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Dimethylamid des Mandelsdurephenylathers.

9 g der Siure?') wurden in Thionylchlorid 3 Stdn. auf 60° erwirmt; nach
zweimaligem Abdestillieren im Vak, in Gegenwart von Benzol wurde mit
einer Losung von 2 Aquiv. Dimethylamin in Benzol vermischt und kurz auf-
gekocht. Nach Ausschiitteln mit Wasser wurde der Inhalt der Benzollosung
aus Methanol umkrystallisiert; Schmp. 125.5°

(,H,;0,N (255.3). Ber. ¢75.30, H 6.71, N5.49. Gef. C74.96, H7.12, N 5.38.

1-Phenoxy-2-oxo-1-phenyl-propan.

Die Losung von 5.4 g des beschriebenen Dimethylamids in 50 cem Benzol
wird in eine Liésung von 1.5 g Magnesium in 9 g Methyljodid und 100 ecm
Ather getropft und 5 Stdn. gekocht. Nach der Aufarbeitung destilliert unter
0.4 Torr bei 118—1240 ein gelbes, noch stickstoffhaltiges Ol.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Hergestellt in Hisessig auf dem Was-
serbade. Bei Zusatz von Wasser erscheinen orangerote Nadeln; Schmp.121.5°
{aus Methanol). :

CyHy O, N (406.4). Ber. € 62.07, H4.47, N 13.80. Gef. C62.46, H 4.66, N 14.08.

2-Oxy-l-phenoxy-1-phenyl-propan.

Das oben beschriebene rohe Keton wurde nach Meerwein reduziert.
Nadeln auns Wasser; Schmp. 1119,
Oy H,00, (228.3). Ber. C78.91, H7.07. Gef. C78.74, H 7.27.

25. Burckhardt Helferich : Glykol-B-maltosid-anhydrid. (Uber Anhy-
dride von Glykolglykosiden, V. Mitteil.*). Zur Frage der fermentativen
Spaltung von reduzierenden Disacchariden, 1II. Mitteilung*)).

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 15. April 1946.)

Im AnschluB} an frithere Arbeiten wurde ein Anhydrid des Gly-
kol-B-maltosids dargestellt und seine Spaltung durch Hefe-Extrakt
(ot-Glucosidase bzw. Maltase) und durch Extrakt aus Aspergillus
Oryzae (Luizym) mit der Spaltung von Maltose durch die gleichen
Enzyme verglichen.

Die Frage, ob maltosespaltende Fermente a-Glucosidasen im Sinne der
Theorie von Weidenhagen sind, oder ob es auch , spezielle”” Maltasen gibt,
ist noch nicht sicher beantworet.

Die Frage kann auch folgendermaBen gestellt werden: Gibt es Maltasen,
die das ganze Molekiil der Maltose unverdndert als Substrat brauchen oder
vielleicht nur den zweiten, reduzierenden Baustein unverindert benétigen ?
Wie fiir Lactasen!) und fiir Cellobiasen*) ist zur Beantwortung dieser Frage

*) IV. bzw. II. Mitteil.: B. Helferich u. K. Thiemann, Ztschr. physiol. Chem.
281, 126 [1944]. 1) B. Helferich u. Johanna Werner, B. 76, 595[1943].
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als neuartiges Material in der vorliegenden Arbeit ein Glykol-B-maltosid-anhy-
drid (IIT) auf dem folgenden Wege hergestellt und untersucht worden:

Maltose —> Acetobrommaltose —» Heptaacetyl-dathylenchlorhydrin-8-malto-
sid (I} — Hexaacetyl-glykol-B-maltosid-anhydrid (II) — III,
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In diesem Stoff ist der zweite, in der Maltose reduzierende Glucosebaustein
durch 8-glucosidische Bindung am Kohlenstoffatom 1 und durch Ather-Bin-
dung am Kohlenstoffatom 2 siure- und fermentfest blockiert. Trotzdem spal-
ten Extrakte aus Aspergillus Oryzae und aus Bierhefe die Maltose-Bindung
wie bei der freien Maltose auf.

Verhiltnisse der Spaltbarkeitt) (Maltose = 10)

von durch Extrakt aus
( Substrat) Brauereihefe | Asperg. Oryzae (Luizym)
Maltose ....ooovvvenennnnnn. 10 (opt. py 6.4) 10  (opt. pu 44
Glykol-B-maltosid-anhydrid .. 66 (,, , 6.0) 2.6 (, 5 3.8
Phenol-a-d-glucosid ......... 270 (,, , 6.0) 02 (, , 5.0

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

Fiir diese Spaltung der Maltosebindung ist also die recht wesentliche Ver-
dnderung des 2. Bausteins durch Blockierung der Hydroxyle 1 und 2 nur von
relativer Bedeutung. Der Unterschied in der Spaltbarkeit von Maltose und
dem Maltosidanhydrid (III) liegt véllig in der GroBenordnung, die man bei
einem Ferment gegeniiber zwei Glykosiden mit verschiedenen Aglyka erwar-
ten darf.

Zwischen den beiden, als Ganzes offenbar verschiedenen Fermentpripa-
raten aus Hefe und aus Asperg. Oryzae ist allerdings ein charakteristischer
Unterschied: Durch Hefe wird das Anhydrid 6 bis 7 mal rascher gespalten
als freie Maltose. Bei dem Luizym verliuft 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-x-d-glucosid noch krasser.
Aber derartige Unterschiede sind auch bei anderen homodynamen Carbohydra-
sen verschiedener Herkunft gegeniiber verschiedenen Substraten beobachtet
worden.

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

Die Miglichkeit, daBl in einem solchen Fermentpriiparat, insbesondere im
Luizym neben der a-Glucosidase auch noch eine ,,spezielle Maltase vorhan-
den ist, bleibt allerdings bestehen. Auffallend ist in dieser Richtung bei dem
Luizym der erhebliche Unterschied im pg-Optimum bei den drei untersuchten
Substraten. Bei Maltose liegt es bei 4.4, bei dem Anhydrid bei 3.8 und bei
Phenol-c«-d-glucosid bei 5.0.

SchlieBlich sei ausdriicklich betont, dafl durch die Ergebnisse dieser Arbeit
nichts iber Maltasen anderer Herkunft ausgesagt werden soll.

Frin. Dr. Maria Hase und Frln. Dr. Johanna Werner bin ich fiir ihre tatige
und verstindnisvolle Mithilfe zu grofiem Dank verpflichtet. Der Bauer-Brauerei,
Leipzig, speziell Hrn. Zehner, habe ich fiir Uberlassung von Hefe, denLuitpold-

Werk en, Miinchen, fiir Uberlassung von Luizym (Extrakt aus Asperg. Oryzae) sehr
zu danken.

Beschreibung der Versuche.

Heptaacetyl-dthylenchlorhydrin-p-d-maltosid (I): 30 g Okta-
acetylmaltose?) werden im geschlossenen Kolben in 66 ccm bei 0° mit Brom-
wasserstoff gesiittigtem Eisessig durch langsames Umschwenken gelost. Die
Losung wird 45 Min. in Eiswasser aufbewahrt, dann mit 180 cem Chloroform
aufgenommen und in 114 | Eiswasser eingeriihrt. Die Chloroformschicht wird
mehrmals mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, die dann klare
Losung iin Vak. auf etwa 75 cem 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 bromfreie Losung von den Silbersalzen abgesaugt; diese werden mit etwas
Chloroform nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden im Vak. zum
Sirup eingedampft; dieser wird in 90 cem Methanol aufgenommen und sehr
allmiihlich unter Reiben mit im ganzen 150 ccm Wasser versetzt. Dabei fallt
das Acetylmaltosid in farblosen Nidelchen aus, die durch zweimaliges Umfal-
len aus je 200 cem Methanol mit je 100 ccm Wasser gereinigt werdén. Ausb.
11.6 g (37.5% d. Th.); Schmp. 117.5—118.5° Die Verbindung zeigt die

Loslichkeit der Acetylzucker.
C,5H,;,0,,C1 (698.8). Ber. ¢ 48.09, H 5.63, C1 5.08.  Gef. C 48.82, H 5.66, Cl 4.60.

[e]y: +1.210x1 .6377/0.0508x0.5x1.472 = +53.0° (in Chloroform).

Hexaacetyl-glykol-f-d-maltosid-anhydrid (II): 20 g Heptaace-
tyl-ithylenchlorhydrin-f-d-maltosid (I) werden in 300 ccm Alkohol
mit 300 cem 27 NaOH 3 Stdn. riickgekocht. Nach Zugabe von 285 ccm 2n
HCl — d.i. die auf die noch freie, durch abgespaltenen Chlorwasserstoff nicht
neutralisierte Natronlauge ber. Menge — wird die Losung im Vak. zur Trockne
verdampft, der Riickstand im Exsiccator moglichst vollstindig getrocknet,
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dann in 50 cem absol. Pyridin aufgenommen und ohne Beriicksichtigung der
ungelost gebliebenen Salze unter Eiskiihlung mit 100 cem einer Mischung glei-
cher Teile von absol. Pyridin und Essigsdureanhydrid versetzt. Nach 12-stdg.
Aufbewahren bei 0° wird die Mischung in 1 [ Eiswasser eingeriihrt. Dabei fallt
das acetylierte Anhydrid in weiBlen Nidelchen aus, die durch Umkrystalli-
sieren aus 10 Vol.-TIn. gewshnl. Alkohol gereinigt werden. Ausb. 13.9 g (fast
73% d. Th.); Schmp. 177.5—178.5% Die Verbindung zeigt die Léslichkeit
der Acetylzucker. ‘
Cy6H360,; (620.6). Ber. C 50.32, H 5.85.  Gef. C 50.43, H 5.87.
[2]39: +3.139x 1.7349/0.0369 x1.x1.47 = +100.0° (in Chloroform).

Glykol-8-d-maltosid-anhydrid (ITI): 10 g der Hexaacetyl-Verbindung
(II) werden in 100 ccm Methanol mit 10 cem einer etwa l-proz. Natrium-
methylat-Losung 20 Min. riickgekocht. Nach Zugabe von 200 cem Chloro-
form wird die Chloroformschicht einmal mit 300 ccm, dann nochmals mit
100 cem Wasser ausgeschiittelt. Die vereinigten wissr. Ausziige werden im
Vak. eingedampft. Der meist spontan krystallisierende Riickstand wird aus
5 com Wasser + 75 cem Aceton in seideglinzenden Nadeln erhalten. Ausb.
6.05 g, d. i. iiber 90% d. Theorie. Zyr Analyse und Drehungsbestimmung
wurde nochmals auf die gleiche Weise umkrystallisiert. Schmp. 238—239°;
enthilt lufttrocken 2 Mol. Krystallwasser, die bei 70° und 10 Torr leicht
abgegeben we-den.

Trockenverlust: Ber. fiir 2 H,O0 8.91. Gef. 8.82.
C14H,,0,, (368.3). Ber. C45.61, H 6.57. Gef. C 45.61, H 6.86.
[]3 : +4.520x0.7575/0.0530%0.5x 1.026 = +125.7% (in Wasser).
Lost sich leicht in Wasser, ebenso in heiBem Methanol und Athanol; in

den iibrigen gebrdauchl. organ. Losungsmitteln (Ather, Aceton, Essigester)
schwer loslich bis unléslich.

Spaltungen.

1) Aspergillus Oryzae (Luizym aus Miinchen).

a) Maltose: Ein Extrakt (Luizym, Miinchen) wurde auf das 20-fache verdiinnt (Me8-
kolben). Zur Spaltung wurden je 1 ccm einer Maltoselésung (56.24 mg Maltose + 1 H,O
im ccm), der Pufferldsung (mol./; Acetat) und der Fermentlésung bei 30° zusammengegeben.
Nach 240 Min. wurde durch Zugabe von 0.2 g Kaliumcarbonat abgestoppt.

b) Glykol-B-d-maltosid-anhydrid: Eswurde der gleiche, auf das 20-fache ver-
diinnte Extrakt verwandt. Je 1 ccm einer Substratlosung (63.12 mg Glykol-maltosid-
anhydrid + 2 H,0), der Pufferlésung und der Fermentlosung wurden bei 30° 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 verdiinnt. 10.00
cem dieser Losung gaben 0.7668 g Riickstand. Zur Spaltung wurden je 1 ccm Substrat-
lésung (42.81 mg Phenol-u-d-glucosid + 1 H,0), Pufferlésung und Fermentlosung bei
30° zusammengegeben. Nach 2820 Min. wurde mit 0.2 g Kaliumcarbonat abgestoppt
und wegen zu starker Férbung jodometrisch nach F. Auerbach u. E. Bodléander?)
bestimmt: 8 Jod auf 1 gespaltenes Glucosid.

3) Ztschr. angew. Chem. 36, 605 [1923].
Chemische Berichte Jahrg. 80, 11
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a) Maltose. b) Glykol-B-d-maltosid- ¢) Phenol-a-d-gluco-

anhydrid, gid.

Py «*) 9 Spaltung a" 9% Spaltung «*) 9 Spaltung
3.3 +1.87° 36.9 +1.88° 40.1 +3.08° 28.1

3.8 +1.86° 37.6 +1.860 41.6 max. +3.240 29.6

4.1 +1.85° 38.3 +1.919 37.9 +3.459 31.5

4.4 +1.84° 39.0 max. +1.97° 33.3 +3.73° 34.1

47 +1.88° 36.2 ©+2.000 31.1 +3.93° 35.9

5.0 +1.90° 34.8 +2.04° 28.0 +4.07° 37.2

53 +1.95° 31.2 +2.070 25.8 +4.070 37.2/™ma%-
5.6 +2.000 27.6 +2.109 23.5 +4.05° 37.0

A=+239. E=+098 (ber) A=+241. E=+1.09(ber.). t= 2820 Min.
t = 240 Min. Fermentdrehung t = 960 Min.Eigendrehung Jodverbrauch des Fer-
beriicksichtigt. berticksichtigt. ments beriicksichtigt.

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

2) Hefe (Bierhefe der Bauer-Brauerei, Leipzig).

Fermentldsung: 40 g abgepreBte Bierhefe wurden mit 1.0 g Magnesiumcarbonat,
60 ccm: Wasser und 2 cem Toluol gut durchgeschiittelt und etwa 12 Stdn. bei Zimmer-
temp. aufbewahrt. Nach dem Filtrieren durch ein gewshnl. Filter wurde der so gewon-
nene Extrakt zur Spaltung von Maltose unverdiinnt verwandt, zur Spaltung der beiden
anderen Substrate auf genan das 10-fache seines Volumens verdiinnt. Puffer: Phosphat-
Mischung.

Je 1 cem der Substratldsung — Konzentration wie bei den Spaltungen mit Luizym
(8. 1) —, der Pufferlé6sung und der Fermentlésung wurden bei 300 gemischt und die an-
gegebene Zeit aufbewahrt. Abgestoppt wurde durch Zusatz von 0.2 g Kaliumcarbonat.
Der Spaltungsgrad wurde durch Bestimmung der Drehung festgestellt. Wenn nétig, wurde
dazu die Lisung zur Klirung durch ein gewdhnl. Filter filtriert.

a) Maltose. b) Glykol-f-d-maltosid- ¢) Phenol-a-d-gluco-
anhydrid. sid.
Py o*) 9% Spaltung o«*) 9% Spaltung a*) % Spaltung
5.6 +1.360. 73.3 +1.840 43.6 +1.310 56.4
6.0 +1.35° 74.0 +1.770 48.9 max +1.300 57.0 max.
6.4 +1.33° 75.4 max. +1.779 48.9 ’ +1.31° 56.4
6.8 +1.380 71.9 +1.78¢ 48.1 +1.34° 54.8
7.2 +1.420 69.0 +1.820 45.1 +1.380 52.6
7.6 +1.45° 66.9 +1.97° 33.8 +1.390 52.1
8.0 +1.48° 64.8 +2.090 24.8 +1.470 46.3
A=+240. K =+0.98. A=+242. E=+1.09. A =+237. 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.





