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Die Anordnung der Bausteine ist > D-G~UCOM > D-GalakW > 
L-Fucose. Nach partieller Siiurehydrolyse lie8 sich Lactose isolieren. 
Die Spltung des permethylierten Trisaccharids lieferte 2.3.6-Tri- 
methyl-D-glucose, 3.4.6-Trimethyl-~-galaktose und 2.3.4-Trimethyl- 
L-fucose. Die L-Fucose ist a-glykosidisch mit dem Hydroxyl am 
C-Atom 2 des Galaktose-Restes im Milchzucker verkniipft. 

Die von M. Polonovski und A. Lespagnoll) beschriebene ,,Gpolac- 
tose" der Frauenmilch stellt ein Gemisch von reduzierenden Oligosecchariden 
dar. Die papierchromatographisch nachgewiesenen Komponenten haben wir 
zunachst durch romische Ziffern gekennzeichnet. Die Komponente IV29 *), 
uber deren Isolierung und Konstitutionsaufklarung diese Arbeit berichtet, hat 
sich als N-freies Trisaccharid erwiesen. Es liefert bei durchgreifender Hydro- 
lyse 1 Mol. D-Glucose + 1 Mol. D-Galaktose + 1 Mol. L-Fucose. In  Kuh- 
milch, auch in Kuh-Colostrum, konnten wir das fucosehaltige Trisaccharid mit 
seinem charakteristischen R,-Wert nicht finden. Die Fucosido-lactose ist ein 
regelmal3iger Bestandteil der Frauenmilch, welche etwa 150-300 mg davon im 
Liter enthalt. Sie macht etwa 10 yo der gesamten Oligosaccharide (ohne Lac- 
tose) aus. Sie findet sich in der Milch, unabhangig davon, ob die stillende Mut- 
ter der Blutgruppe A, B oder 0 angehort. De auch die Blutgruppensubstan- 
Zen L-Fucoside sind, schien uns die Priifung dieser Frage wichtig. Die Fest- 
stellung, daD es auf die Blutgruppe der Frau, von der die Milch stammt, nicht 
ankommt, bezieht sich auch auf das fucose-fieie Tetrasaccharid (Lacto-N- 
tetraose) sowie auf die fucosehaltigen Komponenten IIIa, IIIb und IIc. Wie 
wir noch zeigen werden, sind IIIa und IIIb Pentaaaccharide, namlich isomere 
L-Fucoside der Lacto-N-tetraose. IIc ist ein HexMaccharid, in dem 2 L-Fu- 
cosen mit Lacto-N-tetraose verknupft sindsa) . 

l) Bull. SOC. Chim. biol. 12,1170 [1930]; C. R. hebd. Acad. Sci. 192,1319 [1931]; M. 
Polonovski u. J. Montreuil, ebenda 988,2263 [1954]; J. Montreuil, ebenda 289, 
510 119541. 

2, A. Gauhe, P. Gyorgy, J. R. E. Hoover, R. Kuhn,  C. S. Rose, H. W. Rue-  
lius u. F. Zilliken, Arch. Biochem. Biophysics 48,214 [1954]. 

3) R. Kuhn,  A. Gauhe u. H. H. Baer, Chem. Ber. 87,289 [1954]; 86,827 [1953]. 
aa) Vergl. Vortragsreferat R. K u h n , Angew. Chem. 67,184 [ 19551. 
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In der von uns normalerweise verarbeiteten Frauenmilch, &e ohne Ruck- 
sicht a d  die Blutgruppenzugehorigkeit der Mutter gesanunelt wurde, betriigt 
der Gehalt  a n  Oligosacchariden (ohne Lactose) durchschnittlich etwa 
3.0-3.3 g pro Liter. Hiervon sind nach den Ergebnissen der siiulenchromato- 
graphischen Trennungen e t w a 

10% Trisaccharid (KomponenteIV) ......... RLaehse = 0.73 
15% Tetrasaccharid (Komp. IIIc) .................. 0.36 
8y0 PentasaccharidI (Komp. IIIb) ................ 0.27 
4% Pentasaccharid I1 (Komp. IIIa) ................ 0.19 
7% Hexasacchmid (Komp. IIc) ................... 0.11 

56% hohere Saccharide ............................ < 0.10 

Die Zahl der Komponenten, deren RI,aotose < 0.10 ist, lafit sich vorerst 
nicht angeben. Unter den schneller wandernden Oligosacchariden finden wir 
regelmiil3ig in sehr geringen Mengen Komponenten mit den RLaotose-Werten 
0.66, 0.55 und 0.43. Diesbezuglich stimmen unsere Ergebnisse mit denjenigen 
von M. Polonovski utld J. Montreuil') weitgehend iiberein. Eine Zerlegung 
der Fucosido-lactose (2A und 2B der fianzosischen Autoren) in 2 Komponen- 
ten ist uns jedoch chromatographisch, auch unter Verwendung von Losungs- 
mittelgemischen, die Phenol oder Dimethylformamid enthielten, noch nicht 
gelungen. Die Komponente 6 von M. Polonovski und J. Montreuil') ist 
offenbar mit unserer Komponente IIIc (Lacto-N-tetraose) 3) identisch. 

Mit Hilfe von Kohle-Celite-Saulen4) und von Cellulose-Siiulen6) haben wir 
die Fucosido-lactose3) in chromatographisch einheitlicher Form gewonnen. 
Sie stellt ein weifies, kaum hygroskopisches Pulver dar, das schwach SUB 

schmeckt und sich in Wasser sehr leicht lost. Die Losung ist linksdrehend: 
[a]= : -57O (Wasser, ohhe Mutarotation). Fehlingsche Losung wird reduziert. 
Schon kristallisierende Derivate sind das Phenylosazon (Schmp. 217-2180) 
und das p-Toluolsulfonylhydrazon (Schmp. 205-206O). Das Absorp- 
tionsspektrum des Phenylosazons, dessen molare Extinktionen mit denen von 
Glucose-phenylosazon iibereinstimmen (Abbild. l), bestiitigt das Vorliegen 
eines Trisaccharids durch spektralphotometrische Bestimmung des Molekular- 
gewichts3). 

Oxydiert man mit Hypojodit, so h d e t  man nach anschliefiender Slime- 
hydrolyse keine Glucose mehr, sondern nur Galaktose und Fucose. Daraus 
folgt, da13 die Glucose reduzierender Baustein des Trisaccharids ist. Nimmt 
man eine partielle Hydrolyse der Fucosido-lactose mit n/l Essigsiiure bei 980 
vor, so liifit sich durch anschliel3ende Siiulenchromatographie kristallisierte 
Lactose gewinnen, die nach Schmp., Misch-Schmp. und Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen mit gewohnlichem Milchzucker identisch ist. 

Durch verd. Siiure wird die Fucose leichter abgelost ah die Bindung zwi- 
schen Glucose und Galaktose gespalten wird. Der Unterschied ist jedoch nicht 
so grol3, daW man daraus auf das Vorliegen eines Furanosids der L-Fucose 

4) R. L. Whistler u. D. F. Durso, J. Amer. chem. SOC. 72,677 119501. 
5 )  L. Hough, J. K. N. Jones u. W. H,. Wadman, J. chem. SOC. [London] 1949, 

251 1. 



das Trisacchurid dcr Frauenmilch 1137 Nr. 8/1955] 

schliel3en diirfte; daB es sich um ein Pyranosid handclt, wird weiter unten be- 
wiesen. Zum Vergleich der Hydrolysengeschwindigkei ten haben wir 

_- ___ . - - -- - - -~ - ~ 

m.u - 
Abbild. 1. &uimolare Losungen von Fucosido-lactosazon und von Glucosazon zeigen 
praktisch gleich starke Extinktion (spektralphotometrische Bestimmung des Molekular- 

gewichts der Fucosido-lactose) 
Abszissen : Wellenliingen in mp 
Ordinaten: Extinktionen E im Beckman DU (10-mm-Kuvetten) 

X-X-x 3.33 mg Fucosido-lactosazon (Mo1.-Gew. 666) .-.--. 1.79 mg Glucoactzon (Mo1.-Gew. 358) 
in je 100 ccm ] 98-proz. khan01 

a-Athyl-L-fucopyranosid synthetisiert. Schmp. 146O, [a]: : -1910 (Wasser). 
Die Pyranose-Struktur wurde durch Abbau mit Perjodsiiure (Verbrauch von 
3 Moll.) bewiesen. 

Aus den Mutterlaugen des a-Fucosids haben wir das P-&hyl-L-fucoaid in Form seiner 
Molekulverbindung mit Kaliumacetat O )  gewonnen. 

In Abbild. 2 sind nach polarimetrischen Messungen die Spaltungsgeschwin- 
digkeiten der Fucosido-lactose aus Frauenmilch und des u- Athyl-L-fucopyra- 
nosids vergleichend dargestellt . 

Es ergibt sich, daB unter den eingehaltenen Bedingungen die Halbwertszeit 
der gesamten Drehungsiinderung fiir die Fucosido-lactose 40 Min. und fiir daa 
synthetische Athylfucosid 100 Min. betriigt. 

Zerstort man den Glucoserest durch Erhitzen der Fucosido-lactose mit 
0.025 n Na,C03 (5 Min., 98O), so findet man papierchromatographisoh ein Di- 
saccharid, dessen Hydrolyse Galaktose + Fucose liefert. Dies war der erste 
Hinweis dafiir, daB die F'ucose mit dem Galaktoserest des Milchzuckers ver- 
kniipft ist. Den Ort der Verkniipfung haben wir durch Permethylierung des 
Trisaccharids und anschlieoende Spaltung ermittelt. Als Spaltstiicke erhielten 
wir: 2.3.4-Trimethyl-~-fucose, die mit einem Vergleichspriiparat von 0. 
Th . Schmidt') im R,-Wert iibereinstimmte bzw. a - Met hyl-2.3.4 - t r i  - 

6) A. 3. Watters ,  R. C. Hocket t  u. C. S. Hudson, J. h e r .  chem. Soc.66,2199 
[19Y4]; R. C. Hockett ,  F. P. Phelps u. C. S. Hudson, ebenda 61,1658 [1939]. 
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mung mit dieser SchluOfolgerung gab die aus Frauenmilch gewonnene Substanz 
ein schon kristallisierendes Osazon (Schmp. 130-131°), das noch 3 Methyl- 
gruppen enthiilt. Aber der Trimethylzucker und das daraus gewonnene Lacton 
differierten in ihren Konstanten auOerordentlich von den Angaben, die P. A. 
Levene und G .  M. Meyer'o) fur 3.4.6-Trimethyl-galaktose gemacht haben. 

Substanz I L e v = M F [  Eigene [aID-Werte 
I I 

i 3.4.6-Trimethyl-galaktoae . . . . . . . . . . . . . 1 - 4.30 
+46.B0 
+ 2.5O 
+200 

3.4.6-Trimethyl-galaktonsaure-lacton . . . . 
3.4.6-Trimethyl-galaktonsiiure . . . . . . . . . 
S&m-Lacton- Gleichgewicht . . . . . . . . . . . ! 

+ 1100 
+151° 
+ 10 

+ 70 

Unser Trimethylzucker gab mit Brom und Calciumcarbonat eine schon kri- 
stallisierende, sehr bestiindige Trim e t h y 1 - g alak t onsiiur e (Schmp. 1290). 
Das daraus erst bei hoher Temperatur erhaltliche Lacton ging in whSriger Lo- 
sung rasch und nahezu vollstandig, wie es fur 8-Lactone charakteristisch istll), 
wieder in die Saure uber (Abbild. 3). 

lbVO 

t lzoo 

Q 
&lo 

40' 

O 0  
2 4 6 8 

Sldn. -+ 

Abbild. 3. Gleichgewichtseinstellung zwischen 3.4.6-Trimethyl-~-galaktonsilure ( X-X-X) 

und ihrem h c t o n  (I-Lacton, 0-o-e) in wiiariger Losung bei 200 

Diese Beobachtungen, zusammen mit der Osazonbildung, lieBen keinen 
Zweifel mehr, daO wir 3.4.6-!himethyl-~-galaktose in Handen hatten. Die 

lo) J. biol. Chemistry 92,257 [1931]. 
11) W. N., Haworth, Die Konstitution der. Kohlenhydrate, S. 26, T. Steinkopf, 

Leipzig 1932. 
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Synthese der 3.4.6-Trimethyl-~-galaktose &us Trimethyl-D-galakt~ll~) hat den 
hier erbrachten Konstitutionsbeweis bestiitigt. Dieaer stellt sich wie folgt dar : 

C0,H 

H+ OH 
Brs + h C % +  H,CO.CH 
80% a.m. H&O*{H 

Hy-0  HC * OH 

cHa,ocH, h m  

J40% a.m. 

Schmp. 1290, [a]B: + l o  

%O 11 ~loie~~ge~iaht ,  [a#: +70 

Schmp. 88-890 

HO. ,€I 

HC :N*NH-Ph 
h. :N.NH-Ph 

H&o. +I3 
H&O.CH 

HA - OH 
hH*OCIZ 

S~hmp. 130-1310 

~ 0 . 9 ~  
Hf: *OH 
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daB definitionsgemiiBl4) die a-L-Glucose ([a]: : -1130 -+ -52.50) das Spiegel- 
bild der a-D-Glucose ([My: : + 1130 + + 52.5O) ist. Diese Feststellung ist not- 
wendig, weil immer wider, auch in Lehrbiichern, eine andere Benutzung der 
Priifixe a- und p- fur die Zucker der L-Reihe zu finden ist. Die im Sinne der 
gegebenen Definition gemachte Feststellung, daB daa Trisaccharid der Frauen- 
milch 0in a-L-Fucosid der Lactose ist, fugt sich anderweitigen Erfahrungen 
uber natiirlich vorkommende Glykoside, an deren Aufbau Zucker der L-Reihe 
beteiligt sind, bemerkenswert gut an. So ist auch die L-Rhamnose im Solanin 
a-glykosidisch gebundenls), und daaselbe gilt fiir das N-Methyl-L-glucosamin 
im Streptomycinla). DaB im Fucoidin die Reste der L-Fucose a-glykosidisch 
verkniipft sind, haben J. Conchie und E. G. V. Percivall') sowie A. N. 
0Neill ls)  gezeigt. Offenbar handelt es sich um ein mehrfach zu erkennendes 
Aufbauprinzip der Natur. Eine Betrachtung der Atommodelle bzw. Struktur- 
formeln ergibt, daB a-L- und P-D-glykosidische Bindungen - hinsichtlich der 
sterischen Verhiiltnisse am C-Atom 1 - gleichgerichtet sindl4). 

Hrn. Prof. Dr. Otto Th. Schmidt haben wir fiir die freundliche tfberlassung von 
methylierten Derivaten der D- und L-Fucose, den Herren Prof. Dr. E. L. Hi rs t ,  Edin- 
burgh, und Prof. Dr. J. K. N. Jones,  Ottawa, fiir Proben von methylierten Galaktosen 
zu danken. Den Frl. A. Seeliger und D. Tschampel sowie Hrn. W. Dafeldecker 
danken wir fiir eifrige praptlrative Unterstutsung und Hrn. E. Rohm fi i r  die Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 

Besehreibung der Versuche 

Fucosido-lactose: Die Anreicherung der Fucosido-lactose aus dem Oligosaccharid- 
gemisch der Frauenmilch erfolgte mit Hilfe von Kohle-Celite-Siiulen. Dabei folgte 
daa Trisaccharid auf die Lactose bei 10% Athanol. Es wurde vor allem vom Hexasaccharid 
(bcto-N-difucohexaose, Komponente IIc) und von dem Morgan-Elson-negativen Penta- 
saccharid (Lacto-N-fucopentaose 11, Komponente IIIa) begleitet. Zur Abtrennung dieser 
Begleiter dienten Cellulose- Siiulen, die mit n-Butanol: Pyridin: Waaser = 6:l:llO) ent- 
wickelt wurden. Hierbei erscheint zuerst nur das Trisaccharid im Eluat, von dem wir 
eingeengte Proben laufend papierchromatographisch kontrollierten. Nach Beendigung 
der Elution des Trimccharids zerlegten wir zur Gewinnung der hoheren Oligosaccharide 
die vorsichtig &us dem Rohr geprel3te und getrocknete Cellulose-SBule in kleinere Teile, 
die wir gesondert mit Wasser extrahierten. 

Auf Schleicher & Schiill-Papier Nr. 2043 b betriigt der RLact.,,se-Wert der Fucosido-lac- 
tose 0.73. (Essigester : Pyridin : Wasser = 2: 1 : 2, obere Schicht20)). 

Zur Analyse wurde das chromatographisch einheitliche Trisaccharid 6 Stdn. bei 78O 
getrocknet. 

[a]g : -570 (c= 1.6 in Wasser? ohne Mutarotation) f i i r  Praparate verschiedener Her- 
stellung. 
C,,H,,O,, (488.4) Ber. C 44.25 H 6.60 (C)CH, 3.07 Gef. C 44.38 H 6.93 (C)CHa 3.25 

Fucosido-lactose-phenylosazon: 1 g Trisaccharid + 3 g Phenylhydmzin-hydro- 
chlorid + 7.5 g Natriumacetat-3H20 + 35 ccm Wasser lieferten nach 2stdg. Erhitzen im 
Dampfbad - die h e i b  Lijsung wurde mit etwas Carboraffin gekliirt - ein Osazon, daa 

14) C. S. Hudson, J. h e r .  chem. Soc. 31,66 [1909]; Advances Carbohydrate Chem. 
3,16 [1948]. 

16) M. L. Wolfrom, M. J. Cron, C. W. De Wal t  u. R. M. Husband, J. h e r .  
chem. SOC. 76,3675 [1954]. 

1 s )  J. h e r .  chem. SOC. 76,5074 [1964]. 
18) P. Biichli u. E. ct. V. Percival,  J. chem. Soc.f[London] 1952,1243. 
ao) M. A. J e rmyn  u. F. A. Isherwood, Biochem._J. 44,402 [1949]. 

16) R. Kuhn  u. I. Low, Angew. Chem.66,639 [19M]. 

17) J. chem. SOC. [London] 1960,827. 
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sich erst beim Erkalten in feinen gelben Ndeln abschied. Die mit Eiewaseer, kaltem 
Alkohol und wenig Ather gewaschene Substanz wog 541 mg (40% d.Th.). Zur Analyse 
wurde bei 1000 (1 Torr) getrocknet. Schmp. 217-218O (Zers.). 

[a15 : -13.3O (5 Min.) + -18O (150 Min.) + -27O (30 Stdn.) + -290 (48 Stdn., c = 1, 
Pyridin). 

C,,H,,013N4 (666.7) Ber. (254.04 H6.35 N8.42 Gef. (354.13 H6.54 N8.48 
Das Osazon ist ziemlich leicht in heiBem Wasser, aber nur sehr wenig in heihm absol. 

Athanol loslich. Aus 94-proz. Athano1 liiBt es sich leicht umkristalliaieren. 
Fucosido-lactose-tosylhydrazon: 1 g Trisaccharid wurde in 1 ccm warmem 

Wasser gelost und mit 20 ccm warmem Methanol versetzt. Dazu gaben wir eine Usung 
von 0.40 g p-Toluolsulfonsiiure-hydrazidZ1) in 20 ccm Acetonitril2,). Im verschlos- 
senen Rohr wurde 45 Min. auf 95O erhitzt. Bei 4O schieden sich 0.49 g farblose h t t e n  
feiner Nadeln ab, die mit kaltem Methanol/Acetonitril-Gemisch gewaachen wurden. Auf 
Zusatz von Ather lieferte die Mutterlauge weitere 0.17 g (insgesamt 50% d.Th.). Zur 
Analyse haben wir zuerst aus 80-proz., danach noch 1- bis 2mal aus 90-proz. n-Propanol 
umkriatallisiert. Bei langsamem Abkiihlen erhiilt man lange Nedeln vom Schmp. 205 
bis 2060 (Zers.), wiihrend sich bei raschem Abkiihlen gelegentlich ein Gel bildet. Das 
Hydrazon ist schwer loslich in kaltem Wwer  und in heiBen Alkoholen. Trockenes Di- 
methylformamid und trockenes Pyridin losen nur in der Hitze gut, im Gemisch mit 
Wasser schon in der Kiilte. 

[a]% : -740 (10 Min.) + -73O (1 und 20 Stdn., c = 0.93, in Pyridin/W-r = 1: 1). 
C25H,o0,BN2S (656.7) Ber. C45.72 H 6.14 N4.27 Gef. C45.89 H6.08 N4.50 

S a m e  Totalhydrolyse der Fucosido-lactose 
1. Papierchromatographische Untersuchung: 10 mg Fucosido-lactose wur- 

den mit 2 ccm n/l  H,SO, in verschlossener Ampulle 4 Stdn. bei 98O hydrolysiert. Nach 
Neutralisation mit Barytwasser verdampften wir die abzentrifugierte Usung i. Vak. und 
nahmen den Ruckstand zur Papierchromatographie in 0.2 ccm Wasser auf. Man sah mit 
Anilin-hydrogenphthalat gleich starke Flecken von Fucose, Glucose und Galaktose. 

2. Polerimetrische Untersuchung (Abbild. 2):  Wir losten 100.3 mg F u c o s i d o -  
1 a c t  o s e in 5 ccm n/l  H,SO, und verfolgten die Drehungshnderung bei 700 in einem 1 -dm- 
Rohr mit Heizmantel. Der nach 23 Stdn. emichte konstante Endwert war [.ID: +0.40° 
(bei 700) bzw. +0.45O (nach Abkiihlen auf 20O). Fiir ein aus der Losung des Trisaccharids 
durch Tottllhydrolyse entstandenes Gemisch &us L-FUCOS~, D- Glucose und D- Galaktose 
ergibt sich theoretisch eine Gleichgewichtsdrehung von [a]D: +0.47O (in Wasser bei 200). 
Die Halbwertszeit der Hydrolyse betrug etwa 40 Minuten. 

Lactose &us Fucosido-lactose 
250 mg Fucosido-lactose wurden in 25 ccm n / l  Essigsaure gelost und 2 Stdn. 

bei 980 hydrolysiert. AnschlieBend wurde die Essigsiiure i. Vak. unter mehrftwhem Zu- 
satz von Toluol entfernt (Badtemperatur 30-35O). Das so erhaltene Zuckergemisch 
trennten wir auf einer 50 cm langen Saule aus 120 g Cellulose -Pulver, die mit n-Butanol- 
Pyridin-Wasser = 6:  1 :1 vorgewaschen war. Entwickelt wurde rnit 2000 ccm desselben 
Losungsmittelgemisches. Diese geniigten zur Elution der abgespaltenen L-FUCOW, wiih- 
rend Lactose und unveriinderte Fucosido-lactose in gut getrennten Zonen auf der Saule 
verblieben. Durch Zerlegung der Siiule in 25 Abschnitte und gesonderte Extraktion der- 
selben mit Wasser erhielten wir &us den unteren Abschnitten lactose-haltige Extrakte, 
die beim Eindampfen 54mg rohe Lactose lieferten. Aus den oberen Teilen der Siiule 
konnten wir 125 mg unveriindertes Trisaccharid zuriickgewinnen. Die Lactose reinigten 
wir durch Behandeln ihvr wiiBr. Losung rnit Tierkohle und Talkum und Umkristalli- 
sieren unter Zusatz von Athanol. Sie bildete derbe Prismen, die das gleiche Rontgeno- 
gramm wie authent. a-Lactose-hydrat gaben. Schmp. und Misch-Schmp. 201O (zuge- 
schmolzenes Rohrchen). 

21) K. Freudenberg u. F. Bliimmel, Liebigs Ann. Chem. 440.24 [1924]. 
22) Vergl. die Arbeitsweise von 0. Westphal u. Mitarbb., Bi0chem.Z. 826, 139 [1964]. 
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0.73 

C 1.53 
D 1 1.88 

Alkalischer Abbau der  Fucosido-lactose 
50 mg Fucosido-lactose in 9.5 ccm Wasser wurden bei 98O mit 0.5ccm 0.5n 

Na,CO, versetzt. Nach 5 Min. wurde die Losung abgekuhlt und mit Amberlite IR-120 
und IR-45 entsalzt. Filtrat und Waschwasser wurden vereinigt i. Vak. auf ein kleines 
Volumen gebracht. Ein Probechromatogramm20) zeigte 4 Komponenten A, B, C und D 
(Tafel). Die Hauptmenge chromatographierten wir auf einem groBen Bogen. Die a m -  
geschnittenen Zonen der Komponenten A, B und C wurden einzeln mit warmem Waseer 
eluiert. Nach Eindampfen i. Vak. hydrolysierten wir die Komponenten A und B 4 Stdn., 
C nur 1 Stde. bei 98O mit je 6 ccm n/1 H,SO,. Danach entfernten wir die Schwefelshre 
mit der ber. Menge Bariumhydroxyd-Losung und chromatographierten die eingeengten 
Hydrolysate. Auf Grund der gefundenen Hydrolysenprodukte ergab sich, daB A als 
unverihderte Fucosido-lactose, B als Fucosido-lactulose und C als Fucosido-galakr 
tose anzusehen sind. D wurde der geringen Menge wegen nicht weiter untersucht. 

Tafel 

+ blau Fucose, Galaktose, 
+ Fucose, G a l a k k ,  + blau Fucose, Galakhe 

Spur I (blau) 

Kompo- Anilin- Naphtho- 
nente RLaotose phthalat resorcin Hydrolysenprodukte 

Glucose 
F r u C t o s e  

Eine Liisung von 30 mg Fucosido-lactose in 0.30 ccm Wawer + 0.70 ccm Methanol 
(p. a.) versetzten wir mit 0.30 ccm einer Liisung von 0.67 g Jod + 0.60 g BaJ2-2H,0 in 
10 ccrn Methanol. Im Verlauf von 15 Min. wurden unter krriftigem Umschwenken 1.20 ccm 
4-proz. methanolische KOH zugetropft. Nach weiteren 20 Min. zentrifugierten wir den 
gebildeten Niederschlag des Bariumsahs ab und wuschen ihn 6mal rnit je 5 ccm Metha- 
nol. Er  wog trocken 33 mg und war frei von reduzierendem Zucker. Nach Hydrolyse 
mit n/1 H2S04 (vgl. oben) fanden wir auf dem Papierchromatogramm Fucose und Ga- 
laktose, aber keine Spur von Glucose. 

D i e  S p a l  t s t u c k e  d e r  D e  k a m e  t h y 1-Ver b i n  d u n g  
Permethylierung der  Fucosido-lactose: 3 g Trisaccharid (chromatographisch 

einheitlich) wurden in 45 ccrn Wasser gelost und mit 45 ccm Dimethylsulfat  versetzt. 
Dazu gaben wir bei 00 im Laufe von 8 Stdn. tropfenweise 67 ccm Natronlauge (40-gew.- 
proz.) unter krriftigem Riihren. AnschlieBend wurde weitere 15 Stdn. bei Oo geriihrt. 
D ~ M  gaben wir 75 g Natriumhydroxyd zu und Lielen im Laufe von 8 Stdn. bei Oo 110 ccm 
Dimethylsulfat  zutropfene4). Im Laufe dieser Zeit schieden sich soviel Salze &us, 
daO allmiihlich mit insgesamt 60 ccm Wasser verdiinnt werden multe, um das Riihren 
wirksam zu erhalten. Dieses ging nach Beendigung des Zutropfens 15 Stdn. bei Oo weiter. 

Bmaliges Ausschutteln mit je 200 ccm Chloroform lieferte, nach Trocknung der Chloro- 
formauszuge mit Kaliumcarbonat, einen Sirup (4.0 g exsiccator-trocken) mit 47.31 yo 
(ber. 49.30%) Methoxyl. Diesen haben wir 2mal rnit je 45 ccm Methyljodid und 
17 g Silberoxyd durch Bstdg. Kochen unter RucMuB nachmethyliert. Der abzentri- 
fugierte silberjodidhaltige Schhmm wurde jeweils mit Aceton ausgezogen. Nach dem 
Verjagen von Methyljodid und Aceton i. Vak. wurde in Wasser aufgenommen, mit etwas 

as) Vergl. die Arbeiheise von S. Moore u. K. P. Link, J. biol. Chemistry 188,293 

24) Vergl. die Arbeiteweise von R. L. Whistler u. H. E. Conrad, J.Amer.chem. 
[1940]. 

SOC. 76,1673 [1954]. 
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Tierkohle geklkrt und unter mehrfacher Zugabe von absol. Methanol wiederholt zur 
Troche gebracht. Eine Probe des so gewonnenen, nahezu farblosen, siruprtigen per- 
methylierten Trimccharids zeigte nach murer Hydrolyse bei papierchromatographkcher 
Priifung nur 3 Flecken mit den R,-Werten 0.52 (3.4.6-Trimethyl-galaktose), 0.65 
(2.3.6-~imethyl-glucose) und 0.69 (2.3.4-Trimethyl-fucose) in n-Butanol: Xthanol: 

Methanolyse und Identifizierung des a-Methyl-2.3.4-trimethyl-~-fuco- 
pyranosids: Die permethylierte Fucosido-lactose haben wir mit 150 ccm trockenem 
Methanol, das 4% HC1 enthielt, 6 Stdn. unter RiicMuB gekocht. Nach Neutralisation 
mit Silbercarbonat wurde verdampft und der Riickstand (4.0 g) unter 1 Torr destilliert. 
Dabei ging zwischen 1000 und l l O o  (Badtemp. 150-165O) ein groBtenteils schnell kristalli- 
sierendes, schwach gelbstichiges 61 iiber. Durch Losen in sehr wenig Benzol und Zu- 
gabe von Benzin (Sdp. 70-80°) lief3 sich die Substanz von oFgen Anteilen befreien und 
durch zweimalige Kristallisation &us Petrolather (Sdp. 40-50°) in derben farblosen 
rhombenformigen Prismen vom Schmp. 98O gewinnen (250 mg; bei sehr langmmem Ein- 
dunsten der Petroliitherlosung erhielten wir zentimeterlange Prismen). Nach Sublimation 
i. Hochvak. lag der Schmp. bei 99O. [a]% : -2090 (c = 1 in Wasser). Auch ein aus ~-Fucose 
nach 0. Th. Schmidt gewonnenes Priiparat schmolz nach Sublimation i. Hochvak. 
bei 990. Mischprobe ohne Depression. Die Debye-Schemer-Aufnahmen stimmten uberein. 

CloH,oO, (220.2) Ber. OCH, 56.36 Gef. OCH, 56.12 
Hydrolyse und Trennung der methylierten Zucker: Bei der Destillation des 

durch Methanolyse gewonnenen Gemisches von Methylglykosiden folgte unter 1 Torr auf 
das eben beschriebene Methylfucosid (100-1100, Badtemp. 150-1850) die Hauptfraktion 
(Badtemp. bis 20O0), die noch fucosidhaltig war. Der dunkle Destillationsriickstd 
erwies sich ala frei von Fucosiden, enthielt aber noch geringe Mengen methylierter Glu- 
cose und Galakbse. Er wurde rnit 20ccm heihm Wasser ausgelaugt. Dieser Auszug 
wurde mit der in 50 ccm Wasser gelosten Hauptfmktion vereinigt, mit soviel Schwefel- 
saure versetzt, daB die Lijsung n/l war und 3 Stdn. unter RucMuB gekocht. Die mit 
Barytwasser neutralhierte Losung haben wir auf wenige ccm eingeengt und mit soviel 
Cellulose-Pulverza) angeriihrt, daB eine kriimelige M a w  entstand, die im Exsiccator 
getrocknet wurde. Die zur Trennung benutzte Cellulose-Silule26*m) war 115 om lang und 
hatte einen Durchmesser von 28 mm. Sie wurde mit n-Butano1:Benzin (Sdp. 100-120°): 
Wasser = 38:60: 2 vorgewaschen. Dann brachte man das Cellulose-Adsorbat der methy- 
lierten Zucker auf und entwickelte mit demselben Losungsmittelgemisch. 

WaSSer = 4 :1: 526) ohne NH,. 

hktion S u b a h  

A 

B 

C 

7ao 230 I 2 
360 

1750 1 626 

2.3.4-Trimethyl-fucoee 

2.3.6-~Trim~thyl-gl~l~oaee 

, 3.4.6-Tcimethyl-galak~ 

Die aus der Skule gewonnene 2.3.4-Trimethyl-fucose (Fraktion A, gef. OCH, = @.lo%, 
ber. 45.10%) lies sich unter etwa lo-, Torr destillieren (Badtemp. 50-55O) und lieferte 
ein Anilid in derben Prismen vom Schmp. 133-134O. Lit.27): 133-134O. 

C,,H,O,N (245.3) Ber. N5.71 Gef. N5.75 

25) E. L. Hi rs t ,  L. Hough u. J. K. N. Jones ,  J. chem. SOC. [London] 1949,928. 
28) Schleicher & Schiill Nr. 123a, rnit Wasser, n-Butanol und Aceton gewaschen und 

27)  S. P. James  u. F. Smith,  J. chem. SOC. [London] 1944,746. 
an der Luft getrocknet. 
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2.3.6-Trimethyl-glucose: Die Fraktion B (RF 0.65) kristallisierte sofort beim Ein- 
dampfen der Lasung i. Vak. (481 mg). Zweimalige Kristallisation aus Chloroform-Petrol- 
iither lieferte farblose Nadeln vom Schmp. 114-115O. Ein aus Oktamethyl-lactoseB8) 
hergestelltes Priiparat schmolz gleichfalh bei 114-115O. Die Mischprobe zeigta keine 
Depression. Die Debye-Scherrer-Aufnahmen waren identisch. 

[a]% : +96.8O (4 Min.) + +68.4O (16 Stdn., Endwert, c = 1, in Waseer). Lit."): [aID: 
f70.5O (Endwert in Warner). 

~~ 

Nr. 8/1965] 

C,H,,O, (222.2) Ber. OCH, 41.89 Gef. OCH, 41.84 
3.4.6-Trimethyl-galaktose: Die E'rektion C (RF 0.52) lieferte nach dem Ver- 

dampfen i. Vak. einen farblosen Sirup (626 mg). Wir nahmen in 10 ccm Wasser auf, 
filtrierten durch Talkum und liel3en im Exsiccator iiber P,O,/KOH eindunaten. Dabei 
trat nach einigen Wochen Kristallisation ein. Umkristallisiert wird am besten aus wenig 
heibm Tetrachlorkohlenstoff. Aus n-Butanolln-Butylacetat erhiilt man die 3 .4.6 - 
T r i m e t h y l - g a l a k t o s e  in mm-langen Nadeln. Schmp. 88-89O. In Waaer und in 
den meisten organischen Liisungsmitteln, mit Ausnahme von Petroliither, ist die Sub- 
stanz sehr leicht loslich. Zur Analyse wurde 36 Stdn. bei 560/2 Tom iiber Diphosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

[a]B: +1540 (3 Min.) + + l l O o  (Endwert nach 4 Stdn., c = 1, in Wasser). 

3.4.6-Trimethyl-galaktose-phenylosazon: 150mg I r ime thy l -ga lak tose  in 
6 ccm Waaser gaben nach l'/,stdg. Erhitzenim Dampfbad mit 760 mg Phenylhydrezin- 
hydrochlorid + 750 mg Natriumacetat-3Hz0 128 mg Omzon, das sich schon in der 
Hitze abzuscheiden begann. Aus 50-proz. Athano1 erhielten wir hellgelbe biischelig an- 
gaordnete feine Nadeln vom Schmp. 130-131O. Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei 800 
unter 0.3 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

[a]% : +850 (c = 0.5 in Pyridin), ohne Mutarotation. Das Infrarot-Spektrum des Om- 
zons zeigt das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe an. 

C,,H1806 (222.2) Ber. C 48.64 H 8.16 OCH, 41.89 Gef. C 49.00 H 7.97 OCH8 40.71 

CZlHB8O4N4 (400.5) Ber. N 13.99 OCH, 23.25 Gef. N 13.91 OCH, 23.05 
3.4.6-Trimethyl-galaktonsiiure: 260mg Trimethyl-galaktose wurden in 

9ccmWasser gelost und mit 1 gCalciumcarbonat (gefiillt) + 0.07 ccm Brom (1.2 Moll.) 
versetzt. Unter gelegentlichem Umschwenken lieBen wir 20 Stdn. bei etwa 200 im Dun- 
keln stahen. Das Calciumcarbonat wurde abzentrifugiert und 2mal mit Wasser gewmchen. 
Fehlingsche Lijsung wurde h u m  mehr reduziert. 

Die in Losung behdlichen Calcium- und Brom-Ionen haben wir durch Schiitteln 
mit Silbercarbonat (Abscheidung von CaCO, und von AgBr) entfernt und die neutral 
reagierende Lijsung, die nunmehr das Silbewlz der 3.4.6-Trimethyl-galaktoaure ent- 
hielt, mit dem Kationenaustauscher Amberlite IR 120 (H+) geschiittelt. Dabei wurde 
die Liisung muer (* 3). Durch Eindampfen i. Vak. erhielten wir einen in derben Prismen 
kristallisierenden Ruckstand (212 mg, 80% d.Th.). Die Substanz - wir hatten damit 
gerechnet, ein Lacton zu erhalten - erwies sich entgegen der Erwartung als schwer 16s- 
lich in Ather. Aus vie1 siedendem Ather erhielten wir farblose Prismen vom Schmp. 128O. 
Nach Sublimation i. Hochvak. (lo-* Torr) lag der Schmp. bei 129O. 

[a]g: +l .OO (5 Min.) + +8.3O (c = 1.5, in Wasser, Endwert). 
C,H,,O, (238.2) Ber. C 45.37 H 7.62 OCH, 39.08 Aquiv.-Gew. 238 

Gef. C 45.05 H 7.52 OCH, 38.94 Aquiv.-Gew. 241 
3.4.6-Trimethyl-galaktonsiiure-lacton: 70 mg Trimethyl-galaktonsiiure 

wurden im Kugelrohr auf 130° erhitzt (2O uber den Schmp.). Nach Evakuierung auf 
0.5 Torr ging ein farbloses 01 iiber, das wir unter Torr 2mal redestilliert haben (Bad- 
temperatur 1150). [a]$ : +151° ( t  = 0) + +7.20 (c = 2 in Wawr, Endwert nach 11 Stdn.). 
Die frisch bereitete Lijsung des Lactons in Wasser reagiert auf Indikatorpapier neutral: 
Schon nach wenigen Mmuten reagiert die Liisung sauer. 

28) J. C. I rv ine  u. E. L. R i r s t ,  J. chem. Soc. [London] 191,1213 [1922]. 
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a-dthyl-L-fucopyranosid: 2.000 g L-Fucose wurden rnit 100 ccm heiDem absol. 
&hanol, welches 1% Chlorwwserstoff enthielt, ubergossen und 2 Stdn. unter RUckfluB 
zum Sieden erhitzt. Von Zeit zu Zeit entnahmen wir Proben zur Drehungsmessung. Die 
Drehung sank von -0.68O (5 Min.) auf den Endwert -3.37O (1.5 Stdn., 2-dm-Rohr). 
Die mit Silbercarbonat neutralisierte Losung ergab beim Verdampfen i. Vak. ein kristal- 
lines a,p-Fucosid-Gemiech, welches in der eben notwendigen Menge he&n Essigesters 
aufgenommen wurde. Hieraus schieden sich beim Erkalten lange Nadeln ab, welchc nach 
mehrstiindigem Stahenlaasen ( 0 0 )  abgesaugt und mit wenig kaltem Essigester gewaachen 
wurden; 960 mg, etwa 90-proz. an a-Verbindung. Durch 3maliges Umkristallisieren aus 
Essigeshr erhielten wir das reine a-Fucosid vom Schmp. 146O. 

[a]g: -191.0° (c = 1 in Wasser). 
C,H160, (192.2) Ber. C 49.99 H 8.39 OC,H, 23.44 Gef. C 49.99 H 8.23 OC,H, 23.62 

Aus einem lS-gAnsrttz, bei dem wir die Neutralisation statt mit Ag,CO, rnit Ionen- 
austauscher Amberlite IR-45 vornahmen, erhielten wir 5.60 g 3 ma1 umkristallisiertes 
a-Fucosid vom Schmp. 145O. 

38.5 mg Substanz (0.2 mMol) wurden in der frtiher beschriebenen Weises) mit Na- 
tr iumperjodat oxydiert. Die Titration ergab einen molaren Verbrauch von 1.60 (0.5 
Stdn.), 1.77 (4 Stdn.) und 2.05 (20, 46 und 90 Stdn.). 

Zur Hydrolyse losten wir 59.8 mg a-dthyl-L-fucopyranosid in 3 ccm all H,SO, und 
verfolgtan die Drehung&nderung im 1-dm-Rohr bei 70° (Abbild. 2). Der nach 11 Stdn. 
erreichte konstante Endwert war [aID: -1.200 (bei 70')) bzw. -1.29O (nach Abkuhlen 
auf 20% 

-75.9 ~59.8 * 164 
= -1.29'. 3.192 Berechneter Endwert : 

Die Halbwertzeit betrug etwa 100 Min. (70O). 
P-Athyl- L-f  ucopyranosid-Kaliumacetat-Verbindung: Die Essigester-Mutter- 

huge des a-Fucosids, die man, ausgehend von 2 Tln. L-FUC?~, erhalten hatte, wurde 
i. Vak. zum Sirup eingedampft. Man loste in 6 Tln. absol. Athanol und versetzte mit 
einer heil3en %sung von 1 T1. Kaliumacetat in ebenfalls 6 Tln. absol. Xthanol. Beim 
Abkiihlen erfolgte rasche KristaUisation der Kaliumacetat-Verbindung in seidigen Nadeln 
vom Schmp. 219O (Zers.), der nach Umkristallisrttion aus wenig absol. &than01 auf 220 
bis 2210 stieg. Ausb. etwa 25% des Gewichts an eingesetzter Fucose. 

CloHl,O,K (290.3) Ber. C 41.36 H 6.60 OC,H, 15.52 K 13.46 
Gef. C 41.43 H 6.61 OC,H, 15.47 K 13.04 

Die spezif. Drehung betriigt [a]$ : +13.90 (c = 2.5 in Wasser). Wegen der tiberein- 
stimmung der molekularen Drehungen der p-Clykoside und ihrer Molekiilverbindungen 
mit Kaliumacetate) laBt sich hieraus die spezif. Drehung des freien P-Athyl-L-fuco- 
pyranosids zu _ _  

13.9O.290.3 KalD = + 192.2 = +21° berechnen. 


