingestellter FEHLINGSCHER Losung (2 ml FEHLINGSCHER Losung entsprechen 1 mg Zucker) ver- 
setzt. Danach konnten folgende Zahlen abgeschatzt werdena) : 

Ansatz Gehalt an reduzierendem Zucker in O l 0  

nach 16 Std. 24 Std. 40 Std. 

4,5 L-Sorbit 4 - 4,5 - 

1-Desoxy-D-glucit ca. 2,5 2,5-3 3 

Q, Bei 100-proz. Umsetzung sollte 0,l  ml Reaktionsgemisch 1 ml FEHLINGSCHER Losung verbrau- 
chen (entspricht einer Konzentration von 5% an reduzierendem Zucker). 0,l-ml-Proben wur- 
den mit steigenden Mengen FEHLINGSCHEX Losung versetzt und kurz aufgekocht. Es soll rasch 
Cu,O ausfallen, und die iiberstehende Losung soll noch ganz schwach blau gefarbt sein. tTitrie- 
rena ist nicht moglich. Zeigt es sich, dass man zuviel oder zuwenig FEHLINGSCHE Losung zuge- 
geben hat, so muss ein neuer Test ausgefiihrt werden. 
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Die Kulturlosung wurde durch ein rnit wenig gut gewaschener Kohle belegtes Filter abge- 
nutscht. Das klare Filtrat wurde zur Entfernung aller Salze durch eine Ionenaustauschersaule 
geschickt (0 12 mm, Schichten von je 3 cm Dicke von Amberlite IR-45 (unten) und Amberlite 
IR-120 (oben), getrennt durch etwas Watte) und mit dem doppelten Volumen dest. W nachge- 
waschen. - Das klare Eluat hatte ca. pH 6 und gab nach Eindampfen bei 30" im Vakuum 879 mg 
Rohprodukt. Aus abs. Alk wurden 530 mg (Ausbeute 53%) krist. 6-Desoxy-~-sorbose (4, Smp. 
84-85", [a]g = - 29,s" 2" (c = 1,04 in W), erhalten. Das Produkt war nach Diinnschicht- und 
Papierchromatogrammen sowie Papierelektrophorese ,einheitlich [l]. Beim Stehen in Me gab die 
Losung nach einigen Tagen in der Papierelektrophorese zusatzlich zum urspriinglichen noch einen 
zweiten Fleck, dessen Laufstrecke nur etwa 75% derjenigen von 6-Desoxysorbose betragt. Den- 
selben Fleck hatte auch das alte Praparat gezeigt. Die ML enthalt nur noch wenig Zucker, mit 
chromatographischen Verfahren lassen sich jedoch keine anderen Verbindungen nachweisen. Der 
vorgelegte 1-Desoxy-D-glucit wurde somit zu ca. 60% umgesetzt. Nach der Reaktion konnte jedoch 
kein unverandertes Ausgangsmaterial mehr nachgewiesen werden. Was damit wahrend der Garung 
geschehen ist, ist unbekannt. 

D-AZZose-diiilhyylmerca~tal 1 g D-Allose (14) vom Smp. 139-142" wurde in 1 ml konz. 
HCl gelost und auf 0" abgekuhlt. Nach Zugabe von 1 ml Athylmercaptan wurde 10 Min. geschiittelt, 
wobei sich das Reaktionsgemisch auf Zimmertemperatur erwarmte. Nun wurden 2 ml W zugege- 
ben und die Losung auf 0' gekiihlt. Da hier im Gegensatz zur entsprechenden Reaktion bei D- 

Glucose und anderen Zuckern [ll] keine spontane Kristallisation eintrat, wurde das Reaktions- 
gemisch mit 2~ Na,CO, neutralisiert und achtmal rnit je 50 ml Chf-Alk-(2:1) extrahiert. Die 
Extrakte wurden mit W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt, 
1 , l  g, war fast farblos und lieferte aus Me-Ae 634 mg Kristalle, Smp. 95-96", [u]g = - 30,8" & 2' 
(c = 1,02 in Me). 

C,,H,,O,S, (286,41) Ber. C 41,95 H 7.75% Gef. C 42,19 H 7,90y0 

Die ML, 536 mg, ist nach Diinnschichtchromatogramm einheitlich und wurde zur weiteren 

Ein zweiter Ansatz rnit 2 g 14 lieferte weitere 1195 mg D-Allose-diathylmercaptal. 
6-Desoxy-~-aZZit (16) : 536 mg chromatographisch reine ML von D-Allore-diathylmercaptal (1 5) 

wurden in 50 ml70-proz. Alk. gelost, rnit 5 g RANGY-Ni (Aktivitat W-6 nach [29]) versetzt und 5 
Std. unter Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde durch Celite filtriert und der Riick- 
stand auf dem Filter gut rnit heissem Alk. gewaschen. Eindampfen der Filtrate, Losen in abs. Alk., 
Filtrieren und nochmaliges Eindampfen lieferte 319 mg 6-Desoxy-~-allit, [a]g  = + 15,9" f 2" 
(c = 0,97 in W). Das Produkt kristallisierte bis jetzt nicht, ist aber nach Diinnschichtchromato- 
gramm einheitlich und wurde fur die oxydative Garung eingesetzt. Aus weiteren 1500 mg 15 wur- 
den nochmals 936 mg chromatographisch reiner 6-Desoxy-~-allit erhalten. 

Oxydative Giirung von 6-Desoxy-~-aElit mit Acetobacter suboxydanss) : Nahrlosung bestehend 
aus 1 g Cornsteep, 1 g (NH,)H,PO, und 0,5 ml Essigsaure-Olsaure-(1:l)-Gemisch auf 1 1 W. 1 g 
6-Desoxy-~-allit (16) wurde in 2 ml sterilem W gelost und 20 Min. im kochenden W-Bad erhitzt, 
abkuhlen gelassen und zu 20 ml der obigen Nahrlosung gegeben (ergibt eine Konzentration von 
ca. 5%). Zur Kontrolle wurde ein Parallelversuch mit 1 g L-Sorbit ausgefiihrt. Beide Ansatze 
wurden mit Acetobacter suboxydans beimpft und auf einer Maschine bei 28" geschiittelt. Zur Ver- 
folgung des Reaktionsverlaufs wurden Proben von 0,l ml des Reaktionsansatzes rnit eingestellter 
FEHLINGSCHER Losung (2 ml FEHLINGSCHER Losung entsprechen 1 mg Zucker) versetzt. Dadurch 
konnten folgende Zahlenwerte abgeschatzt werden O) : 

Umsetzung verwendet. 

Ansatz Gehalt an reduzierendem Zucker in % 
nach 24 Std. 36 Std. 48 Std. 

 s sorb it 4-4,5 - 4,5 
6-Desoxy-~-allit 1-1,5 -2 2 

lo) Hergestellt in Analogie zum von ZINNER [ll] fur D-Glucose-diathylmercaptal angegebenen 
Verfahren. 
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Die Kulturlosung wurde nach einer Reaktionszeit von 48 Std. durch ein rnit wenig gut gewa- 
schener Kohle belegtes Filter abgenutscht. Das klare Filtrat wurde zur Entfernung aller Salze 
durch eine Ionenaustauschersaule geschickt (0 1 2  mm. Schichten von je 3 cm Dicke von Amber- 
lite IR-45 (unten) und Amberlite IR-120 (oben), getrennt durch etwas Watte) und mit dem doppel- 
ten Volumen bidest. W nachgewaschen. Das klare Eluat hatte ca. pH 6 und gab nach Eindampfen 
bei 30" im Vakuum 909 mg Rohprodukt (&Desoxy-~-psicose) als fast farblosen Sirup, der bis jetzt 
nicht kristallisierte; er zeigte [ a ] g  = +8,2" rfr 1" (c = 3,45 in W)$). Dieser Wert ist nicht sehr 
zuverlassig, da die Rohprodukte aus den oxydativen Garungen immer etwas verunreinigt sind. 
Der Zucker gibt mit Vanillin-Perchlorsaure-Reagens [22] die fur 6-Desoxyhexulosen typische 
blauviolette Farbung. Chromatographisches Verhalten vgl. [lj. 

Osazon I S 8 )  : Eine kleine Probe der amorphen 6-Desoxy-~-psicose (17) wurde rnit Phenyl- 
hydrazin in wasseriger EssigsLure erhitzt. Das dabei erhaltene kristalline Osazon wurde mit dem- 
jenigen von 6-Desoxy-~-allose verglichen : 

Osazon von 6-Desoxy-~-psicose: Smp. 179-180", [a]$ = +66,3" 3" (c = 0.78 in Py-Alk- 
(2: 3)). 

Osazon von 6-Desoxy-~-allose: Smp. 179-180", [a]$ = -70,4" -j= 2' (c = 1,27 in Py-Alk- 
(2:3)). 

Daraus und aus der Tatsache, dass die Mischprobe schon bei 155-165" schmolz, kann geschlos- 
sen werden, dass die beiden Osazone optische Antipoden sind und der hier synthetisierte Zucker 
tatsachlich die Struktur 17 besitzt. 

SUMMARY 

Although crystalline 6-deoxy-~-idose (2) and crystalline 6-deoxy-~-sorbose (3) 
have similar melting points and specific rotations, they can be conclusively differen- 
tiated from one another through paper chromatography and paper electrophoresis. 
6-Deoxy-~-idose cannot be converted into 6-deoxy-~-sorbose on short heating in very 
dilute aequeous mineral acids. The synthesis of amorphous 6-deoxy-~-psicose (17), 
through oxidative fermentation of 6-deoxy-~-allitol with Acetobacter suboxydans, has 
been described. 
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240. Differenzierung samtlicher raumisomerer 6-Desoxyhexosen, 
3-0-Methyl-6-desoxyhexosen und 6-Desoxyhexulosen 

Desoxyzucker, 42. Mitt. [l] 

von Heinz Kaufmann, P. Muhlradt und T. Reichstein 
(6. X. 67) 

1. Einleitung. 6-Desoxyhexosen und ihre 3-0-Methylderivate sind in der Natur 
weit verbreitet. In den hoheren Pflanzen finden sich solche Zucker vor allem in Card- 
enolidglykosiden [2] [3] [4], sowie in Glykosiden, die sich von Pregnanderivaten ab- 
leiten [Zb] [5]; sie werden aber auch in Mikroorganismen angetroffen [6].  

Aus diesen Naturprodukten konnen die Zucker durch hydrolytische Spaltung oft 
nur in sehr geringen Mengen erhalten werden. Fur die Identifizierung kommt in sol- 
chen Fallen die praparative Isolierung meistens nicht in Frage, man ist dann auf 
chromatographische Vergleiche angewiesen. Um geeignete Systeme aufzusuchen, die 
es gestatten, alle solchen Zucker eindeutig zu identifizierenl), ist es notig, samtliche 
theoretisch mogliche Isomeren zur Verfugung zu haben. 

Von den acht theoretisch moglichen Paaren von 6-Desoxyhexosen ist schon lan- 
gere Zeit jeweils wenigstens ein Vertreter bekannt [Z] [3] [4] (vgl. die Formeln 1-8). 
Mit Ausnahme der 6-Desoxyidose, von der nur die synthetisch bereitete L-Form [7] 
bekannt ist 2), sind alle anderen Konfigurationen auch in der Natur gefunden worden 

Von den 3-0-Methyl-6-desoxyhexosen (vgl. die Formeln 9-16) sind die D-Form 
mit Allo-Konfiguration (9) sowie die L-Formen mit L-Altro- (lo), Gluco- (beide Anti- 
poden) (ll), Manno- (13), Galakto- (beide Antipoden) (14) und Talo-Konfiguration 

~31. 

l) Vorlaufig kann mit den tiblichen chromatographischen Methoden allein zwischen Antipoden 
nicht unterschieden werden. 


