
294. B. Tol lens und F. Rorive:  Uber die Fucose:). 

,,Eingepngcii ai.1 11. I I a i  1909.) 

\- e rin i s c h t e I3 e o 1) n c h t ti 11 ge  11. I. 
4 i i i s  (i kg getrocknetem E'uciii (Seetxng) voii Helgolnnd ivurden 

w i i  H r n .  K o r i \ - e  c:~. 50 g F u c o r e  gewonneu. 
Tbie F u c o s e  lint kein krystnllisiertes Hytlrnt  gelirfert, deou 2 g 

F i i c o a e ,  welche iiiit 1 Xol.-Ge\v. l\-asser gescchniolzen i n  eiiieul ver- 
korkten Probierglnse eiri Jnlir  lnng  in Somnierwiirnie iincl starkem 
Frost bexnlirt waren, gnljen eiue teilwrise kr>-stnllisierte !hssc,  welche 
iiacli tlem -4htrocknru :itif  Ton keiri Lei IOU0 niistreibbnres Wasser 
viithielt. 

Die 1.' !I c u b e  besitzt .\Ir 11 rtl re l i  i i  11 '), riud z\v;ir 13 i r.3 t n t i o n ;  
1.7638 g k'ucose zeigten, in IYnoser zii 20  ccni gelost, in1 200-riin1- 
Ztohr tles ~ ~ i i : i ~ Z k ~ i ~ - ~ ~ ~ ~ b ~ C c h ~ t t e R ~ ~ ~ ~ ~ i : l ~ ~ . t e s  vou  Scl ini i t l t  und  I Ine  u a c l i  
10 Miniiten Iiacli der Lijstirig eine starkr Linksdrelinng, [u]I,=- 124.1'. 
i i n t l  tliese reriiiinderte sicli im J,:iufe vo11 1 :--;? Stiiutleii nuf -i5.G0, 
\vie es sicli am (!en I.:inzelz:iIilen uotl eiiier gezeiclineteu l i i i r re  ') 
ergiht. 

IVird die Kiirx-e, iiliulich \vie eh v u n  P:irc.iis i int l  T o l l e u s 4 )  
fiir die Kiirven tler I~relitingen \- i .) i i  :iiitleren Liickernrteu gescheheu 
ist, bis zur  Zeit Nu11 verliingrrt, $ 1 1  ergiI)t bicli rine Aiifnngstlreliung 
v n n  gegen -l,-)O". 

JIittels der Atlcli t ioii  v o n  l ~ l a ~ i ~ i i i i r e  r i n d  tlrr Zerserzung des 
~4~tli t ioriJl)rotl i i l~tes durch Hnryt \viirde (lie yon I\-. JI ny e r und 
' l ' o l l e n ~ ~ )  iintersuclite F u c o l i e s o n s i i i i  r e  tlnrgestellt, tiud die nrii 

Anfange selir sc1iw:iche I'olnrisntion des Lnctoiis nacliher konstant nls 
[u]D = + 37.6O, :rlso noch etw:is stiirker ;ils friilier (+S3.S0) gefiintleu. 
J;iu $-Fu coiis;iiu r e - L n c  t o n  koiinte nicht init Siclwrlieit erhalten 
\Y erd en. 

11. c b e r  d i e  n u s  F u c o s e  e n t s t e h e n d e  ' I r i ( : s ! - - g l u t a r s i i a r e .  
K o n f ig  ii r a t i o i i  d e r FII c o s e. 

In tler .4rbeit voii \Y. \ l a y e r  und l o l l e n s ' s )  ist nus der Eigeu- 
sclinft tler niit Snlpeter.siiiire nus Fiico.;e entsteheudeu T r i o s y - g l i i t a r -  

1) ;Iiisziig :iii> ciner iu  dcr ZeitscliriFt tlca Vweiucs dcr  Ikn t schm Znckei.- 

?) s. C t i i n r h e r  untl ' T o l l e n s ,  A n n .  (1. Clieni. 271, 9V [lS92]. 
') 5 .  die Eiozelznlilcu i n  d , , r  nnsfiilirlichrn ;\hlinntlliili:. 

' 1  Ann. (1. ('heni. 267, 160 [lS9l~:. 

- 

intliistrie erscheinentlcii :iu~fiilirlichen .lbli:intllong. 

;') .Iliese I:cricliti. 30, 24-136 [1907j. 6) 1. c. 243s. 
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s a u r e ,  das polarisierte Licht nnch r e c h t s  zu drehen: und aus der 
L i n k s d r e h u n g  d e s  K a l i u m s a l z e s  d i e s e r  S a u r e  auf Identitat 
der  S i u r e  nus F u c o s e  niit derjenigen nus d - A r a b i n o s e  und auE 
o p t i s c h e  A n t i l o g i e  rnit den entgegengesetzt drehenden T r i o x y -  
g l u t a r s l u r e n  nus I - A r a b i n o s e  und aus R h a m n o s e  geschlossen 
worden. 

Es war jedoch, wie angegeben, nicht geluugen, nus F u c o s e  die 
Saure krystallisiert untl das Kaliumsalz derselben ganz rein zu er- 
halten, so daB wir keineu quantitativen Vergleich der Drehungserschei- 
nungen ansteilen konnten. 

Wir Laben dies jetzt ausgefiihrt, und  es ist, naclidern T o l l e n s  
rnit der leichter als Pucose in grofleren hlengen z1.1 erlangenden 
R h  a m  n ose') zahlreiche Osydationsversuche ausgefGhrt hat, gelungen, 
die Darstellungsmethode einigermaljen sicher zu gestalten, so da8 man 
das in reinem Zustande leicht und gut krystallisierende ICalinmsnlz 
und nus diesem die S l u r e  selbst regelmaI3ig erhiilt. 

Die ganz genaue Vorschrift wird in der ausfiihrlichen -.lbhandlung 
niitgeteilt j hier mogeu folgende hngaben genugen. 

2 g Fucose (resp. 2 g Rbamnose oder auch mehr) werdeu mit 
den1 7'la-fachen Gewicht an Salpetersaure von 1.15 spez.Gew. in eineni 
Becherglase im Wasserbade von 85-900 unter hHufigem Umriihren 
erhitzt, bis die Entwicltlung roter Danipfe nachlafit und der bleibende, 
zuerst helle Sirup ziemlich plijt,zlicli s t a r k  g e l b  zu werden beginnt 

hlan gieBt Wasser hinzu: nimmt d a s  Glas aus dem Bade untl 
riihrt i n  die kalt gewordene Fliissigkeit K a l k n l i l c h  bis zur alkali- 
schen Reaktion , saugt dns entstandene Calciumsalz sof o r t auf einer 
Nutsche ah, wascht es aus, ruhrt es in Wasser ein und zersetzt es mit 
OxalsBure zuerst in der Kalte und, sobald saure Kealition eingetreten 
i3t, kochend, so dafl i n  einem mit einer capillaren Rijhre herausge- 
nommenen Tropfen der iiberstehanden ltlaren Fliissigkeit weder Calcium, 
noch Oxalsaure vorhanden sind. 

Man filtriert, sattigt die Fliissigkeit mit Knliumcarbonat, entfarbt 
rnit Blatkohle, dampft ein und impft mit Spuren des betreffendeu 
Kaliumsalzes. 

Die bei gut gelungenen Operntionen bald abgescbiedenen Iir>-- 
stalle werden auf Ton ahgetrocknet und d a m  aus Wasser mit Blut- 
iiohle umkrystallisiert. An den betreffeuden fast reinen Iialiumsalzeii 
haben Fucose sowohl als Rhamnose ' /3--];2 ihres Gewichtes gegeben. 

1) Dic Ithamnose rcrdsnkcn wir den ;\nilinFnrben- und Extrakt-Fabriken 
vorm. J o h .  Kud. G e i g y  in Bascl. 



Die P o l a r i s a t i o n e n  d e s  t r i o s y g l u t a r s a u r e n  X a l i u m s  aus 
F u c o s e  gaben [U]D = - 8.2O und 8.70, diejenigen des Salzes a u s  
R h a m n o s e  [.ID= + 8.5O. 

Aus den Knliurnsalzen wurden mit Silbernitrat die S i l b e r s a l z e  
geftllt. nnd nus den Silbersalzen wurden niit Salzsiure die S a u r e n  
abgeschieden. 

P i e  aus der rerdunsteten Flussigkeit krystallisierte und auf Ton 
sbgetrocknete S a u r e  n u s  F u c o s e  zeigte [u ]D=  + 27.G0, die rnehr- 
fach urnkrystallisierte Siiui-e a u s  R h a r n n o s e  gab [a]n= - 24.9O. 

Bei den Kxliumsalzen \rare11 folglich die Drehnugen e n t g e g e n -  
g e s e t z t  und g e n a u  g l e i c h  s t a r k ,  und bei den schwieriger z u  reini- 
genden Sguren entgegengesetzt uud anoiihernd gleich. 

-41s schliefilich die K a l i u n i s a l z e  u n t e r  Z u s a t z  d e r  a q u i -  
v a l e n t e n  h l e n g e  S a l z s a u r e ,  also die f r e i e n  S a u r e n  I),  polarisiert 
wurden, waren die Drehungen entgrgengesetzt und vbllig gleich. 

S a u r e  a u s  F u c o s e :  [ a ] ~ = + 2 1 . 6 ~ .  
S a u r e  a u s  R l i a m n o s e :  [u]D= -21.4O. 

Z 11 s a ni ni e n  s t e l  I u TI g d e r II r e  h 11 n g en. 

a) BUS Fucose , b) nus 1:liamnose 
Kal iumsnlze --5.20 und 5.70 ' + 850 

freie Szuren  + 27.6O I - 24.90 
Knliumsalze m i t  Snlzsaure, 

auf t-':,EhO; herechnet f21.6O - 21.4' 

Folglich sind die T r i o x y - g l u t a r s a u r e n  a u s  F u c o s e  u n d  a u s  
I t h a m n o s e  o p t i s c h e  A n  t i p o d e n  o d e r  A n t i l o g a ,  uod dies Ver- 
hiiltnis nidJ auch zwischen der Siiure nus F u c o s e  und derjeoigen 
nus / - A r a b i n o s e  seiu, denu die l ' r i o s p - g l u t a r s i i u r e n  n u s  Rhnrn-  
i iose  u n d  n u s  / - : \ rab inose  sind nach W i l l  untl P e t e r s 2 )  iden-  
t i s c h .  

l:~ Etwaige Eedeuken ,  a e l c h e  man gegen diese Art der Ermittlung der 
Drehcng frcier Szorcn hegen knnn, fallen fort, wcil die gepr6ften entgegen- 
gesetzt drehrntlen Stoffc ganz gleich bchnndelt worden sinil. 

?) Diese Ikrichtc 22, 169i [1839]. Sie Eandeu fiir das I<aliumsalz aus 
Rhamnose: [a]. = + 9.5O und 9.6O, u n d  far tlas Snlz aus /-Arabinose: 
[a], = + 9.10. 
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Die beiden letztgennnnten Siiuren sind 
011 O H  €I 

cc ,011- c-c- C - G O O H  ~ 

13 I€ O H  
und fvlglicli sind die Siiuren ails F u c o s e  u u ~ l  aiis d - i l r a b i u o s e ' )  

I3 H OH 
COO€J--C-C-C- COOH. 

OH OH II  
Hieraus folgt veiter,  dnB die I<ouf igr i rn t io i i  d e r  F u c o s e .  

11 I1 OH 

OH 011 I€ 
CIrIj . CH (OH) - C - C - C -- COH 

ist, und tlaI3 ihr  ~lnti logon, die K h o d e o s e  V c i t o t e k o ,  
OH OIJ H 

H €I 011 
CH, . CH (OH) - c - c - c - coIr 

sein mug. 
Der ferner yon W. J l a y e r  uud T o l l e n s ' )  :ius d r r  -~hulichkeit  

der Drehungen der F u c o s e  (-75.5O) rind der R h o d r o s e  (f75.5') 
mit tlenen der I - G n l n k t o s e  (-%lo) uutl der d - G a l n k t o s e  (+Sl0) 
gezogene SchluTi. clafi die 1: 11 c o  s e ") 

oIr 11 H 011 
CII:$ - C- c-c -C - COlI  

I€ OH O H  II 
sei ,  und daI3 die R h o t l e o s P  die antiloge Iionfigurstion besitze, i d  
z\var noch iiicht bewiesen, :ilier hiichst \\~nlirsclieinlich. 

1) R u f f ,  cli,ja. Berichte 32, 558 [1899], f n n d  fiir Trios!-glutarsiiure 
aus d - A r a b i n o s e  den Schniclzpunkt 1 9 0  untl [a] .  = + 22.3SO. r. L i p p -  
m a n n ,  dicsc Berichto 34, 1212 [IS991 lint1 26, 3060 [1S93], fnnd den Sclimclz- 
punkl. 1?5O und [a]D = ann$hcrnd + 20.So. E. F i s c h e r ,  iliese Berichte 44, 
IS41 [1S91], f su t l  iiir Tr iosv-glutni .s i iure  nus l - . \ r a b i n o s e  dcn Scllrnclz- 
punk t  1270 und [a]D = - 28.P. 

I k s e  Beiichtc 40, 8138 [1907]. 
3, I n  der Pciimcl auE S. 2440 %. i / Y  v. 11. der Alihaudlung YOU I\-. N a y c r  

untl T o l l e n s  sind dic 1% und 011 dcr obewn 1:eiLe iufolge ciucs I)ruclcfclilers 
iini die Ent fe rnung  eines C zn weit nacli rcclita gcsctzt. 




