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129. K. Freudenberg, H.v. Hochstetter und H. Engels: Hinige
Derivate der Maltose und Glucose.
[Aus d. Chem, Institut d. Techn. Hochschule zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 21. Februar 1925.)

Bis vor kurzem waren zwei Heptacetyl-chlormaltosen bekannt,
eine bei 66—68° schmelzende von E. Fischer und E. F. Armstrong?),
ferner eine weniger gut beschriebene von R. Forg?) sowie R. Behrend
und G. Schliephacke3), die bei 118—120° schmilzt. Beide entsprechen
in ihrem Verhalten, wie wir uns durch eigenen Augenschein tiberzeugt haben,
den gewdhnlichen Aceto-halogen-zuckern vom Typus der Aceto-bromglucose.
Thre Verschiedenheit konnte durch «, 3-Isomerie am Xohlenstoffatom
erklirt weden; daB sie beide dasselbe Heptacetyl-methyl-maltosid liefern,
und zwar das butenylenoxydische Derivat der B-Reihe?), steht nicht im
Wideérspruch mit dieser Annahme, die allerdings auch nicht bewiesen ist,
wie R. Behrend und G.Schliephacke mit Recht betonen. Immerhin
legt die Entstehung des genannten Heptacetyl-f-methyl-maltosids
den SchluB nahe, daB auch beide Chloride dem Butylenoxyd- oder (1.4)-
Typ angehoren.

Neben diesen beiden Chloriden haben vor einigen Jahren K. Freuden-
berg und O.Ivers? eine weitere, schon krystallisierende Aceto-chlor-
maltose vom Schmp. 112—114°® beschrieben, die sich durch die ganz auler-
ordentliche Reaktionsfihigkeit ihres Chloratoms auszeichnet, Sie entsteht
aus Octacetyl-maltose durch die Einwirkung-von #therischem Chlor-
wasserstoff und konnte wegen ihrer groBen Empfindlichkeit durch Um-
krystallisieren nicht weiter gereinigt werden. Die Analyse gestattete keine
scharfe Unterscheidung zwischen einer Heptacetyl- und Octacetyl-chlor-
maltose; der fiir eine Heptacetylverbindung ein wenig zu niedrige Chlor-
gehalt lieB eher auf ein Octacetylderivat schlieBen, das durch Anlagerung
von Chlorwasserstoff an Octacetyl-maltose entstanden sein konnte. Diese
mit Vorbehalt ausgesprochene Vermutung miissen wir jetzt fallen lassen,
nachdem die Acetylbestimmung®) ergeben hat, daB héchstens 7 Acetyl-
gruppen vorhanden sind. Das Defizit an Chlor ist auf eine nie ganz zu ver-
meidende Beimengung von Heptacetyl-maltose zuriickzufithren. Tat-
sichlich stimmen die Analysenergebnisse mit einer fiir solche Produkte aus-
reichenden Genauigkeit auf Heptacetylchlormaltose, der einige Prozente
Heptacetyl-maltose beigemengt sind.

Die neue Heptacetyl-chlormaltose ist in festem Zustande bei Ausschlufl
der Luftfeuchtigkeit recht bestindig, aber in feuchter LOsung verwandelt
sie sich rasch in die bekannte Heptacetyl-maltose. Mit Methanol ent-
steht in Gegenwart von Pyridin ein krystallines Heptacetyl-methyl-
maltosid, das verschieden ist von dem eingangs erwihnten und sich auch
durch eine besonders leichte Hydrolysierbarkeit von ihm unterscheidet.
Das zugehdrige freie Methyl-maltosid wird mit wasserfreiem Ammoniak

1) B. 84, 2895 [1901], 35, 840 T1902]. 2) M. 23, 44 [1902].

3) A. 877, 186 [1910]. 4 E. Pischer und E. F. Armstrong, a. a. O.

5) B. 55, 932 und o941 [1922].

¢) nach dem hierfiir geeigneten Verfahren von K. Freudenberg und M. Harder
A. 488, 230 [1923].
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aus seiner Acetylverbindung erhalten und geht durch vorsichtige Acetylie-
rung wieder in diese {iber. Es ist vetschiéden ven dem B-Methyl-maltosid
E. Fischers und E. F. Armstrongs?), das wiilingst B. Helferi¢h und
J. Becker$) krystallin erhalten konnten. KEs ist e¢in farbloser Sirup, der
schon durch die Siure der Laboratorlumshuft, wie auch durch kalte verd.
Essigsdure in Produkte verwandelt wird, die Féhlingsche: Lostung reduzieren.
Mit Athylalkohol bildet das Chlorid ein krystallisiertes Heptacetyl-ithyl-
maltosid, mit Silberacetat e¢in amorphes Proditkt, vermutlich eine Oct-
acetyl-maltose.

Unser Methyl-maltosid nebst seiner Acetylverbindung, sowie die neue
Heptacetyl-chlormaltose, der wir nicht ohne Grund eine andere Zugehérigkeit
zuschreiben méchten, kénnten in die x-Reihe vom Butylenoxyd-Typus ein-
geordnet werden. Aber abgesehen davon, daB alsdann eines der beiden #lteren
Chloride seinen Platz im System verlore (er ist zwar zwejfelhaft), lassen alle
Eigenschaften unserer Maltose-Derivate auf einen tiefgreifenden Unterschied
von den butylenoxydischen Ziickerderivaten schlieBen. Unser Methyl-
maltosid erinnert am meisten an die nicht-furoiden, sog. y-Glucoside
E. Fischers.

Derartige Maltose-Derivate gewinnen an Interesse durch di¢ einleuch-
tende Annahme R. Kuhns?®, daf die Maltose-Molekiile der Stirke mit-
einander in nicht-furoider Glucosid-Bindung stehen. Wir haben begonnen,
unser Maltosid unter diesem Gesichtspunkte niher zu untersuchen.

Wir schliefen die Beschreibung einiger Glucose-Derivate an. Un-
lingst wurde gezeigtl®), daB Diaceton-glucose, deren Hydraxyl am
Kohlenstoffatom 3 upbesetzt ist, eine Natriumverbindung von der Art
eines Alkoholats bildet. Wie sich diese mit Jodmethyl umsetzen 148, so
wurde sie jetzt mit Benzyl- und Allylbromid zur Reaktion gebracht.
Es entstehen die Ather der Diaceton-glucose mit dem, Benzyl- und
Allylalkohol, destillierbare Ole, die mit Siuren Aceton abspalten. Wir
gewannen den 3-Benzyldther und 3-Allyldther der Glucose, Ver-
bindungen vom Typus CH,(OH).CH(OH)‘CEH.CH(OR).CH(OH)..CH(OH),

die den Halbacetalen, den echten Glucosiden des ’Benz‘yﬁf und Allylalkohols
isomer sind. Beides sind schon krystallisierende, von Siuren schwer hydro-
lysierbare Zuckerderivate, die Krystallinie Osazone lefern und Fehlingsche
Losung reduzieren.

Beschreibung der Versuche.
Octacetyl-maltese.
Die Jetzte Vorschrift zur Darstellung dieser Substanz stammt von P.Brigl
und P. Mistele?). Wir haben das Vetfahren in einigen Punkten abgeindert.
50 g fein gepulverte Maltose, 25 g frisch geschmolzenes Natriumacetat,
225 ccm frisch destilliertes Essigsdwre-anhydrid. werden in einem groflen
Kolben mit RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade in Losung gebracht. Dann
wird mit der Flamme bis zum Einteitt der beftigen Reaktion erhitzt. Die
Flamme wird sofort entfernt, ois die Reaktion abgeklungen ist. Alsdann
wird noch 2 Min. aufgekocht und 1 Stde. bei ¥00? belasgsen. Nach noch-
maligem, kurzem Aufkochen giet man in 2 | Eiswasser, 148t unter hinfigem

7 a. a 0. %) A. 440, 17 [1924]. %y B. b7, 1965 [1924].
1) Mit R. M. Hixon, B. 56, 2119 [1923]. 1) |. 128, 125 [1923].
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Umrithren 2 Stdn. stehen und efneuert das Wasser, Die jetzt annihernd
fest gewordene Masse wird zerkleinert und noch r2 Stdn. unter Wasser auf-
bewahrt. Noch feucht wird in 150 ccm Methanol geldst und mit viel Tier-
kohle gekocht. Man saugt rasch durch ein Filter, das vorher mit in Methanol
aufgeschlimmter Tierkohle gedichtet ist. In Eis krystallisieren wihrend
einiger Stunden 56 g aus. Die Mutterlauge wird mit Wasser versetzt, der
weiBle Niederschlag. abgesaugt, getrockuet, fein pulverisiert und mit wenig
Methanol angerieben. Nach 12 Stdn. wird abgesaugt und aus wenig Methanol
umkrystallisiert. Zweite Ausbeute: 4 g. Schmp. 158—159°

Heptacetyl-chlormaltose.

Die frithere Vorschriftl¥) wurde erginzt. 8 g Octacetyl-maltose werden
4 Stdn. bei 789 im Vakuum getrocknet und in 16 ccm absol. Benzol gelost.
Die 19sung wird in eine Druckflasche filtriert und mit 100 ccm einer bei
0% gesittigten, auf —10° abgekiihlten, vollig wasserfreien #therischen Salz-
siure versetzt. Das Gemisch ist klar, wenn Wasser und Heptacetyl-maltose
abwesend sind. Es bleibt unter VerschluB solange bei Zimmertemperatur
stehen, bis der groBte Teil der Aceto-chlormaltose auskrystallisiert ist. Die
Krystallisation beginnt nach etwa 4 Stdn. SchlieBlich wird noch 3 Stdn. in
Eis gestellt, dann rasch abgesangt, erst mit 20 ccm eiskaltem Tetrachlor-
kohlenstoff, dann mit 20 ccm eiskaltem Ather gewaschen und sofort {iber
Natriumhydroxyd getrocknet. Aus dem Filtrat 148t sich Heptacetyl-maltose
gewinnen, die in Benzol unloslich und aus Methanol umkrystallisierbar ist.
Samtliche fiir den Versuch nétigen GlasgefiBe miissen vorher sorgfiltig
getrocknet werden. Stellt man in Eis, bevor die Krystallisation der Aceto-
chlormaltose begonnen hat, so erhdlt man fast reine Octacetyl-maltose
zuriick. Spuren von Feuchtigkeit, die sich durch Triibwerden der L&sung
anzeigen, lassen in groBer Menge Heptacetyl-maltose entstehen.

Dije Aceto-chlormaltose krystallisiert in feinen, langen, zu Biischeln ver-
eigigten Nadeln. Schmp. rxr2—114% Ausbeute 5.6 g. Es wurde kein Mittel
gefunden, das Chlorid ohne Zersetzung umzukrystallisieren.

0.3945, 0.3764, 0.5111 g Sbst.: 0.1270, 0.1256 g TIC11%), o.1060 g AgCl

0.4208, 0.5126 g Sbst. verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach K. Frenden-
DYerg pnd M. Harder) 22.22 und 27.10 cem n/,-NaOH.

Heptacetyl-chlormaltose, Cg4H504,Cl (654.74)-

Ber. C 47.67, H 5.38, C1 5.41, CO.CH; 45.99.

Octacetyl-chlormaltose, Cy3H3,0,,Cl (714.77).

Ber. C 47.01, H 548, C1 4.97, CO.CH, 48.15.
Gemisch von 96 % Heptatetyl-chlormaltose mit 49, Heptacetyl-maltose
Ber. C 47.70, H 5.39, € 5.19, CO.CH, 46.04.
Gef. C 47.22%), H 5.4119), Cl 4.91%), 5.08%), 4.74, 4.94..5.13, CO.CH; 45.43, 45.48.

Heptacetyi-maltose.
2z g Aceto-chlormaltose wurden in 2 ccm wasserhaltigem Pyridin gelost
und ¥/, Stde. verschlossen aufbewahrt. Dann wurde tropfenweise stark verd.
Salzsdure zugegeben. Es entstand ein flockiger Niederschlag und ein farbloser
Sirap, der rasch fest wurde. Er wurde mit Wasser und kaltem Methanol
gewaschen und daraus umkyystallisiert. Schmp. 178—179% Mit Heptacetyl-
maltose keine Depression. Ausbeute 1.5 g.

12) B. b5, 94I [1922]. 13) B. 85, 933 [1922]. ) A 433, 230 [1923].
18) B. 55, 941 [1922].



Wird 1 g Aceto-chiormaltose mit feuchtem Benzol geschiittelt, so scheiden
sich nach kurzér Zeit Krystalle aus. Aus Methanol amkrystallisiert, haben
sie den Schmp. 178° und zeigen mit Heptacetylanaltose keine Depression,
Ausbeute 0.4 g.

Isomere Octacetyl-maltose (?).

Wird das Chlorid in Benzol-IBéung mit Sitberacetat geschiittelt, so bilden
sich, wenn nicht ganz besondere VorsichtsmaBnahmen zum AusschiuBl der
Feuchtigkeit getroffen werden, stets erhebliche Mengen von Heptacetyl-
‘maltose. Das eingedunstete Filtrat von den Silbersalzen hinterliBt alstann
‘bei der Behandlung mit Methanol oder besser mit- Ather die besonders in
letzterem schwer losliche Heptagetyl-maltosé. Deshald wurde folgender-
maBen verfahren: 3 g Heptacetyl-chlormaltose, 4.5 g Silberacetat und
20 ccmx Benzol, alle scharf getrocknet, wurden zwecks Ausschaltung der Luft-
feuchtigkeit in einer gerade gentigend groBen, trockenen Flasche.einigeStunden
vor Licht geschiitzt geschiittelt, Das chlorfrele Filtrat wurde im Vekuum
eingedunstet; jm amorphen, in Ather miBig loslichen Riickstande konnute
weder Heptacetyl-maltose moch die gewdhnliche krystallisierte Ortacetyl-
‘maltose nachgewiesen werden.

Heptacetyl-methyl-maltosid.

Bei der Umsetzung des Chlorids mit Methanol und Sjlbercarbonat ver-
ursacht das nebenher sich bildende Wasser stets eine erhehliche Beimengung
von Heptacetyl-maltose, die von der Metﬁylverbindung schwer abzutrennen
ist. Besser verliuft die Umsetzung in Gegenwart von Pyridin. 5 g fein
gepulverte Heptacetyl-chilormaltose werden mit 15 ccm absol. Methanol zu
einem homogenen Brei vertieben tind miit ¢ com trockenem Pyridin vetsetzt.
Nun wird geschiittelt und stehen gelassen. Nuach einigen Mitubén ist ailes
gelost, und nach etiwa 1, Stde. krystatlisiert das Heptacetyl-methyl-maltosid
rasch in groBen sternférmigen Krystallen aus. Mah stellt nun in Eis und
saugt mnach einer Stunde ab. Schinp. 163—164% Ausbeute 3.7 g Das
Heptacetyl-3-methyl-maltosid 14} schmilzt bei 128— 1290

Zur Analyse wurde rasch aus Methanol umrkrystallisiert.

0.1268 g Sbst.: 0.2333 g CO,, 0.0727 g HyO. — 0.2184 g Sbst.: o.0792 g AgJ. —
0.3852 g Sbst. verbrauchten 20.77 cem n/;-NaOH,

CpHy0y4 (650.30). Ber. C 49.83, H 5.88, OCH, 4.77, CO.CHy 46.3t.
Gef. ,, s0.01, ,, 612, ,, 4.79, » 46.39.

[#]ms in  Acetylen-tetrachlorid = {4 8.66% X 7.427)/(0.4018 % 1.586 x ¥.00) = +
101.6°. Eine andere Bestimmung -ergdb rox.4®.

Das Heptacetyl-methyl-maltosid ist unféstich in Wasser, schwer 13sltich
in Alkohol und Ather, leicht in Aceton, Essigestet und Chforoform.

Wenn das zur Reaktion gebrachte Chlotid zuviel Heptacetyl-maltose
enthilt, so bleibt di¢se nmach dem Zusatz von Pyridin zum Teil ungel6st. In
digsem Falle wird nach einigen Minuten abfiltriert, im-Filtrat krystaltisiert
alsdann die reine Methylverbindung’ aus.

Neues Methyl-maltosid.

Die Einwirkung von alkohol. Ammoniak *fiihrte stets zu einem die
Fehlingsche 1dsung schwach reduzierenden Sirup. Infolgedessen wurde
fliissiges Ammoniak verwendet. 3 g Heptacetyl-methyl-maltosid wurden in

16) A, 440, 17 [1924]



670 Freudenberg, v. Hochstetter, Engels: Jahrg. 58

L _______3

Ather-Kohlensiure mit etwa 10 com fliissigem Ammoniak iiberschichtet.
Beim Anwidrmen des EinschluBrohres auf 20° 18st sich die Substanz. Nach
48 Stdn. wird gedffnet, das Ammoniak langsam verdunstet und der Rest an
der Wasserstrahlpumpe entfernt. Die blasige Masse wird in sehr wenig
Methanol gelost und mit Ather gefillt. Diese Reinigung wurde bis zur volligen
Entfernung des Acetamids noch fiinfmal wiederholt. Zuletzt wird in Methyl-
alkohol gelést und eingetrocknet. Die Ausbeute ist gut, der Sirup reduziert
Fehlingsche Losung nicht.

[0)ss in Wasser = (46.35° X 0.886)/(0.0915 X 1.05 X 0.50) = -+ I17.12°

2.281 mg Sbst.: 1.343 mg Ag]J.

C,3H,;,0,, (356.19). Ber. OCH, 8.7. Gef. OCH, 7.8.

Reacetylierung: 0.5 g Methyl-maltosid wurden in 2.5 cem absol.
Pyridin und 2.5 ccm Essigsiure-anhydrid gelést und 12 Stdn. bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser als weifler
amorpher Niederschlag ausgefiilt und nach dem Absaugen mit absol. Methanot
angerieben. Alsbald krystallisierte das Heptacetyl-methyl-maltosid in schénen
groBen SpieBen. Die Substanz schmilzt bei 163° und zeigt mit Heptacetyl-
methyl-maltosid keine Depressiont. Die Ausbeute ist gut.

Heptacetyl-dthyl-maltosid,
wie die Methylverbindung hergestellt, schiilzt bel 142—143° Die Acetyl-
gruppen lassen sich mit Ammoniak abspalten; das Athyl-maltosid bleibt
sirup6s.
(1.2)(5.6)-Diaceton-3-benzyl-glucose (1.4)%).

20 g Diaceton-glucose werden in einer Druckflasche mit 25 cem absol.
Ather iibergossen und mit kleinen Natriumstiickchen versetzt. Die Flasche
wird mit einem Chlorcalciumrohr versehen; nach 6—8 Stdn. hért die Wasser-
stoff-Entwicklung auf, das iiberschiissige Natrium wird mit einem spitzen
Glasstab herausgenommen und der Ather bei Unterdruck entfernt. Alsdann
wird mit Benzylbromid versetzt (10 ccm) und bei geschlossener Flasche auf
700 erhitzt. Die Abscheidung des Bromnatriums beginnt innerhalb der
ersten Stunde und hilt etwa 6 Stdn. an. Um iiberschiissiges Benzylbromid
unschidlich zu machen, wird mit 3 ccm Pyridin versetzt und 2 Stdn. bei
20° aufbewahrt. Jetzt wird mit Ather verdiinnt und im Scheidetrichter nach-
einander mit Wasser, verd. Schwefelsiure, Bicarbonatlésung und abermals
mit Wasser gewaschen. Die Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet,
im Vakuum verdampft und mit heilem Ligroin verdiinnt. Auf Eis krystal-
lisiert unverinderte Diaceton-glucose (4—5 g) aus. Das Filtrat wird erst
bei 14 mm, dann bei 0.2—o0.5 mm Druck destilliert. Hierbei gehen zuerst,
bis 1459 geringe Anteile von Diaceton-glucose iiber; bei 165—169° destilliert
das Reaktionsprodukt als farbloses, zihes Ol. Ausbeute 13 g. Zur Analyse
wurde erneut destilliert.

0.1663 g Sbst.: 0.3963 g CO,, 0.1138 g H,0.

CioHgO4 (350.21). Ber. C 65.11, H 7.48. Gef. C 65.01, H 7.65.
[a]se in Alkohol = (—2.46° X 1.804)/(0.2057 X 0.802 X 1.00) = —26.9°.

Die Verbindung ist in Wasser unléslich, in Ather, Alkoho!, Ligroin und

Aceton 10st sie sich leicht; Fehlingsche Lisung wird nicht reduziert.

) Zur Nomenklatur s. M. Bergmann, A. 484, 84 [1923].
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3-Benzyl-glucose.

10g Dxacetonverbmdung, 20 ccn Methansl wid 70 cem n-Schwefel-
siure werden in der Druckflasche auf 70 erwidrmt. Das Ol geht langsam in
Losung. Nach 4 Stdn. wird der Methylalkohol bei Unterdruck verjagt, die
Losung mit Wasser auf das alte Volum verdiinsit und erneut eine Stunde
erhitzt. Die Schwefelsdure wird mit Bariumcarbonat entfernt, das Filtrat
bei Unterdruck eingeengt und der zurfickbleibende Sirup in heiflem Essig-
ester gelost. Wenn nitlg, witd mit Tietkohle entfdibt; die erneut eingeengte
Losung wird der Krystallisation tiberlassen. Zuletst wird aus Aceton um-
krystallisiert. Schmp. 127—1289; Ausbeute 4 g.

0.1525 g Sbst.: 0.3214 g €O,, 0.0930 g H,0.

C;3H,,04 (270.14). Ber. C 5275, H6.91. Geéf. C 5970, H 6.82.
[a)grs in Wasser = (4 2.299 X 1.628)/(0.1244 X 1.021 X 1.00) = +429.1°

Die 3-Benzyl-glucose ist in' Wasser und Alkohol lejehit, in Essigester und
Aceton schwer loslich. Sie reduziert warine Felifingsche Lasung. Das Osazon
16st sich leicht in Alkohol und krystallisiert auf Zusatz von Wasser in schdnen
Nadeln. Schmp. 149-—150°

(r.2)(5:6)-Diaceton-3-allyl-glucose (1.4).

Die Verbindung wird wie das Benzylderivat hergestellt, aber die Be-
handlung mit Pyridin und Schwefelsiure eriibrigt sich. Sdp., = 133°. Das farb-
lose, diinnfliissige 01 wird zur Analyse emeut destilliert.

0.2132 g Sbst.: 0.4648 g CO,, o.16r0 g H,0.

CysHg Oy (300.19). Ber. C 59.06, H 8.06. Gef. € 59.73, H 8.50.
[e)ss in Acetylen-tetrachlorid = (—23.39%/(1.113 X 1.00) = —21.01°
3-Allyl-glucose.

Auch hier wird wie bel der Benzylverbindung verfahren, doch kann
von vornherein 10 ccm Wasser mehr zugesetzt werden. Das Rohprodukt
wird mit Aceton gewaschen, dann aus einem Gemisch von Essigester und
Alkohol Y3:1 Vol.) umkrystallisiert. Schmp. 131%

0.1703 g'Sbst.: 0.3045.g CO,; 0.3420 g H,0.

CoH,¢0¢ (220.13). Ber. C 49.07, H 7.33. Gef. C 48.85, H 7.41.
(#lgs in Wasser = (+3 57° X 1.6316)/40.15828 X 1.026 X 1.00) = + 37.15°

Die Verbindung ist in Wasser und Alkohol leicht, in Essigester und
Aceton schwer loslich. Das Osazon krystallisiert aus so-proz. Alkohol in
schénen gelben Nadeln und wird mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen.
Schmp. 145°





