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47. A. Mither und B. Tollens: Ueber die Fucose
und die Fuconsdure und die Vergleichung der Eigenschaften
derselben mit den von Votocek fiir die Rhodeose und
Rhodeonsidure angegebenen.

(Eingegangen am 4. Januar 1904.)
I. Ueber einige Phenylhydrazin-Derivate der Fucosel).

1. Fucose-Diphenylhydrazon, CsHi20,4:N;(CeHs)s.

Es schied sich allmihlich in schénen, weissen, mikroskopischen
Nidelchen ab, als wir 3 g Fucose, 20 cem Wasser, 3.4 g Diphe-
nylhydrazin und einige Tropfen Pyridin mit so viel 96-procen-
tigem Alkohol, dass die Mischung klar wurde, zerriibrten. Nach dem
Umkrystallisiren aus 95—96-procentigem Alkohol zeigten die Nadeln
den constanten Schmp. 1989,

CisH3a N2 04, Ber. C 65.39, H 6.72, N 847.
Gef. ».63.82, 65.39, » 6.73, 6.59, » 8.4G, 3.40G.

Das Hydrazon ist in Wasser und in Aether fast oder ganz un-
18slich, schwer in verdiinntem Alkohol und leichter in 96-procentigem
Alkohol 18slich.

2. Fucose-Methyl-phenyl-hydrazon, CsH;20,: N2 (Csll;).CH;.

Dies Hydrazon schied sich allmihlich in schénen, weissen Nidel-
chen ab, als 3 g Fucose, 20 cem Wasser, 2.8 g Methyl-phenyl-
hydrazin und so viel !6-procentiger Alkohol, wie zur Klirung er-
forderlich war, 10 Minuten lang unter Umriihren auf dem Wasserbade
gelinde erhitzt worden waren. Der SéhmeIzpunkt lag zuerst bei
163 —164° und nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser mit
Alkohol bei 1770

Cl3H20NQO4-

Ber. C 58.15, H 7.58, N 10.47.

Gef. » 59.59%), 59.01, 59.12, » 6.66, .50, 7.52, » 10.57, 10.45.

Das Methyl-phenyl-hydrazon ist dem Diphenylhydrazon im
allgemeinen dhnlich, doch ist es den Ldosungsmitteln leichter zuging-
lich als jenes.’

0.381 g drehten, in Pyridin zu 20 cem geldst, im 200 mm-Rohr des Quarz-
keilapparates 0.4 Skalentheile nach rechts, also [«|p = 4 3.60.

) Aus der Géttinger Dissertation von Dr. A. Mather. 1903,
?) Woher der geringe Ueberschuss an Kohlenstoff kommt, wissen wir
nicht.
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3. Fucose-Benzyl-phenyl-hydrazon, CsH,204:No(Cs Hy).Crlls.
Es schicd sich aus 3 g Fucose, 20 cem Wasser, 2.8 g Benzyl-
phenyl-hydrazin und emas Alkohol nach 10 Minuten langem
Erwirmen auf dem Wasserbade iiber Nacht in gelblichen, bei 1610
schmelzenden Flocken aus.

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren schmolz das weiss gewor-

dene Priparat bei 172—173°
Cm Hg;NQO;. Ber. C 6622, H
Gef. » 66.67, 66.73, 65.96, »

7.04 N 8.14.
7.52, 7\.) 740, » 8.14.

Das Hydrazon ist dem Methyl-phenyl-hydrazon in seinen Lds-
lichkeitsverhiltnissen dhnlich. [a]p = -+ 9.1°

4. Versuche zur Darstellung von Fucose-Phenylosazon.

Nach den mit Giinther!) ausgefiihrten Versuchen des Eiuen von
uns liefert die Fucose ein bei 158—159° schmelzendes Osazon; die
der Fucose optisch isomere Rhodease (s. folg. Abth.) Votodek’s
giebt dagegen ein bei 170—172° schmelzendes Osazon.

Um piheren Aufschluss {iber diese Differenz zu gewinnen, haben
wir gesucht, das Fucose-Osazon nach E. Fischer’s allgemeiner
Vorschrift wiederherzustellen, indem wir 2 g Fucose, 4 g salzsaures
Phenylhydrazin, 6 g essigsaures Natrium und 40 ccm W asser im Wasser-
bade erhitzten.

Wir ertielten in der That einen gelben Niederschlag, der nach
dem Waschen mit 80-procentigem Alkohol citronengelb wurde und bei
155—156° schmolz; beim Umkrystallisiren aus Alkohol wurde die
Farbe jedoch stets heller, der Schmelzpunkt stieg auf 165 —166°
169—170° und schliesslich wurde ein fast weisses, kdrniges, unter
dem Mikroskop aus Nadeln und rundlichen Theilen bestehendes Pro-
duct erhalten, welches bei 165—166° schmolz.

Wie die Analyse zeigte, war dies nicht das gewiinschte Phenyl-
osazon, sondern das Phenylhydrazon der Fucose:

ClgH|3N204. Ber. C 56.19, H 7.88, N 10.95.
Gef. » 56.07, » 8.28, » 10.93, 10.90.

Nach nochmaligem Umkrystallisiren besass es auch den Schmp.
170—171° des Fucose-Phenylhydrazons.

Beim Erwirmen der Fucose mit Phenylbydrazinacetat hat
sich also ein bei 155—15G” schmelzendes Rohproduct gebildet, und
nach dem Reinigen ist das Hydrazon gewonnen worden. (Die
Anpahme, dass das ersterhaltene, bei 156° schmelzende Product
das reire Osazon gewesen sei, und dass sich dies beim Umkrystalli-
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siren in das Hydrazon umgewandelt habe, scheint nicht wahr-
scheinlich !).)

II. Ueber die Fuconsdure.

1. Darstelluug der Fuconsiure.

16 g Fucose, 20 g Wasser und 32 g Brom wurden in einem
in kaltem Wasser stehenden, mit Kork und Steigrohr versehenen
Kolben gemischt; am folgenden Tage wurde bis zum Verschwinden
des flissigen Broms geschiittelt, 11/; Standen im Wasserbade erwirmt.
dann der Inhalt des Kolbens in einer Schale unter Riihren erwirmt,
nach einiger Zeit verdiinnt und durch vorher mit Wasser fein zerrie-
benes Bleicarbonat (Bleiweiss) gesiittigt.

Aus der vom Bromblei abgesogenen Fliissigkeit wurden Brom-
reste durch Silberoxyd und Silberiiberschuss durch Schwefelwasserstoff
entfernt.

Die mit Blutkoble entfirbte Flissigkeit wurde nun mit Baryum-
hydroxyd alkalisch gemacht, wobei sich fast sofort das schwer lisliche
Baryumsalz abschied. Die Mutterlaugen lieferten beim Eindampfen
noch etwas desselben. Die Reinigung geschah durch Umkrystallisiren
aus sehr viel kochendem Wasser. (Analysen s. u.)

Die freie Siure wurde durch Kochen von 14 g des Baryum-
salzes mit Wasser und der erforderlichen Schwefelsiiure, wobei die
von Tollens biufig benutzte Tiipfelmethode in Anwendung kam, dar-
gestellt.

Die zum Syrup eingeduvsteten Fliissigkeiten krystallisirten iiber
Schwefelsiure innerhalb 12 Stunden.

Das auf Thon abgetrocknete Product schmolz zuerst bei 93°, nach
wiederholtem Umkrystallisiren jedoch bei 106—107°,

Die Analyse gab die Zahlen des Fuconsiure-Lactons.

CsHip0s. Ber. C 44.12, H 6.23.
Gef. » 44.43, » (.41,

und eine Titrirung bestitigte dic Lacton-Natur der Substanz, denn 0.3345 g
erforderten zur Neutralisation in der Kiilte 1.5 ¢cm und in der Wiarme 11.2 cem,
d. h. so viel normirte Kalilauge, wie 9.82 cem !/3-Normalkalilauge entspricht,
wihrend 9.9 cem die bercchnete Menge ist.

1. 0.328 g des Laetons drehten in Wasser zu 20 cem geldst im 200 mm-
Rohr des Quarzkeil-Apparates 6.8 Skalentheile nach rechts,

II. 0.6588 g drehten auf dieselbe Weise 14.9 Skalentheile.
Aus T folgt (a)p = -+ 71.79, aus II folgt (a)p == - 7R.30.

1) Sobald ich wieder in den Besitz geniigender Mengen Fucose gelangt
sein werde, denke ich die Sache niher zu priifen. T.
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2. Salze und Phenylhydrazid der Fuconsiure.

a) Fuconsaures Kaliom, C¢H;; O;.K + 115 H 0.
Die beim Titriren der Fuaconsiure erhaltene Flissigkeit schied
nach dem Eindunsten, zuletzt iiber Schwefelsiure, lange, in Wasser
leicht 16sliche Nadeln ab, welche auf Thon getrocknet wurden.

Ber. K 15.95, HeO 11.05.
Gef. » 16,04, »  9.79.

b) Fuconsaures Baryum, {CsH; O¢)eBa.

Bereitung s. 0. Weisse, glinzende Rhomben-Téifelchen; schwer
in Wasser 16slich, denn die bei 159 gesittigte Ldsung liess beim Ein-
dunsten nur 0.53 pCt. ihres Gewichtes an Salz zuriick; an dieser Ld-
sung war keine Drehung zu bemerken.

Ber. C 29.05, H 4.48, Ba 27.72.
Gef. » 27.73, 28.08, » 4.91, 5.09, » 217.60, 27.72, 21.66, 27.28,

¢) Fuconsaures Strontium, (CsH;;Og)sSr.

Aus dem Fuconsiure-Lacton, Wasser und etwas i{iberschiissigem
Strontiumbydroxyd wurde dieses Salz durch Erhitzen, dann Ein?
leiten von Kohlensiure, Filtriren und Verdunsten dargestellt. Es bildet
farblose, glinzende, viereckige Tifelchen und ist schwer in Wasser

loslich.
Ber. Sr 19.67. Gef, Sr 19.66.

d) Fuconsaures Calcium, (CsH1;04).Ca 4 5HyO.
Es wurde wie das Strontiumsalz dargestellt und bildet schwer
16sliche Nidelchen.

Ber. Ca 8 21, Hs0 18.45.
Gef. » 8.15, 823, » 17.67, 17.90.

e) Fuconsiiure-Phenylhydrazid, CsH,; 0s. N2 H..CsHs.

Nach E. Fischer’s Vorschrift!) wurden 1 g Fuconsiure-
Lacton, | g Phenylhydrazin, 1 g Essigsiure und 25 ccm Wasser
auf dem Wasserbade erwirmt. Nach !/» Stunde begann eine Aus-
scheidung. und nach 1'/; Stunden schien sie beendigt zu sein.

Das mit Wasser und Alkohol ausgewaschene Produmet schmolz
bei 208—210°, und nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
mit Blutkohle schmolzen die farblosen, viereckigen Blittchen des Hy-
drazids bei 203—2049.

Ber. N 10.39. Gef. N 10.50.

1) Diese Berichte 22, 2728 [188Y)
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LII. Ueber die Vergleichung der Eigenschaften von Fucose und Fucon-
scure mit den von Votocek') fir Rhodeose uni Rhodeonsiure angegebenen .

Beim Zusammenstellen der Eigenschaften der oben genannten
Stoffe sieht man, dass (ausser der entgegengesetzten Drehung des

polarisirten Lichtes) nur eine einzige Differenz vorhanden ist.

1. Vergleichung von Fucose und Rhodeose®.

Schmelzpunkte
(a] -~ -~ g L8 8 %5 PO
’ 2% | TE ERil ¥@i 8F :E:
[T o 5 = 8 s o= <5 m 2,‘5
= 8 % =532 &% 2% TEm
=N ﬂ-’n e a0} a s 84 g
Fucose(Miither
und Tollens)| — 78 — 750 [158—15993) 17T0—1720 1770 | 172—1730 1930 181-1849%)
Rhodeose (Vo-
toéek ... .. + 73--75.20] 176.5° %) 17204 [74° | 178—1790 1990 1849
2. Vergleichung von Fuconsiure und Rhodeonséaure.
Lac- | Lactone Zusammensetzung der Salze mit Hy-
tone drazid
[«] Ba Sr Ca K
Schmp. Al Schmp.
Fuconsiiure
(Miither und | 106— [+73.0 - CeH; 06K 1203 —
Tollens) - e 1070 -+ 73.3') (C(;H1|05>2821 (CSH]]OG)QSI‘ (CsUuOﬁ\gCa +11,"2830 2040
Rhodeonsiure —76.3— do.
(VotolZek) . . |103.59| 9.40 E:gen- - — do. —
schaften
gleich

") Chem. Centralblatt 1900, I, 303; 1901, I, 1042; 1902, 1L, 1361. Ver-
schiedena Souder-Abdriicke aus den Sitzungsberichten der Kgl. Gesellschaft
der Wissenschaften zu Prag in tschechischer Sprache mit franzésischem Resumé.

Bericht der Versuchs-Station f. Zuckerindustrie in Prag 1902, 62.

f. Zuckerindustrie in Bohmen 27, 26 (October 1902).
%) Siehe auch Voto¢ek’s Zusammenstellung, Zeitschr. f. Zuckerindustrie

in Béhmen

1902, 26.

Zeitschr.

3) Siehe Giinther und Tollens, Anu. d. Chem. 271, 91; diese Be-

richte 23, 2585 [1890}; Bieler und Tollens, Ann. d. Chem. 258, 128.

#) Nach brieflicher Mittheilung von E. Votocek an Tollens sind von
ihm neaerdings diese Schmelzpunkte gefunden worden, in den citirten Ab-
handlungen sind sie etwas niedriger angegeben.

5 Widtsoe und Tollens, diese Berichte 33, 139 1900).
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Man sieht aus den obigen Zahlen, dass die Uebereinstimmung der
Eigenschaften von Fucose und Rbodeose, sowie von Fuconsédure
und Rhodeonsidure sehr gross ist. Die optischen Eigenschaften
stimmen (mit entgegengesetztem Vorzeichen) fast genau iberein, die
Schmelzpunkte der Lactone und die Eigenschaften der Salze der
Siuren sind fast genau dieselben; dusselbe ist der Fall bei den
Schmelzpunkten der Methyl-phenyl-, Benzyl-phenyl- und
Diphenyl-Hydrazoune der Zucker, und die einzige nennenswerthe
Differenz findet sich bei den Schmelzpunkten der Phenyl-Osazone,
denn der Schmelzpunkt des Fucosazons ist von Giinther und
Tollens als 158—1599, derjenige des Rhodeosazons von Votodek
als 170—172" angegeben.

Nun haben wir jedoch, wie oben angegeben ist, beim Versuch,
das Fucosazon neu darzustellen, zwar ein bei 155—156", also wie
das von Bieler, Ginther und Tollens schmelzende Fucosazon,
geschmolzenes Robproduct erhalten; beim Umkrystallisiren und Rei-
nigen desselben erbielten wir jedoch eine bei 170—172? schmelzende
Substanz, welche den Schmp. 172° des Rhodeosazons gezeigt, aber
gich nicht als Fucosazon, sondern als Fucose-Hydrazon er-
wiesen hat.

Wegen dieser Unklarheit ist auf diese einzige Differenz in den
Eigenschaften von Fucose und Rhodeose kein Gewicht zu legen.

Wir bestiitigen demzufolge die von Votofek vor etwa 2 Jahren
gedusserte Ansicht, dass die Rbodeose die optische Antipode der
Fucose ist; die beiden Zucker hingen zusammen wie [- und d-
Glucose oder wie I- und d-Arabinose; sie sind folglich die optischen
Antipoden oder die »Antiloga« derselben Methyl-Pentose,
C6H1205.

48. A. Miither und B. Tollens: Ueber einige Hydrazone und
ihre Schmelzpunkte!).

(Eingegangen am 4. Januar 1904.)
a) Xylose-Methyl-phenyl-hydrazon, C;Hy,O4:Nz(CHy).(CeHs).
3 g Xylose aus Tragsnth, 3 g Methyl-phenyl-hydrazin,
90 ccm Wasser und so viel 96-procentiger Alkohol, wie zur Erlangung

einer gleichférmigen Mischung erforderlich war, wurden 10 Minuten
auf dem Wasserbade erhitzt und dann bei Seite gestellt.

) Aus der Dissertation von Dr. A, Mitther.



