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Dime t h y 1 amid  d e s Man d e 1 s ii u r e p h en y 1 tit h e r s. 

9 g der Saure21) wurden in Thionylchlorid 3 Stdn. auf 600 erwiirmt; nach 
zweimaligem Abdestillieren im Vak. in Gegenwart von Benzol wurde mit 
einer Liisung von 2 Aquiv. Dimethylamin in Benzol vermischt und kurz auf- 
gekocht. .Nach Ausschiitteln init Wasser wurde der Inhalt der Benzollosung 
ans Methanol unikrystallisiert ; Schmp. 125.5O. 

Her. (1.75.30, H6.71, N5.49. ~ilGH,70JV (236.3). Gef. C74.96, H 7.12, N5.38. 

I-Pheriox y-2-oxo-l-phenyl-propan. 

Die Liisung von 5.4 g des beschriebenen Dimethylamids in 50 ccni Benzol 
wird in eine Lasung von 1.5 g Magnesium in 9 g Methyljodid und 100 ccm 
Ather getropft und 5 Stdn. gekocht. Nach der Aufarbeitung destilliert linter 
0.4 Torr h i  118-1240 ein gelbes, noch stickstoffhaltiges 01. 

3.4-Dinitro-phenylhydrazon: Hergestellt in Eisessig auf dem Was- 
serbade. Bei Zusatz von Wmser erscheinen orangerote Nadeln; Schmp. 121.50 
(aus Methanol). 

(1.,,H,80,M (406.4). Hcr. C62.07, H4.45, N 13.80. Gef. C 62.46, H 4.66, N 14.08. 

2 -0 x y -I -ph e n o x y - 1 - p h e n y 1 -pro pan.  

Das obeii beschriebene rohe Ketoii wurde nach Meerivej n rednziert. 
Nadeln aus Wasser; Schrnp. 111O. 

C'l,H,GO, (228.3). Rer. C 78.91, H 7.07. Cef. CJ 78.74, H 7.37. 

25. B u r c k h a r d t H e 1 f e r i c h : (jlykol-P-maltosid-anhydrid. (Uber Anhy- 
dride von Glykolglykosiden, V. Mitteil."). Zur Frage der fermentativen 

Spaltung yon reduzierenden Disacchariden, 111. Mitteilung")). 
[Aus dem Chcmischm Laboratorium der Universitlt Leipzig.] 

(Eingegangen am 15. April 1946.) 

l m  AnschluIJ an friihere Arbeiten wurde ein Anhydrid des Gly- 
kol-[j-maltosids dargestdlt und seine Spaltung durch Hefe-Extrakt 
(a-Glucosidase bzw. Maltase) und durch Extrakt aus Aspergillus 
Oqrzae (Luizym) mit der Spaltung von Maltose dureh die gleichen 
Ihzyrne verglichen. 

Die Fra,ge, ob maltosespeltende Ferniente ct- Glucosidasen im Sinne der 
Theorie von Weidenhagen  sind, oder ob es auch ,,spezielle" Maltasen gibt, 
ist noch riicht sicher beantwor'et. 

Die Prage kann auch folgendermal3en gestellt werden : Gibt es  Maltasen, 
die d s h  g m z e  Molekul der Maltose nnversndert sls Substrat brauchen oder 
vielleicht riur den zweiten, reduzierenden Baustein unvergndert loenotigen ? 
Wie fur L;4utasenl) und fur Cellobiasen*) ist zur Heantwortnng dieser li'rage 

*) 1Y. bzw. 11. Mitteil.: B. H e l f e r i e h  u. K. T h i e m a n n ,  Ztsehr. physiol. C'hem. 
281, 1% [1944]. 1 )  B. Hcl fer ich  u. Joh:hnna W e r n e r ,  R. 16, 595[19431. 
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als neuartiges Material in der vorliegenden Arbeit ein Glykol-P-maltosid-anhy- 
drid (111) auf dem folgenden Wege hergestellt und untersucht worden: 

Maltose + Acetobrommaltose + Heptaacetyl-Sithylenchlorhydrin-@-malto- 
sid (I) + Hexaacetyl-glykol-@-maltosid-anhydrid (11) -+ 111. 

__ 

In  diesem Stoff ist der zweite, in der Maltose reduzierende Glucosebaustein 
durch 8-glucosidische Bindung am Kohlenstoffatom 1 und durch bther-Bin- 
dung am Kohlenstoffatom 2 s2iure- und fermentfest blockiert. Trotzdea spa1- 
ten Extrakte aus Aspergillua Oryzae und aus Bierhefe die Maltose-Bindung 
wie bei der freien Maltose auf. 

VerhSiltnisse der  Spa l tba rke i t+ )  (Maltose = 10) 

+) Ber. durch Umrechnung auf gleiche Zeit, Verdiinnung und Spaltung. 

Fur diese S p a h n g  der Maltosebindung ist also die recht wesentliche Ver- 
Inderung des 2. Bausteins durch Blockierung der Hydroxyle 1 und 2 nur von 
relativer Bedeutung. Der Unterschied in der Spaltbarkeit von Maltose und 
dem Maltosidanhydrid (111) liegt vollig in der GroBenordnung, die man bei 
einem Ferment gegenuber zwei Glykosiden mit verschiedenen Aglyka erwar- 
ten darf. 

Zwischen den beiden, als Ganzes offenbar verschiedenen Fermentprapa- 
raten aus Hefe und aus Asperg. Oryzae ist allerdings ein charakteristischer 
Unterschied: Durch Hefe wird das Anhydrid 6 bis 7 ma1 rascher gespalten 
als freie Maltose. Bei dem Luizym verlSiuft umgekehrt die Spaltung des An- 
hydrids nur etwa ein Viertel so schnell wie die der Maltose. Die Unterschiede 
sind bei dem zum Vergleich herangezogenen Phenol-u-d-glucosid noch krasser. 
Aber derartige Unterschiede sind auch bei anderen homodynamen Carbohydrb- 
sen verschiedener Herkunft gegenuber verschiedenen Substraten beobschtet 
worden. 

Auch in diesem Fall ist also die Annahme eines  Fermentes, einer a-Gluco- 
sidase, im Hefeextrakt wie im Luizym, fur die Spaltung der cc-glucosidischen 
Bindung in der Maltose ausreiehend. Eine besondere, spezifische ,,Maltase' 
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braucht nicht angenommen zu werden, d. h. eine Maltase, die auf die gesamte 
MaltJose oder auf den zweiten - reduzierenden - Baustein als Substrat spezi- 
fisch eingestellt ist. 

Die Miiglichkeit, daB in einem solchen Fermentpraparat, insbesondere im 
Luizym neben der M-Glucosidase aucli noch eine ,,spezielle" Mdtase vorhan- 
den ist, bleibt allerdings bestehen. Auffallend ist in dieser Richtung bei dem 
Luizyrn der erhebliche Unterschied im pH-Optirnum bei den drei untersuchten 
Sub:stratrn. Bei Maltose lie@ es bei 4.4, bei dem Anhydrid bei 3.8 uud bei 
I)heaioI-cc..d-filucosid bei 5.0. 

SchlieAJlich sei ausdriicklich betont, daB durch die Ergebnisse dieser Arbeit 
nichts uber Maltasen anderer Herkunft ausgesagt werden soll. 

Frln. f h .  M a r i a  R a s e  und Brln. Dr. J o h a n n a  W e r n e r  bin ich fur ihre t5itige 
und verstbndnisvolle Mithilfe zu grodem Dank verpflichtet. Der B a u  e r - B r a u e r e  i, 
Leipig, speziell Hrn. Z e h n e r , habe ich fur Uberlassung von Hefe, den L u i t p old - 
W c r Ir c n , Miinchen, fur fjberlassung von Luizym (Extrakt aus Asperg. Oryzae) sehr 
zu dnnkcn. 

Reschreibung der Versuche. 

H e  p t i ~ i ~  c e t  y l  - a t  h yl en ch l  orh  y d r  in - f3 - d -  ma1 t o sid (I) : 30 g 0 k t G- 

ace t~y lma l t  osez) werden im geschlossenen Kolben in 66 ccm beiO0 mit Brom- 
wasserstoff gesattigtem Eisessig durch langsames Umschwenken gelost. Die 
L ~ S U I I ~  wird 45 Min. in Eiswasser aufbewahrt, dann mit 180 ccm Chloroform 
aufgenornmen und in 1% 2 Eiswasser eingeriihrt. Die Chloroformschicht wird 
mehrmals rnit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, die dann klare 
Liisiang itn Vak. auf etwa 75  ecm eingeengt und mit 60 ccm Athylenchlor- 
hydrin versetzt. In  diese Losung werden anteilweise unter Kiihlung mit Eis- 
wasser und Umschiitteln 24 g Silbercarbonat eingetragen. Beim Nachlassen 
der Kohlendioxyd-Entwicklung wird noch 1 Stde. geschiittelt, dann wird die 
nun brom freie Losung von den Silbersalzen abgesaugt ; diese werden rnit etwas 
Chloroform nachgewascheri. Die vereinigten Filtrate werden im Vak. zum 
Sirup eingedampft; dieser wird in 90 ccm Methanol aufgenommen und sehr 
a1lm;ihlich unter Reiben mit im ganzen 150 ccm Wasser versetzt. Dabei fiillt 
das Acetvlmaltosid in farblosen Nadelchen aus, die durch zweimaliges UmfBl- 
len atus je 200 ccm Methanol rnit je 100 ccm Wasser gereinigt werd6n. Ausb. 
11.6 g (37.570 d. Th.); Schmp. 117.6-118.50. Die Verbindung zeigt die 
Loslichkeit der Acetylzucker. 

Ber. C 48.09, H 5.63, C1 5.08. Gef. C 48.82, H 5.66, C14.W. C,,H,,O,,Cl (698.8). 
[E]::  +1.21Ox 1.6377/0.0508~0.5~1.472 = +53.0° (in Chloroform). 

H e x ait c e t y 1 - g 1 y k 01 - f; - d-  ma1 t osid - a n  h y d r id (11) : 20 g H e p  t a a c e  - 
t y l -  L t h,y 1 en ch l  o rh y d  rill - f3 - d-  ma1 t o s id  (I) werden in 300 ccm Alkohol 
rnit 300 ccm 2nNaOH 3 Stdn. riickgekocht. Nach Zugabe von 285 ccm 2n 
HC1 - (1. i. die auf die noch freie, durch abgespaltenen Chlorwasserstoff nicht 
neutralisierte Natronlauge ber. Menge - wird die Losung im Vak. zur Trockne 
verdmnpf t, der Riickstznd im ExsicmLor moglichst vollstiindig getrocknet, 

2 ,  I>. €5. Brauns, Amer. chem. SOC. 51, 1830 [1929]. 
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dann in 50 ccm absol. Pyridin aufgenommen und ohne Beriicksichtigung der 
ungelost gebliebenen Salze unter Eiskiihlung mit 100 ccm einer Mischung glei- 
cher Teile von absol. Pyridin und Essigsaureanhydrid versetzt. Nach 12-stdg. 
Aufbewahren bei 0 0  wird die Mischung in 1 1 Eiswasser eingeriihrt. Dabei fiillt 
das acetylierte Anhydrid in weiBen Nadelchen aus, die durch Umkrystalli- 
sieren aus 10 VoL-Tln. gewohnl. Alkohol gereinigt werden. Ausb. 13.9 g (fast 
73% d.  Th.); Schmp. 177.5-178.5O. Die Verbindung zeigt die Loslichkeit 
der Acetylzucker. 

- H e  1 f e r i c h : Glykol-,%naltosid-anhydrid. 
_____ 

C,,H,,O,, (620.6). Ber. C 50.32, H 5.85. Gef. C 50.43, H 5.87. 
[a]g: +3.130~1.7349/0.0369xI.xl.47 = +lOO.Oo (in Chloroform). 

Gl y k  ol - p - d - m a1 t o sid- a n h  y dr id (111) : 10 g der Hexaacetyl-Verbindung 
(11) werden in 100 ccm Methanol mit 10 ccm einer etwa 1-proz. Natrium- 
methylat-Losung 20 Min. riickgekocht. Nach Zugabe von 200 ccm Chloro- 
form wird die Chloroformschicht einmal niit 300 ccm, dann nochmals mit 
100 ccm Wasser ausgeschiittelt. Die vereinigten wassr. Ausziige werden im 
Vak. eingedampft. Der meist spontan kl ystallisierende Riickstand wirci aus 
5 ccm Wasser + 75 ccm Aceton in seideglanzenden Nadeln erhalten. Ausb. 
6.05 g, d. i. iiber 90% d. Theorie. Zur Analyse und Drehungsbestimrnung 
wurde nochrnals auf die gleiche Weise nmkrystallisiert. Schmp. 238-239O; 
enthalt lufttrocken 2 Mol. Krystallwasser, die bei 700 und 10 Torr leicht 
abgegeben werden. 

Trockenverlust: Ber. fiir 2 H,O 8.91. Gef. 8.82. 
CI4Hz4Ol1 (368.3). Ber. C45.61, H 6.57. Gef. C 45.61, H 6.86. 

[ti]%: +4.520x0.7575/0.0530x0.5~1.026 = +125.7O (in Wasser). 
Lost sich Ieicht in Wasser, ebenso in heiBem Methanol und Athanol; in 

den ubrigen gebrauchl. orgsn. Losungsmitteln (Ather, Aceton, Essigester) 
schwer loslich bis unloslich. 

S p a l t  u n g e n .  

1) A s p e r g i l l u s  O r y a a e  ( L u i z y m  a u s  M u n c h e n ) .  

a) Mil 1 t o  s e: Ein Extrakt (Luizym, Miinchen) wurde auf das 20-fache verdunnt (Me5- 
kolben). Zur Spaltung wurden je 1 ccm einer Maltoselosung (56.24 mg Maltose + 1 H,O 
im ccm), der Pufferlosung (moZ./, Acetat) und der Fermentlosung bei 30° zusammengegeben. 
Nach 240 Min. wurde durch Zugabe von 0.2 g Kaliumcarbonat abgestoppt. 

b) G1 y kol - p - d - m a1 t o sid - an  h y d r  id : Es wurde der gleiche, auf das 20-fache ver- 
diinnte Extrakt verwandt. J e  1 ccm einer Substratlosung (63.12 mg Glykol-maltosid- 
anhydrid -E- 2 H,O), der Pufferlosung und der Fermentlosung wurden bei 300 zusammen- 
gegeben. Nach 960 Min. wurde mit 0.2 g Kaliumcarbonat abgestoppt. 

c) Phenol-a-d-glucosid: Der Extrakt wurde nur auf das 5-fache verdunnt. 10.00 
ccm dieser Losung gaben 0.7668 g Riickstand. Zur Spaltung wurden je 1 ccm Sulistrat- 
losung (42.81 mg Phenol-a-d-glucosid + 1 H,O), Pufferlosung und Fermentlosung bei 
300 zusammengegeben Nach 2820 Min. wurde mit 0.2 g Kaliumcarbonat abgestoppt 
und wegen zu starker Farbung jodometrisch nach F. Auer bach u. E. Bodlanders )  
bestimmt : 8 Jod auf 1 gespaltenes Glucosid. 

3, Ztschr. angew. Chem. 36,605 119231. 
Chemische Berichte Jahrg. 80. 11 
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b) GI  y k o 1 - @ - d - m a  I t  0 s  i d  - c) P h e n o 1 - CT - d -glu c o- 

- .~~ _______ 

a) 1ci a 1 t o  s e. 
a n  h y d r i  d. s i d .  

PH cc*) 

3.3 +1.87O 
3.8 +1.86O 
4.1 +1.85O 
4.4 i-1.84' 
4.7 +1.880 
5.0 +1.900 
5.3 +1.95O 
5.6 t 2.00° 

76 Spaltung 
36.9 
37.6 
38.3 
39.0 max. 
36.2 
34.8 
31.2 
27.6 

a*) 
+1.8S0 
+ 1.86O 
+1.910 
+ 1.97O 
+2.000 
+ 2.04O 
+ 2.07O 
+2.100 

% Spaltung 
40.1 
41.6 max. 
37.9 
33.3 
31.1 
28.0 
25.8 
23.5 

a*) 
+ 3.080 
+ 3.24O 
+ 3.450 
+ 3.730 
+ 3.930 
+4.070 
+ 4.070 
+ 4.05O 

04 Spaltung 
28.1 
29.6 
31.5 
34.1 
35.9 
37.2) 
37.2fmax' 
37.0' 

A = +2.39. 33 = +0.98 (ber.) t = 2820 Min. 
t = 240 Min. Fermentdrehung Jodverbrauch des Fer- 
beriicksichtigt. bcriicksichtigt. ments beriicksichtigt. 

A = +2.41. E = +1.09 (ber.). 
t = 960 Min.Eigendrehung 

*)  Drehungen im 1-dm-Rohr; A = Anfangsdrehung. E = Enddrehung. 

2) Hefe  (Bierhefe de r  Baue r -Braue re i ,  Leipzig). 

Fermentliisung: 40 g abgepreflte Bierhefe wurden mit 1.0 g Magnesiumcarbonat, 
60 ccm Wesser und 2 ccm Toluol gut durchgeschuttelt und etwa 12 Stdn. bei Zimmer- 
temp. aufbewahrt. Nach dem Filtrieren d v c h  ein gewiihnl. Filter wurde der so gewon- 
nene Extrakt zur Spaltung von Maltose unverdiinnt verwandt, zur Spaltung der beiden 
anderen Substrate auf genau das 10-fache seines Volumens verdiinnt. P u f f e r :  Phosphat- 
Mischung. 

J e  1 ccrn der Substratl8sung - Konzentration wie bei den Spaltungen mit Luizym 
(s .  1) --, der Pufferlosung und tier Fermentlosung wurden bei 300 gemischt und die an- 
gagcbene Zent aufbewahrt. Abgestoppt wurde durch Zusatz von 0.2 g Kaliumcarbonat. 
Der Spaltungsgrad wurde durch Hestimmung der Drehung festgestellt. Wenn notig, wurde 
dazu die Liisung zur KliCrung durch ein gewohnl. Filter filtriert. 

PH 
5.6 
6.0 
6.4 
6.8 
7.2 
7.6 
8.0 

a) Maltose. b) Glykol-p-d-maltosid- 

x * )  '$(, Spaltung u*) % Spaltung 

anhydr id .  

+1.360, 73.3 + 1.84O 43.6 

+ 1.33O 75.4 max. +1.77O 
+ l.BO 71.9 + 1.780 48.1 
+ 1.420 69.0 +1.82O 45.1 
t1.450 66.9 + 1.97O 33.8 
+ 1.480 64.8 +2.09O 24.8 

+1.350 74.0 + 1.77O ;;:qmtc. 

c) P h  en  o 1 -a - d - glu c o - 
s id .  

a*) 04 Spaltung 
+1.310 56.4 
+1.30° 57.0 max. 
+ 1.310 56.4 
+ 1.340 54.8 
+ 1.380 52.6 
+1.390 52.1 
+ 1.470 46.3 

A = +2.40. Ii: = +0.9S. A=+2.42. E=+1.09. A=+2.37.E=+0.49(ber.). 
t = 30.0 Min. t = 30.0 Min. Extrakt t = 10 Min. Extrakt 1: 10 

1: 10 verdiinnt. verdiinnt. 
*) Drehungen im 1-dm-Rohr; A = Anfangsdrehung, E = Enddrehung. 




