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77. Emil Votodek und J. Oerveny: Uber Bpifucose.
(Eingegangen am 23. Marz 1915.)

Die vorliegende kleine Untersuchung liefert einen weiteren Beitrag
zur Vervollstindigung unserer Keontnisse in der Reihe der Methyl-
pentosen, CeHisOs. Von den 16 stereochemisch moglichen aldehydi-
schen Isomeren ist bisher noch nicht einmal die Hilfte bekaont ge-
worden, nimlich die folgenden: Rhamnose, Isorhamnose (epimer
mit Rhamnose), Chinovose, Fucose, Rhodeose (Antilogon der
Fucose), Epirhodeose und Isorhodeose (Antilogon der Isorham-
nose). Zu diesen Zuckerarten gesellt sich nunmehr die Epifacose,
welche wir im vorigen Sommer durch indirekte Epimerisation der
Fucose, d. h. durch Umlagerung der Fuconsiure mittels Pyridins
und Reduktion des Lactones der erhaltenen Epifuconsdure mit
Natriumamalgam dargestellt haben.

Wir erhielten die Epifucose in FForm eines dicken, nur schwach
gelblichen, siiBen Sirups, der trotz halbjihrigen Stehens nicht kry-
stallisierte (ebenso wie dies der Fall war bei der seinerzeit in unserem
Laboratorium dargestellten Epirbodeose)!). Der Zucker ist links-
drehend.

Die Kostbarkeit des Materiales erlaubte uns eine eingehende
Untersuchung der Epifucose nicht, und wir haben uus nur damit be-
guiigen miissen, daB wir das ungefihre Drehungsvermdgen des Zuckers
bestimmten und ibn in zwel Osazone, nimlich das Phenylosazon
und das p-Bromphenylosazon, iberfiibrten.

Beide Osazone waren identisch mit den entsprechenden Osazonen
der Fucose, wie dies vorauszusehen war in Anbetracht dessen, dall
es sich nach der Art der Darstellung um epimere Zuckerarten handelt:

H H OH HOH H
CH;.CH(ORH). €~ C—C . C(O CH;.CH(ORH) .C— C——C . C<I%
OH OHH OH OH OH
Fucose Epifucose.

Mit alkoholischer «-Naphthol-Lsung und konzentrierter Schwefel-
siure lieferte die Epifucose eine fuchsinrote Farbung, mit Aceton und
konzentrierter Salzsiure im Wasserbade erwirmt zeigte sie die fir die
Methyl-pentosen charakteristische kirschrote Firbung (Reaktion von
Rosenthaler). Mit 12-prozentiger Salzsiure destilliert gibt der
Zucker Methyl-furol.

") Yotodek und Krauz, B. 44, 362 [1911].
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Experimentelles.
Umlagerung der Fuconsiiure in Epifuconsiure.

Sie wurde auf bekannote Art bewerkstelligt: 11.5 g Fucon-
saure-lacton, 11.5 g Pyridin und 115 ccm Wasser wurden etwa
3 Stunden im Autoklaven auf 130° erbitzt, dann mittels Atzbaryts
weiter verarbeitet. Das erbaltene Gemenge von fuconsaurem und epi-
fuconsaurem Barium wurde auf Grund der geriogeren Ldslichkeit des
ersteren Salzes durch mebrmals wiederholte Krystallisation aus Wasser
resp. Fillung der wiifirigen Losung mit Alkohol getrennt. Die Tren-
nungsoperationen wurden mikroskopisch verfolgt resp. kontrolliert, da
ja die beiden Bariumsalze unter dem Mikroskop ein ganz verschiedenes
Bild liefern: Wihrend pdmlich das fuconsaure Barium grobe, vier-
eckige Gebilde zeigt, besteht das epifuconsaure Salz aus feinen, langen,
biischelartig gruppierten Nidelchen. Die Reinigung wurde so lange
fortgefiibrt, bis das Episalz unterm Mikroskope ausschlieBlich Nidel-
chep aufwies.

Das nicht verdoderte fuconsaure Salz wurde immer wieder auf
Fuconsdure -lacton verarbeitet und von neuem mit Pyridin umge-
lagert. Es zeigte sich, dall die Epimerisierung besser bLei 145—150°
(4-stiindiges Erhitzen) verlauit.

Aus dem Bariumsalze wurde die freie Epifuconsiure und
durch Abdampfen ihr Lacton dargestellt, welches iiber konzentrierter
Schwelelsdure im Exsiccator fest erstarrte. Es wurde direkt zur Dar-
stellung der Epifucose verwendet.

Epifucose.

Das oben erwihnte Lacton wurde nach bekannter Vorschrift
mittels Natriumamalgams reduziert. Nach der Entfernung des Natrium-
sulfates usw. erhielten wir den neuen Zucker als eiven zihen Sirup,
der im Exsiccator iiber konzentrierter Schwefelsiure recht hart wurde.
Die mit dem harten Sirup vorgenommene, freilich nur approximative
Bestimmung des Drehvermigens ergab ein [a]p =— etwa — 9° wih-
rend seinerzeit fir die sirupose Epirhodeose etwa + 12° gefunden
worden war.

Das durch Erhitzen mit wiBrigem Phenylhydrazin-acetat ent-
standene Phenylosazon der Epifucose war nach dem Reinigen aus
50-prozentigem Alkohol, Trocknen und Auswaschen mit Benzol hiibsch
gelb und schmolz — rasch erbitzt, resp. in vorgewidrmtes Bad einge-
taucht — unter Zersetzung vollstandig zwischen 177—178% also bei
derselben Temperatur als das Fucosazon.

Das auf analoge Weise dargestellte und gereinigte p-Brom-
phenylosazon der Epifucose schmolz bei 204°, zeigte also denselben



660

Schinelzpunkt wie das entsprechende Osazon der Rhodeose und der
Tucose ).

Zum Schlusse nocli einige Worte iiber den von mir eingefiibrten
Begriff der Epimerie fiir jenes sterische Verhiltnis der Zuckerarten
resp. Aldonsiiuren, das der Glucose und Manoose resp. Gluconsiiure
und Maononsiiure entspricht. Hr. E. I'ischer hat ihn seinerzeit?) als
iiberfliissig bezeichnet und abgelehnt. Dazu kann ich nur erwihnen,
daB nicLt alle Forscher in dieser Nomenklatur-Frage seiner Meinung
sind. H. B. Tollens findet meinen Vorschlag praktisch und ge-
braucht den Begrili der Epimerie (Privatmitteilung). Die HHruo. P.
Jacobson und R. Stelzoer sind derselben Apsicht, denn sie sagen
ja in dem Meyer-Jacobsonschen groBen Lebrbuche der organischen
Chemie (zweite Auflage Teil I1, S. 912): »Neuerdings ist der zweck-
miflige Vorschlag gemacht worden*®), jene Konfigurationsbeziehung
von Diastereomeren als » Epimerie« zu bezeichnen und in den Namen
der einzelnen Verbindungen durch die Vorsilbe »Epi¢ zum Ausdruck
zu bringen«. Die genanoten Herren Autoren machen davon in dem
in Rede stehenden Lehrbucbe ausgiebigen Gebrauch, wie im weiteren
Texte (z. B. Seiten 913, 952, 455, 958, 973, 938, 991) zu ersehen ist.

Was endlich meinen angeblichen Versuch, fiir optische Antipode
die Vorsilbe »antic einzufiihren (Antirhamnose, Antirhamnonsiure)
betrifit, so kaon ich darauf aufmerksam inachen, daB picht ich es
war, der diese Vorsilbe in gepannten Sinne zum ersteomal gebraucht
hatte. Wird doch in den von Tollens verfaten Nachtrigen zum
Artikel »Zucker« des Ladenburgschen Handwirterbuches der Chemie
(erschienen im Jahre 1895) dus Antilogou des gewohnlichen Frucht-
zuckers auch als Antilivulose bezeichnet. In der neueren Lite-
ratur findet man apstatt der Vorsilbe »Anti« fiir inaktive nicht spalt-
bare Gebilde des Mesoweinsiure-Typus fast nur das Prifix »Mesos,
und es ware zu empfeblen, .diese letztere Vorsilbe ausschlielich zu
gebrauchen.

Organ. Laborat, der k. k. béhm. Techn. Hochschule zu Prag.,

) Dies letztere p-Bromphenylosazon, das in der Literatur nicht he-
schrieben ist, stellte ich auf gewdhnliche Weise aus krystallisierter Fucose
dar. Es wurde mit Benzol gereinigt und aus verdiinntem Alkohol umkry-
stallisiert. Es schmilzt bei 2049,

2 B. 43, 3761 [1912). 3 Votocek, 13. 41, 360 [1911).





