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77. E h i l  VotoEek und J. Oerveny: 6ber ElpiPucose. 
(Eingegangen am 23. Marz 1915.) 

Die rorliegeude lrleine Untersuchung liefert einen weiteren Beitrag 
zur Verrollstandigung unserer Kenntnisse in der Reihe der Methyl- 
pentosen, CS H ~ ~ O S .  Von den 16  stereochemisch maglichen aldehydi- 
schen Isomeren ist bisher noch riicht einmal die Halfte bekaont ge- 
worden, namlich die folgenden: I t h a m n o s e ,  l s o r h a m n o s e  (epimer 
mit Rhamnose), C h i n o v o s e ,  F u c o s e ,  R h o d e o s e  (Antilogon der  
Fncose), E p i r h o d e o s e  uod I s o r h o d e o s e  (Antilogon der Isorham- 
uose). Z u  diesen Zuckerarten gesellt sich nunmehr die E p i f u c o s e ,  
welche wir im vorigeu Sorrirner durch indirekte Epimerisation der  
Fucose, d. h. durch I j m l a g e r u n g  der F u c o n s i i u r e  mittels Pyridins 
und R e d u k t i o o  des L a c t o n e s  der erhaltenen E p i f u c o n s i i u r e  rnit 
Nrttriumamalgani dargestellt hahen. 

Wir  erhielten die Epifucose in Form eioes dickeo, u u r  schwach 
gelblicheo, &Ben Sirups, der trotz halbjiihrigen Stehens iiicht kry- 
stallisierte (ebenso wie dies der Fall war Lei der seinerzeit in unserem 
Laboratorium dargestellten Epirhodeose) I). Der Zucker ist links- 
drehend. 

Die Kostbarkeit des Rlateriales erlaubte uns eine eingehende 
Untersuchung der Epifucose uicht, und wir haben u u s  nur dnmit be- 
gnugen miissen, daB wir das ungefiihre Drehungsvermtigen des Zuckers 
bestimmten und ihn  in zwei O s a z o n e ,  namlich das Phenyloaazon 
und das  p-Bromphenylosazon, uberfuhrten. 

Beide Osazone waren identisch mit den entsprechenden Osazonen 
der  Fuoose, wie dies vorauszusehen war in  Anbetracht dessen, daS 
es sich oach der Art der Daretelluog um epimere Znckerarten haodelt: 

CHa.CH(OH). C - -C-C  . C < i  CHa.CH(OH).C - C - C .  C < g  
H H H  . . .  H H OH 

OH O H H  i)H OH OH 

. . .  

Fncose Epifucose. 

Mit alkoholischer a-Naphthol-Losung und konxentrierter Schwefel- 
saure lieferte die Epifucose eine fuchsinrote Farhung, rnit Aceton und 
konzentrierter Salzsiiure im Wasserbade erwarmt zeigte sie die fiir die 
Methyl-pentosen charakteristische kirschrote Farbung (Reaktion von 
R o s e n t h a l e r ) .  Mit 12-prozentiger Salzsiiure destilliert gibt d e r  
Zncker Methyl-furol. 

I) VotoEek und K r i u z ,  13. 44, 362 [1911]. 
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Ex p e r  i m e n t e I1  e s. 
U m l a g e r u n g  d e r  F u c o n s a u r e  i n  E p i f u c o n s a u r e .  

Sie wurde auf bekannte Art bewerkvtelligt: 11.5 g Fucon- 
saure-lactou, 11.5 g Pyridin und 115 ccm Wasser wurden etwa 
3 Stunden im  Autoklaven auf 130a erhitzt, dann mittels Atzbaryts 
weiter verarbeitet. Das erhaltene Gemenge von fuconsaurem und epi- 
fuconsaurem Barium wurde arif Grund der geriogeren Liijlicbkeit des 
ersteren Salzes durch inehrmals wiederholte Krystallisation aus Wasser 
resp. Fallung der waBrigen Losung mit Alkohol getrennt. Die Tren- 
nungsoperationen wurden mikroskopisch verfolgt resp. kontrolliert, d a  
ja  die beiden Bariumsalze unter dem Mikroskop ein ganz verscbiedenes 
Bild liefern: Wahrend niirnlicb das  fuconsaure Barium grobe, vier- 
eckige Gebilde zeigt, besteht das epifuconsaure Salz aus feinen, langen, 
biischelartig gruppierten Niidelchen. Die Reinigung wurde so lange 
fortgefiihrt, bis das Episalz unterm Mikroskope ausschlieBlich Nadel- 
chen aufwies. 

Das nicht vsriinderte fuconsaure Salz wurde immer wieder auf 
Fuconsiiiire -1,zcton verarbeitet und vou neueni mit Pyridin umge- 
lagert. Es zeigte sicfi, daW die Epinierisierung besser Lei 145-150° 
(4-stundiges Erhitzen) verliiuft. 

Aus dem Bariumsalze wurde die freie E p i f u c o n s a u r e  und 
durch Abdampfen ihr L n c t o n  dargestellt, welches iiber konzentrierter 
Schwefelsaure im Exsiccator fest erstarrte. Es wurde direkt zur n a r -  
stellung der Epifucose verwendet. 

E p i f ucose.  
Das oben erwiihnte Lacton wurde nach bekannter Vorschrift 

mittels Natriumamalgams reduziert. Nach der Entfernung des Natrium- 
sulfates usw. erhielten wir den neuen Zucker als eiuen ziihen Sirup, 
der im Exsiccator iiber konzentrierter Schwefelsliure recht hart wurde. 
Die mit dem harten Sirup vorgenommene, freilich nur approximative 
Bestimmung des  Drehvermogens ergab ein [a]1, - etwa - go, wah- 
rend seinerzeit fur die sirupose Epirhodeose etwa + 18O gefunden 
worden war. 

Das durch Erhitzen mit wiiflrigem Phenylhydrazin-acetat ent- 
standene P h e n y l o s a z o n  der Epifucose war nach dem Reinigen aus 
50-prozentigem Alkohol, Trocknen und Auswaschen mit Benzol hubsch 
gelb und schmolz - rasch erhitzt, resp. i n  vorgewarmtes Bad einge- 
taucht - unter Zersetzung vollstiindig zwiscben 177-17S0, aIso bei 
derselben Temperatur als das Fucosazon. 

Das auf analoge Weise dnrgestellte und gereinigte p - B r o m -  
p h e n y l o s a z o n  der Bpifucose schmolz bei 204O, zeigte also denselben 



Pclitnelzptinkt wie das entsprechende Osszon der Khodeose und  der 
Fucose I). 

- ... 

Zuiii Schlusse nocli einige Worte iiber den yon mir eingefihrten 
Regriff der  1.: pi m rlr i e fiir jenes sterische Verhaltnis der Zuckerarten 
resp. Aldonsiiuren. das der Glucose und Mannose resp. Gluconsiure 
iind hlannonsiiure entspricht. Hr. E. F i s c h e r  hat ibn seinerzeitg) als 
iiberflussig bezeichnet und abgelehnt. Dazu kann ich nur erwiihnen, 
daB nicLt alle Forscher in dieser Noriienklatur-Frage seiner Meinung 
sind. H. R. T o l l e n s  findet mcinen Vorscblag praktisch und ge- 
braucht den Begriff der Epimerie (Privatmitteilung). Die HHrn. P. 
J a c o b s o n  u n d  R. S t e l z n e r  siud derselben Ansicht, tlenn sie sagen 
ja i u  den] I \ leyer - , Jacobsonscben  groBen Lehrbuche der organiscben 
Chemie (zweite rluflage Teil 11, S. !)I%): aNeuerdings ist der zweck- 
madige Vorschlag gemacht worden :), jene Konfigurationsbeziehung 
von Diastereorneren :tIs B E p i m e r i e u  zu bezeichnen und in den Namen 
der einzelnen Verbindungen durch die Vorsilbe nEpia zurn Ausdruck 
zu bringena. Die genannten Herren Autoren machen dacon in dem 
in Rede stehenden T>ehrbucbe ausgiebigen Gehrauch, wie irn weiteren 
Texte (z. H. Seiten !)Is, 959, !K), !158, 973, 9SX, !)!)I) zu ersehen ist. 

Was endlicli nieinen angeblichen Versuch, fiir optische Antipode 
die Vorsilbe * a n  t i <  einzufcihren (Antirllnmuo~e, Antirhxmnonsaure) 
betriftt, so kann  ich darauf nufmerks:irn machrn, dal3 nicht ich es 
war, der diese Vorsilbe iiir genannten Sinne zuin erdtentnal gebraucbt 
liatte. Wird doch in deu von T o l l e n s  verfafiten Nitchtriigen Zuni 
Artikel ))Zuckerc< des L a d e n  burgscben Handwiirterbuches der Chemie 
(erscbienen in1 Jnhre lS95) das Antilogon des gewohnlicben Frucht- 
zuckers auch als A n t i l a v u l o s e  bezeichnet. I n  der neueren Lite- 
ratur findet man nnsttltt der Vorsilbe *Antis fiir inaktice nicht spslt- 
bare Gebilde des Mesoweinsiiure-l'ypiis fast nur das  Priifix *Mesoa, 
und es ware zu enipfeblen, -diese letztere Vorsilbe ausschlieBlicb zu 
gebrauchen. 

Organ. Laborat. der k. k.  biihni. Techn. Hochschule zu P r  ag.. 

I )  Dies letztere p-Bromphenylosaxuo, das in der Literntiir nicht he- 
schrieben ist, stellte ich auE gewohnliche Weise aus krystallisierter Fucose 
dar. Ee wiurde mit Benzol gereinigt und au8 verdilnntem Alkohol umkry- 
stallisiert. Es schmilzt bei 2040. 

*) l3. 43, 3i61 [1912]. 3, Totoi.ek, I!. 44, 360 [1911]. 




