
2434 

831. Willy Mayer und B; Tollens: Untersuchungen uber 
die Fucose'). 

(Eingegangen am 11. Mai 1907.) 

I. E i n l e i t u n g .  
Die beiden M e t h y l p e n t o s e n ,  F u c o s e  iind R h o d e o s e ,  sind 

bekanntlich die optisch entgegengesetzten Modifikationen oder Siitiloga 
des Zuckers CsH1205~). 

c b e r  die n a h e r e K o n f i g u r a t i o n  dieser Zucker war wenig behnnt . ,  
obgleich Vo t o  E e k die Meinung gePuBert hat, daB die R h o  d e o 5 e die 
folgenclen Formeln besitze : 

OH H 

H OH 
CH3. CH (OH). CH (OH). C - C: . COH ') 

oder 
OH OH .El 

H H OH 
CH3. CH(OH) . C - C - C . C O H  '). 

Nahere Untersuchungen uber diese Zuckerarten waren deshalb 
erforderlich, und ich habe schon vor 2 Jahren5) angegeben, daB Hr. 
W. M a y e r  und ich mit der Untersuchung der mittels BlausPure- 
addition herzustellenden F u c o  h e x o n s a u r e  beschaftigt waren. 

Perner war von Wert ,  eine Methode zur y u a n t i t a t i v e n  B e -  
s t i m m u n g  d e r  F u c o s e  zu besitzen, da  dieser Zucker (wie auch die 
Rhodeose) in manchen Produkten der Natur sich findet. 

Die letztere Untersuchung ist abgeschlossen (s. folgende Abhand- 
lung), die erstgenannte ist soweit gefuhrt worden, wie die imnierhin 
muhsanie Beschaffung des Materials es gestattete. Die Resultate lasseri 
jedoch schon genaue Schlusse uber die K on  f i g  11 r a t i o n  d e r F 11 c o s e 
ziehen. 

Die ZU diesen Versuchen niitige F u c o s e  haben wir uns aus 
F u c u e  nach dem Verfahren, welches G u n t h e r ,  L a s n i e w s k i ,  

1) Auszug aus der Giittinger Dissertation von Dr. W i l l i  Mayer ,  19Oi, 
s. a. teilweise Ztschr. des Ver. der Ueutsch. Zuckeriodustrie und Journal fCir 
Landwirtschaft. 

2) Vo toEek hat dies zuerst ausgesprochen, und ich habe .niich, nachdem 
das letzte Bedenken beseitigt worden ist, dieser Ansicht viillig angeschlossen 
(s. diese Berichte 3$, 3022 [1905J). 

3) Bericht der Versuchsstation fur Zuckeiindustrie in Prag fiir 1905, 
s. VIII. 

4) S. den soeben erschienenen Bericht fiir 1906, S. IX. -1n der Forinel 
fiir Rhodeose findet sich ein kleiner Druckfchler, namlich CH2 .OH statt COH. 

") Diese Berichte 38, 3022 Bnm. [1905]. 



Widtsoe ,  M u t h e r  ') hier niehrfach erprobt haben, Iiergedellt, i i i i d  eb 
hat Mayel '  nach und nach 19 kg S e e t a n g  1-erarbeitet imd liierau- 
gegeri 70 g Fucoae geMonnen. 

l)as aus den mit Alkohol nioglichst 1 on Giunnii i i > w \ .  hefreiten 
H>-drolysationssirupen gefillte Fucosephen>-l!iydra z on wnrde 11111- 

krystallisiert, bis der Schnrp. 172" \\ar, und in Portionen ron 50 g 
mittelb Benzaldehpd zeraetzt. 

In deu Mutterlaugen und Nebeufliissigkeiten gelang eb \\ ieder, 
,4 rab inose  zii finden und feriier auch die (+epenmnrt \ o n  G luvo-e  
nnrhzuweisen. 

11. O x y d a t i o n  tier F u c o s e  niit Sa lpe te r sa i i r e .  
Dieser Versuch war V O ~  Interesse, weil er rniiglicherweise Anf- 

schlaB uber die K o n f i g u r a t i o n  d e r  F u c o s e  liefern kvniite. 
1 g F u c o s e  wurde mit 5 g Salpetersanre von 1.15 spez. Gewicht 

in1 Reagensrohr iin Wasserbade erhitzt. Bald trat eine sturiiiische 
Reaktion mit Entwicklung branner IEirnpfe ein ; hierbri blieb die 
Fliissigkeit klar, und auch spater schied sich k e i n e  Schleini  &i t re  
am. Die Fliissigkeit reduzierte Fehl ingsche  Liis~ing noch schwach 
und b e d 3  ziemlich starke R e  c h t s d r e  hung.  

Versuche, das Calciuiiisalz oder die freie Saure kryst,allisiert zu 
erhalten, schlugen fehl; wvir fuhrten da.rauf die niit Osalsaure ails der 
Liisung des Calciurnsalzes wieder abgeschiedene Skire niit Strontiuni- 
hydroxyd in das S t ron t iu rnsa l z  iiber. Da auch dies nicht kry- 
stallisierte, fallten wir die Liisung mit Alkohol aus und troclrneten 
das Salz an der Luft. Es wog 0.2548 g, verlor bei 120-130° 16.41 O/O 

Vl'asser und enthielt 26.12 O i 0  Sr. 
Diese Zahlen deuten anf eiii Salz CsHsOTSr + 3 &,(I, wvelches 

16.91 ' l o  Wasser und 27.40 O / O  Sr verlangt und folglich einer ' l ' r iosy-  
g 1 u t a r s a u r e  angehort. 

Eine von To l l  ens  niit groWer Vorsicht unternoninieue Oxy- 
dation von 2 g P u c o s e  niit 10 g Salpetersaure yon 1.15 spez. Gewicht 
gab ebenfah einen r e c h t s d r e h e n d e n  Sirup und nach cler Behand- 
lung desselben niit Kalk und Zersetzung des Calciumsalzes init Osal- 
saure eine r e c h t s d r e h e n d e  Saure, welche, da sie nicht zii krystalli- 
sieren schien, mit Kaliunicarbonat neutralisiert und verdam1)ft \vurcle. 

I)as Kaliuriisalz , welches langsam krystallisierte , hat bis jetzt 
nicht, rein isoliept werden konnen. Es dreht l i n k s ,  und zw:ir he- 
(leutend weniger als die Rechtsdrehung der Saure betrug. 

Die r e c h t s d r e h e n d e  Saure, welche ein l i n k s d r e h e n d e s  
Kaliunisalz liefert, ist folglich wrschieden von der i n  a k t iv  e n  T r i -  

I )  Diese Berichte 37, 29s [1904]. 



o x y - g l u t a r s a u r e  aus Xylose und von der l i nksd rehenden  T r i -  
o x y - g l u t a r s a u r e  aus I - A r a b i n o s e  und aus Rhamnose, deren Ka- 
liumsalz r e  c h t s dreht. 

Die Saure aus F u c o s e  wird dagegen identisch sein rnit der 
rechtsdrehmden Tr ioxy-g lu t a r s i iu re  von v. L i p p m a n n  und von 
Ruf f .  welche durch Oxydation von d - A r a b i n o s e  erhalten wird und 
wie die ails F u c o s e erhaltene Saure ein l i n k  s d r e h e n d e s Kalium- 
salz liefert. 

Vollige GewiBheit werden neue Oxydationen etwas groBerer 
Mengen F 11 c o s e geben. 

111. D a r s t e 11 u n g u n d U n t e r s u c h un g d e r F u c o h e  x o n s ii u r e. 
Zur Gewinnung der 7 Atome Kohlenstoff enthaltenden F u c o -  

h e s o n s a II r e benutzten wir die Blauszureaddition. 
de 1.5 g reine F u c o s e ,  50 g Blausiiure von 9.65 O i 0  HCy und 

etxias Ammoniak hatten sich nach 4 Tagen braun gefarbt, und die 
Reduktionskraft war fast verschwunden. 

Nach dem Verjagen des Blausaureuberschusses in einer Schale 
im Wasserhade, dem Erhitzen rnit 22 g Barytkrystallen, bis der Ge- 
ruch nach Ammoniak verschwmden war, dem Ausfallen des iiber- 
sch tissigen Baryts rnit Kohlensaure und dem Entfarben der Fliissigkeit 
mit Blutkohle wurde durch Eindampfen das B a r iu  m s a 1 z der Fuco- 
hexonsaure in hubschen, silberweaen B lachen  gewonnen. Die Mutter- 
lauge lieferte keine guten Krystalle mehr. 

Das Bariumsalz wurde zweimal umkrystallisiert (Analyse s. u.) und 
zum groBten Teil auf freie Saure verarbeitet, indem das Barium mit 
Schwefelsiiure ausgefallt und das Filtrat zum Sirup eingedampft wurde. 

Dieser Sirup gab nur schwer und langsam mikroskopische Nadel- 
buschel, welche den Sirup rahmartig erstarren lieBen. Die nach dem 
Absaugen erhaltene feste Mnsse lie0 sich aus vie1 Alkohol gut umkry- 
stallisieren und gab dann weiBe, unter dem Mikroskop gut krystalli- 
sierte, rechtwinklige Tafeln. 

Nach zweitagigem Stehen im Vakuumexsiccator schmolz die Suh- 
stanz bei 160°, nachdem bei 1520 Sintern eingetreten war. Sie wird 
von Wasser schwer benetzt und lost sich nuc langsam auf. 

Eine Analyse gab die Zahlen des F u c o h e x o n s a u r e - L a c t o n s :  
C,Hla06. Ber. C 43.72, H 6.31. 

Gef. >> 43.48, )) 6.34. 
0.624 g drehten, in Wssser zu 40 ccm gelost, im 200-mm-Rohr des Halb- 

schatten-Quarzkeil-Apparats nach 29 Minuten 0.2 Skalenteile, nach 1 Tage 1 A, 
nach 7 Tagen 3 und nach 8 Tagen 3 Skalenteile nach rechts, woraus 

300.0.346 . 4 0  - + 33.30. 
[a]D = + ______ - 0.624.2 



B a r i u m s a l z  (s. 0.) 

Es ist wasserhaltig, das Wasser verdunstet jedoch leicht beim Steheu an 
Nach 2-tagigem Stehen verlor es bei 45-30" 32.55 0:" und nach 

Das bei 10oo getrocknete Salz gab fol- 
der Luft. 
S-tagigeni Stehen 10.99 O i 0  Wasser. 
gende Zahlen: 

(C7 HI3 O T ) ~  Ba. Ber. Ba 24.72, C 30.30, H 4.69. 
Gef. )) 24.89, 24.83, )) 30.29, )> 4.69. 

Calc iumsa lz .  
Uas F uco h e x  on  s a u r e -  1, a c  t o n  wurde mit Wasser , Calciumhpdrosyd 

und spater Kohlensaure behandelt. Die eingedunstete Fliissigkeit krystalli- 
sierte nicht und gab mit Alkohol einen amorphen Niederschlag. Dieser in 
Wasser wieder geloste Niederschlag gab keine Krystalle, als aber das Losen 
und Fallen noch 4 Ma1 wiederholt war, bildeten sich in dem schliefllich er- 
haltenen Sirup allmahlich kleine, mikroskopische, tafelformige Krystalle. Als 
diese auf Ton abgetrocknet waren, gaben sie bei ueuem Losen und Stehen im 
Exsiccator leicht gute Krystalle. 

0.1930 g Sbst. gaben bei 130O nur 0.0002 g Verlust und lieflen 0.0232 g 
CaO. 

(C.iH1307)~Ca. Ber. Ca 8.76. Gef. Ca 8..59. 

C a d  mi  ums  a1 z. 
Auh den Mutterlaugen des fucohexonsauren Bariums wurde das Barium 

mit Schwefelsaure entfernt, worauf das Filtrat mit Cadmiumcarbonat gesattigt 
und verdunstet wurde. Sehr langsam und erst nach mehrmaligem Versetzen 
mit Wasser krystallisierte der Syrup; die Nadelbhschel wurden auf Ton ge- 
bracht. 

Nach 2 Tagen gsben 0.1416 g Sbst. bei 130" 0.0086 g Wasser und beim 
Abdampfen mit rauchender Salpetersaure und Gluhen 0.0320 g CdO. 

(C7H13 01)~ Cd + 2 HaO. Ber. HB 0 6.36, Cd 19.84. 
Gef. D 6.07, )> 19.78. 

P h e n  y 1 h y d r  az i d. 
2 g des rohen, siruposen Lactons wurden mit 3 g Wasser und 3 g Phe- 

nplhydrazin gemischt. Zuerst entstand eine klare Losung, nach einigen Mi- 
nuten aber schied sich unter Erwarmung eine Substanz (wahrscheinlich Phe- 
nylhydrazinsalz) milchig aus. Jetzt wurde 2 Stunden im Wasserbade erhitzt, 
darauf rnit 10 Tropfen konzentrierter Essigsabre noch 3 Stunden erhitzt. Die 
braungelb gewordene Masse wurde darauf mit Alkohol und Ather behandelt, 
wobei 1.3 g einw weaen, anscheinend amorphen Produktes hinterblieben. 
Dies lciste sich sehr schwer in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln, am besten 
noch in Pyridin, aus welchem es jedoch nicht gut krystallisierte. 

Als sie mit 240 g Alkohol von 95" Tr. langere Zeit anf dem Wasserbade 
erhitzt worden war, krystallisierten aus der Losung 0.363 g schone, seiden- 
glinzende Blattchen, welche unter dem Mikroskop a h  anscheinend rhombische 
Tafeln erschienen, bei 214" anfingen zu sintern nnd bei 2180 schmolzen. 
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0.1730 g Sbat.: 14. i  ccni X (530, 749 nim). - 0.1862 g Sbst.: 0.2596 g 
(>'O., 0.0816 g H20. 

CI3HpnN?Ot;. Ber. C 52.00, H 6.67, N 9.33. 
Gef. )) 51.98, )) 6.72, )> 9.20. 

Folglich ibt das P h e n y l h y d r a z o n  d e r  F u c o h e x o n s a u r e  ent- 
stauden. Eiii heilSe gesat,tigte Liisung der Substanz in Pyridin lieli 
keine Drehung erkennen. 

IV. O x y d a t i o n  d e r  F u c o h e x o n s i i i r e .  
Bekanntlich liefert die der F u c o h e s o n s a i i r e  isoniere Kharnno-  

h e x o n s a u r e  heim Oxydieren mit Salpetersaure von 1.2 spez. Gewicht 
nach E. F i s c h e r  und Morrell ' )  S c h l e i m s a u r e .  

Die Genannten erhielten ans 5 g Rhamnohesousiiure 1.9 g S c h l  e i m- 
s a u r e ,  und wir erhielten, als wir 5 g Rhamnohexonsiiure an€ die- 
selbe Weise osydierten, auch dasselbe Resultat; als wir jedoch Salpeter- 
eHure von 1.15 spez. Gewicht anwandten, erhielten wir noch etwas 
mehr, namlich 2.3 g Ychle imsaure .  

Als wir darauf 0.5 g reines, krystallisiertes F 11 c o he  x o n s i u r e - 
L a c t o n  mit 3 g Salpetersaure von 1.15 g spez. Gewicht erhitzten, 
Mieb nach dem Beendigen der Reaktion die Fliissigkeit klar, uncl folg- 
lich war l t e ine  Schle imsi iure  entstanden. 

Die dann verdunstete Plussigkeit erstarrte krystallinisch imd ent- 
hielt Oxalsiiure, sowie eine andere Saure, deren Calciumsalz in Essig- 
siiure lijslich ist. 

Weitere Versiiche waren wegen cler geringen Alenge nicht nus- 
zufiihren. 

V. K o n f i g u r a t i o n  d e r  Fucose .  
Aus der Tatsache der N i c h t b i l d u n g  y o n  Sch le in i sau re  liilJt 

sich der wichtige SchluB ziehen, da13 die P 11 c o h ex  o n.s I u r e eine von 
cler Rhamnohexonsaure verschiedene Konfiguration hesitzt, iind ebenso 
lii.Bt sich schlieaen, daW die F u c o s e  eine a n d e r e  K o n f i g u r a t i o n  
nls d i e  R h a m n o s e  hat. 

In der Rhan inose  miissen nach E. F i s c h e r  die beiden der A1- 
clehydgruppe benachbarten Kohlenstoffatorne ihre Hydroxyle nach der 
gleichen Seite gewandt haben, denn nur auf diese Weise laBt sich die 
Jhtstehnng der S c h l e i m s a u r e  ails der R h a m n o h e s o n s a u r e  deuteii. 

Da nun atis der F u c o h e s o n s a u r e  k e i n e  S c h l e i m s a u r e  ent- 
ateht; nitissen die beiden der Aldehydgruppe benachbarten Rohlenstoff- 
:itonle tler F u c o s e  ihre Hydroxylr a n  entgegengesetzten Seiten lie- 

') Diese Berichte 27, 3@2 [1894]. 
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sitzen'), albo mu1i nran der F u c o s e  die Konfigiiratioii IIn oder 111) 
zuschreiben (s. u.). eiin cler R h a i n  n o b e die Ronfiguratiou 1 711- 

konrint. 

€I O H  

OH €I 
O H  H 

H OII 

1I;t. CH: .ClT(OH).CII(OH) C'--C' COH 

I1 b. CI-T,. CH (( )H).  ( 'H (( )H) 4 C --C( )H 

KO. der C-Atome ti 5 1 2 2  1 

( ) b  IIa oder 1Ib  Torzuzieheii ist, kann niitii ails tler folgeridrtr 
Betrachtung ersehen. 

Wenn an den niit -1 bezeichneten Kohlenstoffatomen dieHiydrosyle 
nach der gleichen Seite gewandt sind, \vie an C3, sind in  der Pucose 
die Konfigurationen der heiden A r a b i n o s e n  \orhanden, iind %war 
folgendermafien : 

H 11 OH 

OH OH H 
d-Arabinose 

OH OH H 

H H OH 
CArabinose. 

IIa. CEIn . C1J (OH)-C --C - - -C- -COB -- 
IIb. CH, . CH(OH)-C--C- -C - -('OH 

Hier ist fiir die P u c o s e  die Formel IIa wahrscheinlicher als Ill), 
~ e i l .  wie e5 oben angegeben ist, ails der F n c o s e  beini Osydiereii 
init Salpetersaure eine r e c h t s d r e h e n d e  S a u r e  entstanden ist, denn 
eine r e c h t b d r e h e n d e  S k u r e ,  welche aller Vornussetzung nach eine 
T r i o s y - g l u t a r s a n r e  is t ,  kaiin nur au5 IIa entstehen, da IIb eine 
T r i o x y - g l u t a r s a u r e  liefern iiiflOte, welche init der aus I - A r a l ) i n o s e  
entstehenden l i n k s d r e h e n d e n  Saure ideiitisch wlire. 

Voraussichtlich ist also die ails F u c o > e  entstehende T r i o s y - g l n -  
t a r s a u r e  identisch niit der ans d - A r a b i n o s e  \ o n  H u f f 3 )  gevron- 
nenen ron [.ID = + 22.9O. 

1) Zu deniselben S c h l d  ist auf audere 11 eise E. \ otohek fur das Anti- 
logon der Fucose ,  die Rhodeose,  gekommen. Hericht der 1-eriuchs-tation 
fiir Zuckerindustrie in Prag fhr 1905, S. 1~111. 

2, Diese Hericlite 32, 558 [1899]. 
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\Venn man uun die Forniel IIa als richtig annimnit, so fragt ninu 
sich, \vie wohl die Lagerling von Hydrosyl an C' ist,  und hier ist 
man geneigt , ni c h t d i e  s e 1 b e  Richtung wie an C,4, sondern die e 11 t - 
g e g e n g e s e t z t e  anzunehmen, weil sonst an drei nebeneinander lie- 
geiiden Iiohlenstoffatomen die gleiche Hichtung der Hydrosyle sich 
finden wurcle, was wenigstens ungewohnlich sein wtirde. 

IGi resnltiert folglich fiir die Konfigura.tion der F II c o s e die Forinel : 

O H  11 H OH 

II OH O H  H 
CB,.  ( '  - C--C---C----COH. 

l)iese ist ganz analog der Porniel der Z - G a l a k t o s e :  

uud in cler Tat iat in den Drehungen der Fucose (-75.5O) unrl clrr I- 
G a l a k t o s e  (-810) eine grof3e und auffallende Ahnlichkeit vorhanden, 
(lie ni i f  pine ahnliche Struktur h i m  eist. 

Snturlich sind clieselben Schlusse such fur die der Fucose (-75.5O) 
antiloge R h o  d e o s e  (+ 75.5O) V o t o 6 e k s  anmendbar; die Nhotleoae 
M ird folglich zur d - (4 a 1 a k t o 5 e (+ 81 O )  gehoren und die folgentle 
Konfigurntion besitLen : 

H O H  OH H 
ClI,.C---C C C - O H .  

O H  €1 H OH 

In cler Tat hat TotoEek')  dnrch Osydation der (aus R h o d e o s e  
dargestellten) R h o d e o n s a u r e  mit Salpetersiiure die 1 i n  k s d r e h e n d e 
l r i o s y - g l u t a r s a u r e ,  welche identisch mit der ails I - A r a h i n o s e  
entstehenden ist, erhalten. 

I .  

1) S. den ganz vor kurzeni erschienenen Hericht der Versuchsstation fhr 
Zuckerindustrie in Prag fiir 1906, VIII. 




