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156. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und S i e g f r i e d  Rudol f  P e t e r -  
s e n :  Die Synthese einiger a-Maltoside und ihr Verhalten gegen 

Diastase. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 23. Marz 1935.) 
Die Dias tase ,  z. B. des Malzes, ninimt unter den Carbohydrasen eine 

besondere Stellung dadurch ein, daB unter ihrer Einwirkung aus einem Poly-  
s accha r id  (Starke) ein Disacchar id  entsteht, das jedoch durch eine andere 
Carbohydrase, z. B. die a-Glucosidase der Hefe, wei te r  (in 2 Mol. Glucose) 
gespalten werden kann. 1st die vielfach vertretene Anschauung richtig, daf3 
die S t a r k e  nur (oder im wesentlichen) aus a-glucosidisch, nach Ar t  der Maltose 
in 4-Stellung, gebundenen Gluco-pyranosen aufgebaut ist, so lost Diastase 
in dem Polysaccharid Starke die gleiche glucosidische Bindung, zu deren 
Losung sie in der Maltose n i c h t  befahigt ist. 

Es schien interessant, einige a -Mal tos ide  daraufhin zu untersuchen, 
ob an ihnen eine S p a l t u n g  in  Maltose uiid Aglykon d u r c h  Dias t a se  
feststellbar ist, also eine Spaltung, die gewissermaljen als Modell-Spaltung 
der Starke durch Diastase anzusehen ware. 

Wir wahlten einige Phenol -x-mal tos ide ,  einnial weil bei der Spaltung 
der P-Glucoside durch Mandel-Emulsin sich die Phenol-Derivate als besonders 
gut spaltbar enviesen habenl), dann auch weil durch die Synthese von Hel fe-  
r ich und S chmi  t z- Hil le  b r e ch t z, auch Phenol-a-maltoside recht leicht 
zuganglich sind. 

Es gelang ohne besondere Schwierigkeit, die Heptacetyl-Verbindungen 
der a-Maltoside krystallin zu erhalten. Die f reien Maltoside blieben jedoch 
hartnackig amorph. Es miissen in dem Bau der Maltose selbst wohl Griinde 
fur die besonders geringe Krystallisations-Neigung der u-Maltoside vorliegen, 
Griinde, die ja auch im Verhalten der Starke zutage treten. Immerhin konnten 
auch die amorphen a-Maltoside durch die Analyse als weitgehend rein charak- 
terisiert werden 3). 

Vier so hergestellte a -Mal tos ide  vom Phenol ,  vom o-Kresol ,  voni 
Sal igenin (wie im Salicin der Zucker am phenolischen Hydroxyl) und ebenso 
vom p-[Oxy-methyl]-phenol  zeigten sich als gegen Malz-Dias tase  
res i s ten t .  Die sehr langsame Spaltung, die eintrat, ist durch einen geringen 
Gehalt der Diastase an or-Glucosidase zu erklaren. Maltose konnte in keinern 
Fall, weder polarimetrisch, noch reduktometrisch, noch durch Isolierung 
(z. B. als Osazon) nachgewiesen werden3). 

Um ein groljeres, gewisserrnalSen starke-ahnlicheres Maltosid zu be- 
kommen, wurde p-Oxy-diphenyl  verwandt. Doch gelang es hier nur, 
die p - Ver b ind  u ng herzustellen. Dagegen konnte ein N-S t ea r  pl- [o- amino  - 
m e t  hp 1- p hen  011 -a- m a1 t o s i  d in brauchbarer Keinheit gewonnen werden. 
Aber auch hier, trotzdem die Substanz sich nnr kolloidal in Wasser lost, 
konnte eine Spaltung durch Malz-Diastase untei- Entstehung von Rlaltose 
n i c h t nachgewiesen werden 3). 

Die VergroBerung des Aglykons in den a-llaltosiden ist wohl noch vie1 
zu aullerlich, um das Substrat wirklich fur die Diastase ,,starke-ahnlich" 
ZII machen. 

1) I<. Helfer ich  u. H. Appel ,  Ztschr. physiol. Chem. 206, 232 119321. 
2) 1%. Helfer ich  u. E. S c h m i t z - H i l l e b r c c h t ,  B. 66, 378 [1933]. 

Dissertat. S iegf r ied  P e t e r s e n ,  Leipzig 1934. 
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u- und p - P  heno 1- m a1 t o s i  d , ebenso S al i  ginin -u - m a l t  o s i  d , wurden 
aderdeni auch mit Pankreas-Amylase  gepriift. Fur freundliche Uber- 
lassung des Ferment-Praparates danken wir der Chemischen Fabrik F r  i edr .  
W i t t e ,  Rostock. Auch hier konnte eine Spa l tung  der Substrate, die irgend- 
wie auch nur in der GroBen-Ordnung mit der Starke-Spaltung vergleichbar 
ware, n i ch t  fes tges te l l t  werden. 

Es ist also vorlaufig eine Briicke zwischen Malz-Diastase oder Pankreas- 
Amylase und der Spaltung von u-Maltosiden nicht zu schlagen. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaft  und der Rockefel ler-  
Founda t ion  sind wir fur Unterstiitzung dieser Arbeit zu ergebenstem Dank 
verpflichtet. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Dars te l lung  der  Maltoside. 

H e p  t a c e t y 1- p hen  ol -u- m a1 t osi d : Eine geschmolzene Mischung von 
68 g (1 Mol) Oktace ty l -mal tose4)  und 57 g Phenol  (6 Mole) werden nach 
Zugabe von 10 g Chlorzink Z1/, Stdn. unter kraftigem Riihren auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die dunkle Schmelze wird rnit etwa 1 Benzol aufgenommen, 
die Losung nach dem Waschen mit Natronlauge und Wasser und nach Trocknen 
rnit Chlorcalcium zur Trockne verdampft . Der zunachst amorphe Riickstand 
krystallisiert beim Anreiben rnit 100 ccm Methanol. Nach mehrmaligem 
Umlosen aus einem Gemisch von absol. Alkohol rnit loo/, Dioxan erhalt 
man die reine a -Verbindung rnit einem Schmp. von 184-184.5O. 

[aj: = +9.95" x 2.9856/0.1192 x 1 x 1.464 = +170.2° (in Chloroform). 
4.097 mg Sbst.: 8.114 mg CO,, 2.012 mg H,O. 

C,,H,,O,, (712.32). Ber. C 53.91, H 5.66. Gef. C 54.01, H 5.50. 

H ep t a ce t y 1- o - k r  es  01-u- ma1 t osi d : Die Darstellung erfolgt im wesent- 
lichen wie die der eben beschriebenen Phenol-Verbindung. Es geniigen 80 Min. 
zur Bcendigung der Kondensation. Der zunachst entstehende Sirup liefert 
beim Losen in wenig heiBem Nethanol und Abkiihlen die krystalline Substanz. 
Ausbeute 13 g aus 50 g Oktace ty l -mal tose  und ebensoviel o-Kresol. 
Die Substanz schmilzt bei 188.5-190O. 

[a]? = +6.97"x 2.6765/0.0786 x 1 x 1.470 = t161.4"  (in Chloroform). 
4.163 mg Sbst.: 8.315 mg CO,, 2.173 mg H20. 

H e p  t a ce t y 1- [w - b r om- 0- kr  e s 011 -a- m a 1 t o  si d : Z u  einer Losung von 
9.2 g Heptacetyl-o-kresol-cc-maltosid (1 Mol) in 150ccm absol. Chloro- 
form werden nacli Zuniischen von 10 g Natriunibicarbonat unter naher 
Belichtung niit einer 200-Watt-I,ampe, unter Eiskiihlung und unter kraftigem 
Riihren im Verlauf von 3 Stdn. 2.06 g Broni (2 Mole), gelost in 45 ccni 
Chloroform, zugetropft 5 ) .  Nach weiterem 2-stdg. Riihren ist fast alles Brom 
verbraucht. Die abfiltrierte Chloroform-Losung hinterlaljt einen Riickstand, 
der ineist spontan krystallisiert, sonst beiin Anreiben rnit Ather. Durcli Liisen 
in 25 ccm Chloroform, Zusatz von ebensoviel Ather und der doppelten Menge 
Petrolather kann die Substanz umkrystallisiert werden, ebenso durch Losen 

C,,H,,O,, (726.34). Ber. C 54.52, €I 5.83. Gef. C 54.47, H 5.84. 

4, P. Br ig1  u. P. Mistele ,  Ztschr. physiol. Chem. 1%. 125 [1923]. 
5, B. H e l f e r i c h  u. K. G o o t z ,  B. 65, 407 [1932]. 
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in 2 Tln. Chloroform und Fallen rnit 9 Tln. Ather. Die Substanz sclimilzt 
bei 198.5-199.5O (korr.). 

4.640 mg Sbst.: 1.161 mg AgBr. 

[a]g = +5.98ox 2.7629/0.0701 x 1 x 1.471 = +160.2 (in Chloroform). 
C,,H,,O,,Br (805.3). Ber. Br 9.92. Gef. Br 10.65. 

Heptacetyl-saligenin-cr-maltosid: Eine Losung von 3.5 g des 
eben beschriebenen Bromids  in 50 ccm Aceton und 20 ccm Wasser wird 
rnit 3 g S i lbe race ta t  Stde. ruckflieBend gekocht5). Das nunmehr brom- 
freie Filtrat hinterlaet beim Verdampfen unter vermindertem Druck das 
krystalline H e p  t ace t y 1- sal ig  en in-a - ma 1 t o  s id  , das durch 2-maliges Um- 
losen aus Alkohol (+Kohle) gereinigt wird. Ausbeute 2.8 g. Schmp. 191-19Z0, 
korr. 

[a]? = +8.92Ox 2.4316/0.0958 x 1 x 1.469 = +154O (in Chloroform). 
4.197 mg Sbst.: 8.230 mg CO,, 2.035 mg H,O. 

Heptacetyl-p-kresol-maltosid (a+P): 50 g Oktace ty l -mal tose ,  
50 g p-Kresol  und 10 g Chlorzink werden unter dauerndem Ruhren auf dem 
Wasserbade etwa 2.5 Stdn. zusammengeschmolzen. Die Aufarbeitung der 
Schmelze erfolgt zunachst wie bei der Phenol-Verbindung (s. 0.) angegeben. 
Beim Umkrystallisieren aus Methanol erhalt man ein Gemisch der a- und 
p-Verbindung (21 g) vom unscharfen Schmp. 145-155O. 

Diese Krystalle werden im Soxhlet-Apparat 3 Stdn. rnit kther extrahiert. 
Bei loo scheidet die atherische Losung zunachst etwa 5 g P-Verbindung ab. 
Bei langerem Stehen liefert die Mutterlauge dieser Krystalle etwa 6 g der 
a-Verbindung. Die a -Verbindung wird durch mehrmaliges Umlosen aus 
Methanol und Athanol gereinigt. Schmp. 159.5-161.5O. 

C,,H,,O,, (742.34). Ber. C 53.35, H 5.70. Gef. C 53.48, H 5.43. 

[u]: = +9.14O x 2.9222/0.1093 x 1 x 1.469 = +166O (in Chloroform). 
4.083 mg Sbst.: 8.195 mg CO,, 2.048 mg H,O. 

Die P-Verbindung (s. 0.) wird durch Umkrystallisieren aus Methanol 
oder durch Losen in 2 Tln. Essigester und vorsichtiges Fallen mit Petrolather 
gereinigt. Schmp. 160.5-162O, korr. 

C,,H,,O,, (726.34). Ber. C 54.52, H 5.83. Gef. C 54.75, H 5.61. 

[ c L ] ~  = +1.98O x 2.7178/0.0792 x 1 x 1.470 = +46O (in Chloroform). 
3.562 mg Sbst.: 7.163 mg CO,, 1.780 mg H,O. Gef. C 54.84, H 5.59. 

H ep t a ce t y 1- p -  [ox y - methyl]  -ph en 01- LY- m a1 t o si d : Die B romie - 
rung  erfolgt wie bei der o-Kresol-Verbindung (s. 0.). Das amorphe Bromid 
wird mit S i lbe race ta t  in Aceton-Wasser verseift (s. 0.). Die Ausbeute 
betragt 2.8 g (aus 4.2 g p-Kresol-Verbindung) die durch Umkrystallisieren 
aus Methanol oder Athanol gereinigt werden. Schmp. 175.5-177.50, korr. 

[a!g = +G.OGO x 3.3461/0.0797 x 1 x 1.4711 = +173O (in Chloroform). 
4.563 mg Sbst.: 8.976 mg CO?, 2.279 mg H,O. 

C,,H,,O,, (742.34). Ber. C 53.35, H 5.70. Gef. C 53.65, H 5.59. 

H e p t a c e t y l -  [ p  -oxy-d ipheny l ]  - (3 -ma l tos id :  2 g Ok tace ty l -  
mal tose  werden rnit 2.5 g p-Oxy-diphenyl  in 60 ccm 'i'oluol 9 Stdn. 
riickflieeend gekocht und dabei zu Beginn, nach 1 Stde. und nach 3 Stdn., 
je 0.4 g Chlorzink zugesetzt. Nach Verdampfen der filtrierten Losung (unt. 
vermindert. Druck) wird der Ruckstand rnit 100 ccm Chloroform ausgekocht 
und diese Losung mehrfach rnit Natronlauge und Wasser ausgeschuttelt. 
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Die getrocknete Chloroform-Losung wird verdampft, der Ruckstand mit einem 
Gemisch von 7 ccm Essigsaure-anhydrid und 14 ccm Pyridin nach-acetyliert , 
die Mischung mit 40 ccm Benzol aufgenommen, mit Kaliumbisulfat-Losung, 
mit Natronlauge und mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedanipft. Der 
Ruckstand krystallisiert beim Animpfen und Anreiben mit Methanol (die ersten 
Krystalle entstanden bei mehrwochigem Stehen einer Methanol-Losung) . Die 
Substanz wird aus einem Gemisch von Methanol und Diosan umkrystallisiert. 
Schmp. (nach Erweichen) bei 131--134O, korr. unter Aufschaumen. 

[a]: = +1.27Ox 2.9760/0.0563 x 1 x 1.475 = $45.50 (in Chloroform). 
3.935 mg Sbst.: 8.301 mg CO,, 2.045 mg H,O. 

Die f re ien  a -Mal tos ide  vom Phenol, o-Kresol, Saligenin und p-Oxy- 
methyl-phenol wurden durch Verse if ung  d e r  H e p  t a ce t y 1- Ver b in  - 
dung  en  mit Natriummethylat und absol. Methanol gewonnen6). Die 
Maltoside konnten nicht krystallisiert erhalten werden, doch stimmen die 
Analysen-Zahlen trotzdem gut mit der Theorie3). 

C38H44018 (788.36). Ber. C 57.71, H 5.61. Gef. C 57.53, H 5.82. 

Die Drehungen in Wasser sind die folgenden: Phenol-cc-maltosid:  [Kj: = +19So, 
o - K r e s o l - e m a l t o s i d :  [a]; = + 186', S a l i g e n i n - a - m a l t o s i d :  [K]: = +168.5'? 
p-[Oxy-methyl]-phenol-a-maltosid: [a]; = + 208O. 

0 k t a s t e a r y 1 - [o - amino m e t h y 1- p he  n o 11 -a- m a1 t o s i d : In  eizem bei 
Oo mit Ammoniak  gesattigten Gemisch von 80 ccm Methanol und 40 ccm 
konz. waBr. Ammoniak werden 2 g feingepulvertes Heptacetyl-[w-brom- 
o-kresol l -a-maltosid durch kraftiges Riihren in 8-10 Stdn. in Losung 
gebracht. Nach 12-stdg. Aufbewahren bei 15--20° wird unt. vermindert. 
Druck zur Trockne verdampft, zuletzt bei 60° Badteniperatur und 1 mm 
Druck. Es sublimiert ein Teil des entstandenen Acetamids ab. Der Riickstand 
wird he33 in einem Gemisch von 10 ccm absol. Pyridin und ebensoviel Chloro- 
form suspendiert, die Mischung abgekuhlt und portionsweise 9 g S tea ry l -  
c h l ~ r i d ' ) ~ )  zugesetzt. Unter Erwarmen und Rotfarbung bilden sich 2Schichten. 
Nach 4-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade werden 2 ccm Wasser zugefiigt. 
Die Masse erstarrt im Lauf einiger Stunden. Sie wird mit 100 ccm Alkohol 
verriihrt, abgesaugt, mehrfach nachgewaschen und schliefilich durch Losen 
in 80 ccm heiljem Chloroform, Zusatz von 200 ccm Alkohol und Abkiihlen 
die Oktastearyl-Verbindung in kugeligen Aggregaten erhalten. Ausbeute 
3.2 g. Schmp. 85-87O. 

3.349 mg Sbst.: 9.269 mg CO,, 3.503 mg H,O. 

[K]: = -+1.4O x 2.4513/0.0491 x 1 x 1.455 = +48.0 (in Chloroform). 

X -S t e a r y 1- [o - a m i n o m e t h y 1 - p h en  o 11 -a - m a 1 t o  si d : 2 g 0 k t a s t e a - 
ry l -Verb indung (s. 0.) werden 8 Stdn. im Einschldrohr mit 33 ccm einer 
bei Oo gesattigten Losung von Ammoniak in Methanol auf 1700 erhitzt. 
Die Losung wird von den ausgefallenen Krystallen (S t e a r y 1 amid)  abgesaugt, 
zur Trockne verdampft und der Riickstand ' mehrfach mit hochsiedendem 
Petrolather ausgekocht. Es bleiben 0.4 g einer hellbraunen Masse, die erst 
nach der Hydrolyse mit Sauren Fehlingsche Losung reduziert, sich leicht 

C,,,H,olO,,N (2577). Ber. C 75.9, H 11.8. Gef. C 75.43, €I 11.70. 

6, G. Zempl6n  u. E. Pacsu ,  B. 62, 1613 [1929j. 
7)  I(. H e s s  u. E. Messmer,  B. 54, 499 [1921]. 
8) G. I z a r ,  Biochem. Ztschr. 40, 403 [1912]. 
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in Alkohol lost, schwerer in Chlorofo;rm, so gut wie gar nicht in Benzol, Ather 
und Petrolather. In heil3em Wasser geht sie zunachst (kolloidal?) in Losung, 
la& sich aber aus dieser Losung durch Zusatz von Acetat-Puffer vom PH 
4.5-5 ausflocken. Sie ist dann in Wasser nicht rnehr in Losung zu bringen. 

4.362 mg Shst.: 9.879 tng CO,. 3.632 mg H,O. 

[a]: = 1-55.4O (in absol. .klkohol, 0.0610 g in 2.0 ccm). 
C,,H,,OI1N (713.5). Ber. C 62.24, H 8.88. Gef. C 61.76, H 9.29. 

Anhang:  
H e p  t ace t  yl-P-meli biose. 

1 g Ok tace ty l -~ -me l ib iose9 )  in 10 ccm Chloroform wird rnit 3.5 ccm 
einer bei 00 gesattigten Losung von Bromwassers toff  in Eisessig 1 Stde. 
bei 00 aufbewahrt, dann mehrfach rnit Eiswasser gewaschen, rnit Chlor- 
calcium getrocknet und das Chloroform unt. vermindert. Druck verjagt. 
Die so hergestellte sirupose Aceto-brorn-melibiose1O) wird durch Losen 
in Methanol, langsames Versetzen dieser Losung rnit Wasser  bis zur ,411s- 
fallung und kraftiges Reiben in die krystallisierte Heptacetyl-P-melibiose 
iibergefiihrt. Schmp. nach dem Umlosen aus Wasser 193O, korr. Die Substanz 
reduziert Fehlingsche I,iisung und zeigt - in Chloroform - Mutarotation 
nach oben. 

[a]?: = +7.24O x 1.2485/0.0515 x 1.4686 = +119O (10 Min. nach der AuflBsung). 
[a];; = +125.8O (nach 14 Stdn.). 
3.892 mg Shst.: 7.027 mg CO,, 2.003 mg H,O 

C,,H,,O,, (636.3). Ber. C 49.03, H 5.70. Gef. C 49.24, 11 5.76. 

H e p  t ace ty l -met  h yl-P -meli biosid:  Die aus 2 g Oktacetyl-melibiose 
hergestellte, amorphe Aceto-brom-melibiose wird in 25 ccm absol. 
Methanol rnit 1 g trocknem Si lberoxyd 10 Min. bei 15-200 geschiittelt 
und weitere 10 Min. auf dem Wasserbade riickflieoend gekocht; das von 
Silbersalzen abgesaugte, brorn-freie Filtrat wird unter vermindertem Druck 
eingedampft und der Riickstand aus wenig Methanol umkrystallisiert. Aus- 
beute 0.5 g. Die nochmals aus 4 Tln. Methanol niit Tierkohle urngeloste 
Substanz schmilzt, nach Sintern, bei 158-160O. F e  hlingsche Liisung wird 
erst nach der Hydrolyse mit Sauren reduziert. 

[a]g = +3.25°x3.0G44/0.0730x 1 x 1.4713 = +92.7O (in Chloroform). 
0.4000 mg Sbst.: 7.338 mg CO,, 2.034 mg H,O. 

Cz,€€88018 (650.3). Ber. C 49.83, €€ 5.89. Gef. C 50.03, H 5.69. 

y, H u d s o n  u. J o h n s o n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 37, 2748 [1915]. 
In) D. H. B r a u n s ,  Joum.  Amer. chern. SOC. 51, 1828 [1929]. 




