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47. A. Mii ther  und B. To l l ens :  Ueber die Fucose 
und die Fuconsaure und die Vergleichung der Eigenschaften 

derselben mit den von Vo tozek  fur die Rhodeose und 
Rhodeonsaure angegebenen. 

(Eingegangen am 4. Januar 1904.) 

I. Ueber eini,ge Phenylhydrazin-Derizate der Fucosel). 

1 .  F u c o  s e -  D i p  h e n  y 1 h y d r a z  o n ,  C, Hl2 0, : N2 (C, H5)2< 
Es schied sich nllmiihlich in sch6nen, weissen, rnikroskopischen 

Niidelcben a b ,  als wir 3 g F u c o s e ,  10 ccm Wasser, 3.4 g D i p h e -  
n y l h y d r a z i n  und einige Tropfen Pgridin rnit so tiel 96-procen- 
tigem Alkohol, dass die Mischung klar murde, zerriihrten. Nach dem 
Umkry.tallisiren nns !)5-96 procentigern Alkohol zeigten die Sndeln 
den constanten Sctimp. I98 n. 

C18HsaNzOI. Ber. C 6:).39, €I 6.72, N S 4 7 .  
Gef. n G i  S S ,  65 39, n 6.73, 6.59, I) S.46, 8.4(1. 

Das H y d r n z o n  ist in Wassrr und in Aether fa-t oder ganz un- 
ltislich, schwer in verdiinntern Alkohol und leichter in 96-procentigern 
Alkohol lijslich. 

2. F n c o b e - M e t h y l - p h e n y l -  h y d r a z o n ,  CS H120(:N2(C6IIs).CHJ. 
Dies Rydrazon srhied sich allmbhlich i n  schonen, weiesen Nadel- 

chen ab ,  als 3 g Fueosc., 20 ccm Wasser, 2.8 g M e t h y l - p h e n l l -  
h y d r n z i n  und so riel !)6-procentiger Alkohol, wie z u r  Klarung er-  
forderlich war, 10 Minuten lang linter Umriihren auf den1 Wasserbade 
gelinde erhitzt worden waien. Der  Pchmelzpunkt lag zuerst bei 
163 - 1G4n und nach mehrmaligem Urnkrystallisiren ;AUS Rnsser  rriit 
Alkohol bei 177O. 

C13H2oN2 0 4 .  

Ber. C 58.15, H 7.53, h' 10.47. 
Gef. n 59..592), 53.01, 59.12, )) 6.66, 7.50, 7.52, s 10.57, 10.45. 

Das M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z o n  ist dem Diphenylhydrazon irn 
allgemeirien ahnlich, doch ist es den Losnngsrnitteln leichter zugang- 
lich als jenes. 

0.381 g drehten, in Pyridin zu LO ccm gelijst, irn 200 mm-Rohr des Quai z-  
keilapparates 0.4 Skalcntheile nach rechts, also [-ID = + 3.60. 

1) Bus der Giittinger Dissertation von Dr. A. Miither. 
*) Woher der geringe Ueberschuss an Kohlenstoff kommt, wissen wir 

1903. 

nicht. 
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3. F u  c o s  e. I $  e n z y I - p 11 e n p  1- 11 d r a  zoti , Cs H1201: N2 (C, H5) .C7117. 

Es scliiid sich ~UJS  3 g F U C O S ~ ,  20 ccm Wasser, 2.8 g B e n z y l -  
p h e i i y l - h y d r : i z i n  und etwas Alkohol nach 10 Minuten langrrn 
Erwarmen auf dcm Wasserbade iiber Nacht in gelblichen, bei 1610 
schmi.lzetiden Flocken aus. 

N;ich mehrmaligem Umkrystallisiren schrnolz das weiss gewor- 
drnr  Priiparat bei 172-173'). 

C,:, HZ4 Na 04. Ber. C 66.22, H 2.04, N S.14. 
Gef. n 6ti.67, ti6.73, 65.96, D 7.52,  739 ,  7.40, )) 5.14. 

Das H y d r a z o n  ibt dern Methyl-pheuyl-hyclrazon in seinen Liis- 
lic1:keitsvt.t haltuissen ihnlich. [a]I, = + 9.1 ". 

4. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u u g  v o n  F u c o s e - P h e n y l o s a z o n .  

Nach den mit G u n t h e r ' )  ausgefuhrten Versuchen des Eiiien von 
uns liefert die F u c o s e  ein bei 155-159° schrnelzendes O s a z o n ;  die 
der Fucose optisch isomere R h o d e o s e  (s. folg. Abtb.) VotoEek'a 
giebt dagegen ein bei 170-172° schmelzendes O s a z o n .  

Urn uaheren Aufschluss iiber diese Differenz zu gewinnen, haben 
wir gesucht, das P u c o s e - O s a z o n  nach E. F i s c h e r ' s  allgemeiner 
Vorschrift wiederherzustellen , indem wir 2 g F u  c o s e ,  4 g salzsaures 
Phenylbydrazirt, 6 g essigsaures Natriurn und 40 ccm N'asser im Wasser- 
bade erhitzten. 

Wir erhielten in der That  einen gelben Kiederschlag, der nach 
dern Wascheu rnit 80-procentigern Alkohol citronengelb wurde und bei 
155--15Go schmolz ; beim Umkrystallisiren :IUS Alkohol wurde die 
Farbe jedoch stets heller, der Schrnelzpunkt stieg auf 165 -166O, 
169-1 70°, und schliesslich wurde ein fast weisses, kiirniges, unter 
dem Mikroskop aus Nadeln und ruiidlichen Theilen bestehendes Pro- 
duct erhalten, welches bei 165- 166' schmolz. 

Wie die Analyse zeigte, war dies nicht das gewunschte P h e n y l -  
o s a z o n .  sonderri das I ' h e n y l h y d r a z o u  d e r  F u c o s e :  

Ber. C 56.19, H 7.95, N 10.95. 
Gef. b 56.07, )) 5.28, I) 10.93, 10.90. 

C1sHlsNs0~.  

Nach nc1chmaligem Umkrystallisiren besars es auch den Schmp. 
170-1i1° des F i i c o s e - P h e n y l h y d r a z o n s .  

Reim ErwBrmen der F u c o s e  rnit P b e n r l b r d r a z i n a c e t a t  bat 
sich also ein bei 155- 15G') schnielzendes Robproduct gebildet, iind 
nach dem Reinigen ist das H g d r a z o n  gewonnen worden. (Die 
Annahrne, dass das ersterhaltenr , bei 156" schmelzende Pxoduct 
das reice O s a z o n  gewesen sei, ond dass Eicb dies beirn Unikrystalli- 
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eiren in  das H y d r a z o n  umgewandelt babe, scheint nicht wabr- 
scheinlich I).)  

TI. Ueber die Fuconst-we. 

1 .  P a r s t e l l u r r g  d e r  F u c o n s a u r e .  
16 g F u c o s e ,  20 g Wasser und 32 g Hrorn wurden iu eineni 

in kaltem Wasser stehenden, mit Kork und Steigrohr versehenen 
Kolben gemischt; am folgeliden Tage wurde bis zum Verschwinden 
des fliissigen Broms geschiittelt, 1 '/* Staaden inr Wnsserbade erwarmt. 
dann der Inhalt des Kolbens in einer Schale unter Riihren erwarint. 
nach einiger Zeit verdiinnt und durch vorher rnit Wasser frin zerrie- 
benes B l e i c a r b o n a t  (Rleiweiss) gesattigt. 

Aus der vom Rromblei abgesogenen Fliissigkeit wurden Rrom- 
reste durch Silberoxyd rind Silberiiberschuss durch Schwefelwasserstoff 
entfernt. 

Die mit Blutkoble entf$rhte Flussigkeit wurde nun rnit Raryum- 
hydroxyd alkalisch gemacht, wobei sich fast sofort das schwer liisliche 
Baryumaalz abschied. Die Mutterlaugen lieferten beim Eindampfen 
noch etwas desselben. Die Reinigung geschah durch Umkrystallisiren 
a m  sehr !iel kochendem Wasser. 

Die f r e i e  S a u r e  wurde durch Kochen von 14 g des Baryum- 
salzes mit Wasser rind der erforderlichen Schwefelsaore, wobei dip 
von T o 1  I e n s haufig benutzte Tiipfelrnethode in Anwendung kam, dar- 
gestellt. 

Die zum Syrup eingedrriisteten Fliiesigkeiien krptallisirten iiber 
Schwefelsaure inuerhalb 12 Stunden.  

Das anf Thon abgetrocknete Product schmolz zuerst bei !Go, nnch 
wiederholtem Umkrystallisiren jrdocli bei 106-10it1.. 

Die hnalyse gab die Zalilen des F u c o n s a u r e - L a c t o n s .  

(Analysen s. u )  

CsHloOj. Ber. C 41.12, 11 6.33. 
Gef. )) 44.43, D 6.41, 

nnd eine Titrirung bestgtigte die Lacton-Natur der Substanz, denn 0.5345 g 
erforderten zur Neutralisation i n  der Kiilte 1.5 ccm und in der Warme 11.2 ccm, 
d. h. so vie1 normirte Ralilauge, wie 9.S2 ccm ','~-Normalkalilauge entspricht, 
w&hrend 9.9 ccm die bercchnete Menge ist. 

I. 0.3'25 g des Lactons drehten in Wasser zu 2Occni gclost im  200 mm- 
Rohr des Quarzkeil-Bpparatcs 6.S Skalentheile uach rechts. 

11. 0.6588 g drehten auf dieselbe \Teiie 14.9 Skalentheile. 
Aus I folgt (a), = + 71.70, aus I1 folgt (.)D = + 7F.30. 

I)  Sobald ich wieder in  den Besitz geniigender Mengen Fucose gelangt 
sein werde, denke ich die Sache ngher z u  prcifen. T. 
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2. S a l z e  u n d  P h e n y l h y d r a z i d  d e r  F u c o n s i i u r e .  

a) F u c o n s a u r e s  I i a l i n m ,  CGHI1OC.K + 11/12 H 2 0 .  

Die beim Titriren der Fuconsaure erhaltene Fliissigkeit schied 
nach dern Eindunsten, zuletzt iiber Schwefelaaure, lange, in Wasser 
leicht liisliche R'adeln ab, welche auf Thon getrocknet wurden. 

Ber. I< 15.95, HlO 11.05. 
Gef. * 16.04, x 9.79. 

b)  F u c o n s  a u r  e s  B a r y  urn,  (C, HI, O& Ba. 
Bereitung s. 0. Weisse, glanzende Rhornben-Tlfelchen; schwer 

i n  Wasser liislich, denn die bei 150 gesattigte Lnsung liess beim Ein- 
dunsten nur 0.53 pCt. ihres Gewichtes an Salz zuriick; an dieser LB- 
sung war keine Drehung zu bernerken. 

Ber. C 29.05, H 4.48, Ba 2'7.75. 
Gcf. B 27.73, 28.08, R 4.91, 5.09, s 27.60, 27 . i 2 ,  27.66, 2i.2S. 

c)  F u  c o n  s a u r e  s S t r o n  t i  u r n ,  (Cs HI1 Os)a Sr. 
Aus dem F ucon s B u r  e -L a c t o n ,  Wasser und etwas Iberschussigem 

S t r o n t i u m h y d r o x y d  wurde dieses Salz durch Erhitzen, dann Ein: 
leiten ron Kohlensaure, Filtriren uod Verdunsten dargestellt. Es bildet 
farblose, glanzende, viercckige TRfelchen und ist schwer in Wasser 
loslich. 

Ber. Sr 19.67. Gef. Sr 19.66. 

d) F u c o n s a u r e s  C a l c i u m ,  (CsHllO&Ca + 5HaO. 
Es wurde wie das Strontiumsalz dsrgestellt und bildet schwer 

liisliche Nadelchen. 
Ber. Ca 8 21, 
Gef. )) 8.15, 8 2:i ,  n 17.67, 17.90. 

H i 0  18.45. 

e )  1.' u c o n s  5 u r e- P h e n  y 1 h ;v d r a z i d , Cg HI1 0 5 .  NB H. . C6 Hg. 
Nach E. F i s c h e r ' s  Vorschiiftl) wurdeii 1 g F i i c o n s i i u r e -  

L a c t o n ,  1 g P h e n y l h y d r a z i n ,  1 g EsRigsaure und 25 ccm Wasser 
auf dern Wnsserbade erwarmt. Nach l / 2  Stunde begann eine Aus- 
echeidung. und nach I ' /z Stunden schien sie beendigt zu sein. 

Das mit Wasser und Alkohol ausgewaschene Product schmolz 
bei 208-210°, und nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
mit Blotkohle schmolzen die farblosen, t iereckigen Bliittchen des Hy- 
drazids bei 203-204O. 

Ber. N 10.39. Gef. N lO..iO. 

l) Diese Berichte 22, 27'25 LlSSkJj. 
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III. Ueber (lie T'ergleichun,q der Eigertschaften von E'ucose und Fucon- 
suure mit den von T'o t o  2'ek.I) f i r  Rhodeosa und Rhodeonsaure angeqebenen 1 

Beirn Zusarnrnenstellen d e r  Eigenschaften de r  oben genannteri 
Stoffe sieht man, dasa (ausser de r  entgilgengesetzten Drehnng des  
polorisirten Lichtes) nur  eine einzige Di fe renz  vorhandcn ist. 

l c ~ S - 1 ~ ! J o 3 )  170-1720 177" 172-173O l!)SO 181-1Y4°5) 

176.5')') 1720') 174" l7S-Ii:)o 19Yo 184" 

1. V e r g l e i c h a u g  v o n  F u c o s e  u n d  R l iodeoseY ' .  

- 
Fueose (Mu t h e r  

und T o l l e n s !  
Rhodeose (V o - 

t o c e k  . . . . . 

Schmelzpunkte I 

9 .  V e r g l e i c l i u n g  v o n  F u c o n s g u r e  u n d  K h o d e o  nsgure .  

Fucoosiiure 
(Mi i the r  und 
T o l l e n s ) .  . . 

(VotoFek) . . 
Rhodeonssure 

- - 
Lac- 
tone 

Sr.l1mp - 

106 - 
107') 

105.50 

Zusammensi![zung der Salze mit 
Lactone I 

["I,, Ba Sl Ca 

do. - 

schalten 
gleich 

I) Chem. Centralblatt 1900, I, $03; 1901, I ,  1022: 1902, 11, 13til. Vei 
schiedene Souder- Abdriicke aus den S~t~ungsberichten der Kgl. Gesellschaft 
der Wissenscbaften zu Prag in tschechischcr Sprache mit franziisischem Resume. 
Bericht der Versuchs-Station f. Zuckeiindustrie in Prag 1902, 62. Zeitschr. 
E Zuckerindustrie in BBhmen 27, 26 (October 1903:. 

2, Siehe auch V o t o  Cek's Zusammenstellnng, Zeitschr. f. Zuckerindustrie 
in Bohmen 1902, 26.  

3, Siehe G u n t h e r  nod T o l l e n s ,  Ann. d. Chem. 251, 91; diese I3c- 
richte 2 3 ,  P5S.j [1Y90]; K ie l e r  uiid T o l l e n s ,  Ann. d. Chem. 258, 125. 

') Nach brieflicher Mittheilung von E. Vo tocek  an T o l l e n s  siod von 
ihm neuerdings diese Schmelzpunkte gefunden mordcn, in den citirten Ah- 
handlungen sind sie etwas niedriger angegeben. 

5, W i d t s o e  und T o l l e n s ,  diese Berichte 33, 13!) 19001. 

- - 
HY- 
razid 

( hmp. - 
'03- 
'2040 

- 
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Man sieht aus deli obigen Zahlen, dass die Uebereinstimmulig der 
Eigenschaften von F u c o s e  und l l h o d e o s e ,  sowie ron F u c o n s a u r e  
und R h o d e o n s a u r e  sehr gross ist. Die o p t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  
stimnieir (mit entgegengesetztem Vorzeichru) fast genau tiberein, die 
S c h m e l L p u n k t e  d c ~  Lactone und die 1';igenschaften der Salze der 
Sauren sind fast genau dieselben; d.isselbe ist der Fal l  bei den 
S c h m e l z p u n k t e n  der M e t h y l  - p h e n y l - .  R e n z y l - p h e n y l -  und 
D i p l i e n y l - H y d r a z o n e  der Zucker, und die einzige nennenswerthe 
Differenz findet sich bei den Schmelzpunkten der I ' h e n y l - O s a z o n e ,  
denn der Schmelzpunkt des F u c o s a z o n s  ist r o n  G i i n t h e r  und 
T o l l e n s  als 158-1590, derjenige des R h o d e o s a z o n s  von VotoEek 
ais 170-172" angegeben. 

Nun haben wir jedoch, wie oben angegeben ist, beim Versuch, 
das F u c o s a z o n  neu darzustellen, zwar ein bei 155-156", also wie 
das yon B i e l e r ,  G i i n t h e r  und T o l l e n s  schmelzende F U C O B ~ Z O ~ ,  
gescbmolzenes Rohproduct erhalten; beini Umkrystallisiren und Rei- 
nigen desselben erhielten wir jedoch eine Lei 170- 176)" schmelzende 
Substanz, welche den Schmp. 1 7 2 0  des R h o d e o s a z o n s  gezeigt, aber 
sich nicht als F u c o s a z o n ,  sondern als F u c o s e - H y d r a z o n  er- 
wiesen hat. 

Wegen dieser Unklarheit ist auf diese einzige Differenz in den 
Eigenschaften von F u c o s e  und R b o d e o s e  kein Gewicht zu legen. 

Wir bestatigen demzufolge die von V o t o F e k  vor etwa 2 Jahren 
geausserte Ansictit, dass die R h o d e o s e  die optische Antipode der 
F u c o s e  ist; die beiden Zucker hangen zusammen wie I- uud d- 
Glucose oder wie I -  uud d-Arabiriose; sie sind folglich die o p t i s c l i e n  
A n t i p o d e n  oder die ,Antilogacc d e r s e l b e n  M e t h y l - P e n t o s e ,  
c6 H I 2 0 5  

48. A. Muther und B. To l l ens :  Ueber einige Hydrazone und 
ihre Schmelzpunkte I).  

(Eingegangen am 4. Januar 1904.) 

a) X y  l o s e -  M e t h y l -  ph e n  y l -  h y d r  a z o n ,  C5H1u04:N2 (CH3). (CsHs). 
3 g X y l o s e  aus Tragin th ,  3 g M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z i n ,  

20 ccm Waseer und so riel 96-procentiger Alkohol, wie zur Erlangung 
einer gleichformigen Mischung erfordei lich war, wurden 10 Minuten 
auf dem Wasserbade erhitzt und dann bei Seite gestellt. 

') Aus der Dissertation von Dr. A .  Miither. 


