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276. G 6 z a 2 e m  p 16 n : Abbau der reduzierenden Biosen, 
VII. : Konstitutions-Ermittlung der Maltose. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule l3udapest.l 
(singegangen am 8. Juni 1927.) 

Wegen ihrer hervorragenden Stellung und ihrer Beziehungen zur Starke 
und zum Glykogen steht die Maltose schon langst im Mittelpunkt der 
chemischen Forschungen uber die reduzierenden Biosen. as ist demnach 
leicht b'egreiffich, da13 die englische Schule bereits im Jahre 1905 sich be- 
miihte, die Konstitution dieser Biose mit Hilfe der Methylierungsmethode 
aufzuklarenl). Die Methyl ie rung  wurde damals mi t  Methyl jodid  und  
Si lberoxyd ausgefuhrt. Letzteres ubte aber eine storende oxydierende 
Wirkung bei der Reaktion aus, und so konnte nur festgestellt werden, daB 
bei der Hydrolyse des Reaktionsproduktes eine Te t r ame thy l -g lykose  
entsteht, die identisch ist niit derjenigen, die sich bei der Hydrolyse des 
Tetramethyl-methylglykosids bildet. 14 Jahre spater befaaten sich I r v i n e  
und Dick z, wiederum mit der Konstitutions-Erforschung der Maltose; um 
die oxydative Wirkung des Silberoxyds auszuschalten, wollten sie als Aus- 
gangssubstanz dasMet hy l -ma l t  osid nehmen, dessenHeptaacetylverbindung 
E. Fischer  und Armstrong3)  ohne besondere Schwierigkeiten aus Aceto- 
chlormaltose darstellen konnten. I r v i n e  und Dick wahlten als Ausgangs- 
material die Aceto- jodmal tose ,  die sie aus Ok taace ty l -ma l tose  mit 
Hilfe von Jodwassers toff  darzustellen versuchten. Bei der Umsetzung des 
Jodkorpers mit Methylalkohol und nachfolgender Methylierung gewannen 
sie aber angeblich nicht das gewunschte Heptamethyl-methylmaltosid, 
sondern ein Hexamethyl-methyl-glyko-arabinosid. Nach der Meinung der 
Forscher sollte dieser Abbau bei der Einwirkung des Jodwasserstoffs auf 
die Oktaacetyl-maltose erfolgen. Das Resultat ist so einzig dastehend, daB 
ich es der Muhe wert fand, die Einwirkung des Jodwasserstoffs auf Oktaacetyl- 
maltose genau zu untersuchen und zu prufen, ob sich aus dem bei der Ein- 
wirkung des Jodwasserstoffs resultierenden Gemisch mittels der Tollensschen 
Furfurol-Probe Furfurol-phloroglucid gewinnen 1aBt. D a s  Resu l t  a t  war  
vol lkommen negat iv .  Dies beweist, daL3 bei den Irvine-Dickschen 
Versuchen kein Abbau eingetreten ist, sondern vielleicht eine andere, einst- 
weilen nicht bekannte Komplikation die Ergebnisse unklar machte. 
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I) P u r d i e ,  I r v i n e ,  Journ. chem. SOC. London 87, 1022 [1go5]. 
2, I r v i n e  und Dick,  Joum. chem. SOC. London 115, 593 [rgrg]. 
3, E m i l  F i s c h e r  und E. F. Armst rong ,  B. 34, 2885 [rgor], 35, 840 [1902]. 
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I n  demselben J ahr wandten H a w or  t h und I, e i t c h 4, die Methylierungs- 
methode mit D ime thy l su l f a t  auf die Maltose an, gewannen das ge- 
suchte Heptamethyl-methylmaltosid (I) und isolierten die durch Saure- 
Hydrolyse daraus entstehenden Spaltprodukte mit dem Ergebnis, daB dabei 
2.3.5.6 - T e  t r a me t  h y I - g 1 y k o s e (111) und 2.3.5 - T r  i m e t h y 1 - g 1 y k o s e (11) 
entstehen; sie stellten deshalb fur die Maltose die Konstitutionsforinel IV auf. 

CH . OH CH . OH 

I 0 -  

I\---_ I\-- 
H-C-0.CH3 I H-C-0.CH3 1 

CH3.O-C-H 1 

H-C- -1 

0 
CH, .O-;-H 

I I I 1 H-C--- 

H-6-0. CH3 H-A-0. CH, 
I I 
CH, . OH CH,.O.CH, 
XI. 111. 

2.3 5-Trimethyl-glykose . 2.3.5.6-Tetramethyl-giykose. 

7 Jahre hindurch wurde dann diese CH.OH CH 
Konstitutionsformel von samtlichen For- H-c-oH I '- 

I 
schern angenommen und diente als Basis 
fur kuhne Folgerungen beziiglich der HO-6-H 
Konstitution der Starke und ihrer Ab- I I 

bauprodukte. Im Jahre 1926 karn dann 
aber eine groBe Uberraschung, indem H-C-OH 

die englischen Forscher feststellten, daB CH,.- . ~~ CH2. OH bei den fruheren Arbeiten die Identifizie- 
rung der aus den methylierten Biosen 
entstehenden Trimethyl-glykosen nicht richtig erfolgt war und die Maltose 
keinesf alls eine I-Glykosido-6-glykose sein kann. Die Untersuchungen 
von I r v i n e  und Black5), sowie von Cooper, H a w o r t h  und PeatG) 
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zeigten, dal3 bei der Hydro lyse  der  vol lkommen n ie thyl ie r ten  
3f a l tose  auBer der 2.3.4.6- Tetramethyl-glykose nicht die 2.3.5- Tri- 
methyl-glykose, sondern die 2.3.6- Triniethyl-glykose entsteht. Das- 
selbe Resultat wurde erhalten, als man das vol l s tandig  ine thyl ie r te  
(3-Methyl-maltosid der Hydrolyse unterwarf. Da die 2.3.6-Trimethyl- 

CH,. 0. CH, 

4) W. N. Hawor th  und G. C. L e i t c h ,  Joum. chem. SOC. London 116. 809 [1g19]. 
6 )  I. C. I r v i n e  und I. M. A. B l a c k ,  Joum. chem. SOC. London 1926, 862. 
6) C .  I .  A. Cooper ,  W. N. Hawor th  und S. P e a t ,  Journ. chem. SOC. Londo~~ 

1936, 876. 
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glykose auch als y-Zucker zu reagieren vermag'), so kann die entstehende 
Tr imethyl -g lykose  zwei verschiedenen Konstitutionsformeln entsprechen, 
je nachdem die Sauerstoff-Briicke eine 1.4- (V) oder 1.5-Lage (VI) besitzt. 

Von diesen beiden Verbindungen ist die nach Symbol VI konstituierte 
Form die stabilere; deshalb ist zu erwarten, daS die isolierbare Form eine 
amylenoxydische Trimethyl-glykose sei, auch dann, wenn urspriinglich eine 
butylenoxydische Trimethyl-glykose vorhanden war. Unter Beriicksichtigung 
der beiden Trimethyl-glykose-Formeln haben die englischen Forscher dann 
fur die Ma1 t ose die beiden Konstitutions-Moglichkeiten in Erwagung ge- 
zogen, die durch die Formelbilder VII und VIII wiedergegeben werden: 
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VII.  VIII.  
Eine Auswahl zwischen diesen beiden Konstitutions-Moglichkeiten ver- 

suchten H a w o r t h  und Peats)  in der Weise zu treffen, da13 sie die Maltose 
zunachst mit Bromwasser  in die langstbekannte Mal tobionsaure  iiber- 
fiihrten und diese mit Dime t h ylsulf a t in 0 k t ame t h yl-  m a1 t o bi  o ns  a u  r e 
umwandelten. Diese kann in Anbetracht des oben Ausgefuhrten ebenfalls 
nach zwei Formelbildern (IX und X) konstituiert sein. Die Saure lafit sich 
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') I r v i n e  nnd H i r s t ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 121, 1214 [rgzz]. 
8 )  W. N. H a w o r t h  und S. P e a t ,  Journ. chem. Soc. London 1926, 3094. 
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mit Methyljodid und Silberoxyd in den 0 k t  ame t  hyl -  m a l t  o b i o ns  Bur e - 
methyles te r  umwandeln, der die Formeln XI (entspr. IX) bzw. XI1 
(entspr. X) haben' kann. 

Die Saure-Hydrolyse  la& aus letzteren einerseits 2.3.4 6 - T e t r a -  
me thy l -  glykose,  andererseits eine T e t r a  methyl -  glyk o ns  a i u  r e ent- 
stehen, die ebenfalls nach zwei verschiedenen, mit XI11 und XIV bezeichneten 
Symbolen konstituiert sein kann. Diese kiinnen dann zwei verschiedene, nach 
Symbol XV und XVI konstituierte 1,actone geben: 
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Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verseifung des er- 
haltenen Lactons wiesen darauf hin, daB es die Konstitution nach Symbol XV 
besitzt. Dafiir sprechen die Eigenschaften des erhaltenenP henyl -hydr  azids, 
das mit denjenigen des 2.3.5.6-Tetramethyl-glykonsaure-Phenyl-hydrazids 
ubereinstimmt. Auf Grund dieser Befunde folgerten H a w o r t h  und P e a t  
fur die Maltose die Konstitution VII. Diese Konstitution ware vollkomnien 
analog derjenigen der Cellobiose9)), ein Unterschied bestande nur in der Art 
der Bindung der beiden Glykose-Reste, die in dem Fall der Maltose a-glyko- 
sidisch und bei der Cellobiose P-glykosidisch sein miil3te. Der Konstitutions- 
Beweis grundet sich auf die Annahme, daB bei der Oxydation der Maltose, 
sowie bei der nachfolgenden Methylierung der Maltobionsaure keine Ver- 
schiebung der Sauerstoff-Brucke von einem Kohlenstoffatom zum anderen 
stattfindet. 

Diese Konstitutions-Ermittlung der Maltose kann nur dann endgultig 
angenommen werden, wenn es gelingt, dasselbe Resultat auf einem anderen 
Wege, ohne Anwendung der Methylierungsmethode, zu erhalten. Deshalb 
begann ich, gleichzeitig mit den Forschungen uber die Cellobiose, dieselbe 
Methode auf die Maltose anzuwenden und letztere ebenfalls abzubauen .  
Dies gelang aber erst jetzt, da bei der Maltose die experimentelle Bearbeitung 
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der Methode ganz unerwartete und schwer uberwindbare Schwierigkeiten bot. 
Die Hauptursache der MiBerfolge liegt einerseits in den Ausgangsmaterialien, 
andererseits in den schlechten Eigenschaften der Maltose-Derivate, sowie 
ihrer Abbauprodukte. Wenn man auch die besten Handelspraparate in Arbeit 
nimmt, so gewinnt man aus dem Oxim durch Acety l ie rung  Produkte, 
die nur 40 -45 yo 0 k t a a c e t yl-  ma 1 t o  b i o n s a u r e n i t  r il enthalten. Es 
rnuBte demnach das Ausgangsmaterial g e r e in ig t  werden. Dies gelang durch 
Umwandlung der M a1 t o s e in die schon krystallisierende p - 0 k t a ace t y 1- 
ve rb  i n d u n g und Wiederabspaltung der Acetylgruppen. Dabei zeigte es 
sich, wie grol3e Unterschiede auch die besten Handelspraparate untereinander 
aufweisen. Wahrend z. B. eine reinste Maltose von S c h u c h a r d t  nur 55% 
reine Oktaacetyl-maltose gab, berechnet auf die in Arbeit genommene Maltose, 
konnte man aus Merckscher Maltose 85 % Acetylverbindung nach der 
gleichen Arbeitsweise gewinnen. Die Verseifung der Oktaacetylverbindung 
geschah entweder mit Barythydrat oder, besser, mit Natriummethylat. Die 
freie Maltose wurde dann auf die gewohnliche Art mit Hydroxylamin in das 
nicht krystallisierbare 0 x i  m umgewandelt und dieses durch Acetylierung in 
0 k t a ace t  y 1- m a l t  o b i o ns a u  r en i  t r i 1 (XVII) ubergefuhrt. 

Wie in mehreren fruheren Fallen, waren auch hier Praparate zu gewinnen, 
die rund 64% des gewunschten acetylierten Nitrils enthielten; der Rest be- 
stand aus acetyliertem Maltose-oxim. Beim Abbau mit Natriummethylat 
und bei der Reacetylierung der erhaltenen Produkte bildet sich aus dem 
ursprunglich vorhandenen Maltose-oxim eine neue Menge Oktaacetyl-malto- 
bionsaurenitril; deshalb wurde der Abbau so oft wiederholt, bis die Reacety- 
lierung keine neuen Nitrilmengen mehr entstehen lie& Dies ist nach dem 
zweiten Abbau bzw. der zweiten Reacetylierung erreicht. In diesem Praparat 
betragt der Gehalt an Heptaacetyl-d-glyko-d-arabinose, nach der 
Furfurol-phloroglucid-Methode ermittelt, rund 50 "/o. Die freie  d-Glyko-  
d-arab inose  1aBt sich durch Symbol XVIII wiedergeben. 

Den Abbau befriedigender zu gestalten, war mir trotz zahlreicher dies- 
beziiglicher Versuche nicht miiglich, da die entstehende d-Glyko-d-arabinose 
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wegen des Ballastes von acetyliertem Maltose-oxim, aul3er dem Phenylosazon 
keine krystallisierenden Derivate, z. B. Hydrazone, lieferte. Ich versuchte 
deshalb, mit dem 50-proz. Praparat weiterzukommen, und stellte nach der 
Verseifung mit Barytwasser das Oxim und durch Acetylierung das H e p t a -  
ace ty l -d-g lyko-d-arabonsaureni t r i l  XIX dar. 
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Das so gewonnene Praparat enthielt 40 yo Nitril, berechnet auf Hepta- 
acetyfglyko-arabonsaurenitril; der Rest ist unverandertes Glyko-arabinose- 
oxim und Maltose-oxim. I n  den 40 yo Nitril ist eine geringe Menge acetyliertes 
Maltobionsaurenitril enthalten, das dem beigemischten Maltose-oxim seine 
Entstehung verdankt. Beriicksichtigt man dies und verfolgt die Ergebnisse 
der Osazon-Probe der gewonnenen Abbauprodukte, so erhalt man das Resultat, 
daB die isolierbaren Phenylosazon-Mengen nur aus Glyko-arabinose-phenyl- 
osazon und geringen Mengen Maltosazon bestehen, wahrend die vorhandene 
d - G 1 y k o - d - e r y t h r o s e (XX) nicht befahigt ist, ein Phenylosazon zu 
bilden. 

Daraus kann mit Sicherheit der Schlurj gezogen werden, da13 in der 
Ma 1 t o  s e eine I - G1 y k  o s i d o - 4- g 1 yk  o s e vorliegt entsprechend Symbol VII. 
Das Ergebnis stimmt mit den neuesten Resultaten der englischen Forscher 
iiberein. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  de r  (3-Oktaacetyl-maltose. 

200 g Maltose werden mit I 1 Ess igsaure-anhydr id  und 200 g 
wasser-freiem Natriumacetat bis zum Eintritt der Reaktion erhitzt, 
die dadurch erkennbar ist, daB einige Blasen bis zur Oberflache des Ge- 
misches ernporsteigen. Man reguliert jetzt unter Kiihlung mit Wasser 
die zuweilen sonst sehr heftig werdende Reaktion, bis vollige Losung der 
Maltose eingetreten ist, dann erwarmt man noch I Stde. im Wasserbade. 
Hiernach wird das Gemisch in 4 1 kaltes Wasser eingeruhrt, das aus- 
fallende 01 24 Stdn. stehen gelassen, dann in 300 ccm Chloroform gelost, 
vom Wasser getrennt, filtriert, hierauf 3-mal mit je I 1 Wasser gewaschen, 
mit Chlorcalcium getrocknet und das Filtrat unter vermindertem Druck 
stark eingeengt, der Ruckstand in 600 ccm heioem Alkohol gelost und filtriert. 
Nach 48 Stdn. wird die ausgeschiedene Ok taace ty l -ma l tose  abgesaugt 
und das Rohprodukt nochmals aus 500 ccm heil3em Alkohol umkrystallisiert. 
Gin Maltose-Praparat ,,reinst" von Schucha rd t  ergab 110 g Oktaacetyl- 
verbindung vom Schmp. 158-159~. = +124O in Chloroform. Das 
reinste Maltose-Praparat von Mer ck ergab 170 g Oktaacetyl-maltose vom 
Schmp. 15g0, [XI:" = +123.4'. 

Die Oktaacetylverbindung wurde bei den alteren Versuchen mit ge- 
reinigtem Barythydrat, spater zwecks Beschleunigung des Verfahrens und 
VergroBerung der Ausbeute mit Natriunimethylat verseift. 
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Verse i fung  d e r  P-Oktaace ty l -mal tose .  

a) m i t  B a r y t h y d r a t :  IOO g Oktaacetyl-maltose werden in 100 ccm Chloroform 
gelost und rnit 300 ccm Alkohol verdiinnt : dann wird eine Losung von IOO g umkrystalli- 
siertem Barythydrat in 300 ccm Wasser zugesetzt und in Kaltemischung stark geriihrt. 
Die ausgeschiedene Barytverbindung wird in Wasser gelost, die ChlorofonnSchicht 
in einen Scheidetrichter abgetrennt und die warjrige Losung rnit etwa 160 ccm 10-proz. 
Schwefelsaure versetzt, 'bis Kongopapier geblaut wird. Im Piltrat wird der Uberschurj 
der Schwefelsaure quantitativ entfernt und die mit Kohle geklarte Losung unter ver- 
mindertem Druck stark eingeengt, dann der Riickstand wiederholt mit Alkohol ver- 
dampft, um die Essigsaure zu entfernen. Der Riickstand enthalt 31.5 g freie Maltose. 
Der Rest verbleibt in der ChloroformSchicht als Oktaacetylverbindung und kann durch 
Eindampfen und Umkrystallisieren aus Alkohol wiedergewonnen werden. 

b) m i t  N a t r i u m m e t h y l a t :  zoo g Oktaacetyl-maltose werden in 400 ccrn Chloro- 
form gelost und mit einer Losung von 10 g Natrium in 400 ccm absol. Methylalkohol 
unter Kiihlen in einer Kaltemischung geschiittelt. Sobald die Additionsverbindung 
sich gut abgeschieden hat, lost man in 500 ccm kaltem destilliertem Wasser, sauert 
mit 30 ccrn Eisessig an, trennt im Scheidetrichter die ChloroformSchicht ab, engt die 
obenstehende Losung unter vermindertem Druck zum dicken Sirup ein uud schiittelt 
diesen mit 500 ccrn heirjem absol. Alkohol stark durch. Zur Vervollstandigung der 
Zucker-Ausscheidung wird das Reaktionsgemisch in einer Kaltemischung stark ab- 
gekiihlt, daun die Mutterlauge abgegossen. Der Ruckstand wird noch 2-ma1 auf dieselbe 
Art mit je 250 ccm heirjem absol. Alkohol behandelt. Dadurch wird das Natriumacetat 
nahezu vollstandig entfernt. Die alkohol. Mutterlauge scheidet beim Stehen noch geringe 
Mengen Maltose aus. Diese werden rnit der Hauptmenge vereinigt. Ausbeute ins- 
gesamt 80 g Maltose oder 80% der Theorie. 

M a1 t o s e - o x i  m u n d 0 k t a ace  t y 1- m a1 t o bi o n s a u r e n i  t r i l  (XVII) . 
50 g der obigen, uber die Oktaacetylverbindung gereinigten Mal tose  

werden in 50 ccm Wasser gelost, auf dem Wasserbade erwarmt und mit 
einer alkohol. Losung von freiem Hydroxy lamin  versetzt. Letztere wird 
aus 24 g salzsaurem Hydroxylamin in 8 ccm Wasser und 6 g Natrium in 
175 ccm absol. Alkohol gewonnen. Nach Absaugen des Kochsalz-Nieder- 
schlages oximiert man durch I-stdg. Erwarmen der Losung auf 65O. Dann 
wird die farblose Fliissigkeit unter vermindertem Druck eingeengt und 
4 -5-ma1 mit absol. Alkohol eingedampft, um eine moglichst vollkommene 
Entwasserung des Riickstandes zu erzielen. Je wasser-freier das Oxim ist, 
desto weniger braun verfarbte Produkte bilden sich bei der darauffolgenden 
Acetylierung. M a 1 t o s e - o x i  m ist eine farblose, glasige, nicht krystallisier- 
bare Substanz. 

Das optische Verhalten wurde in waiBriger LGsung erniittelt : 
[m]: = + 8.59O x 16.6570/1.0439 x 1.6014 = + 8 5 . V .  

Die Uberf i ihrung des  Oxims i n  Ok taace ty l -ma l tob ionsaure -  
n i t r i l  erfolgt durch Erwarmen rnit 250 g reinem, von Homologen freiem 
Ess igsaure-anhydr id  und 50 g wasser-freiem Natriumacetat. Die Ace- 
tylierung mu8 sehr vorsichtig geschehen, weil sonst die Reaktion zu heftig 
wird und zu braungefarbten Produkten fiihrt. Sobald das Oxim in Losung 
gegangen ist, destilliert man 200 ccm des Reaktionsgemisches unter ver- 
mindertem Druck ah und erwarmt nach Zusatz von 150 ccm frischem Essig- 
saure-anhydrid in einer Kohlensaure-Atmosphare I Stde. auf dem kochenden 
Wasserbade. Dann wird das Reaktionsgernisch in I 1 Wasser gegossen, 
iiber Nacht stehen gelassen, die Mutterlauge abgetrennt, der Riickstand 
rnit frischem Wasser versetzt und damit tiichtig durchgearbeitet. Dabei 
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zerfallt er nach wiederholtem U'echseln des zum Auswaschen benutzten 
Wassers zu einem Pulver. Letzteres wird zunachst auf Filtrierpapier an 
freier I,uft, dann im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Ausbeute 90 g. 

0.7260 g Sbst.: 0.0850 g AgCN. 
Dieser Nitril-Gehalt entspricht 59 yo d. Th., berechnet auf Oktaacetyl-maltobicc- 

sziurenitril, C,,H,O,&J (675.45). 
Das Praparat wird mit 22 g wasser-freiem Natriumacetat und IIO ccm 

Essigsaure-anhydrid nochmals I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt und 
dann, wie oben beschrieben, verarbeitet. 

0.5098 g Sbst.: 0.0650 g AgCN. 

Der Nitril-Gehalt erhohte sich dabei auf 64.4% d.Th. Eine dritte 
Acetylierung war nicht mehr imstande, den Nitril-Gehalt noch weiter hinauf- 
zutreiben. 

O p t i s c h e  B e s t i i n m u n g  in Chloroform: 
!MI: = + 7.36O ~ 2 2 . 6 5 3 2 / 1 . 2 1 4 4  x 1~1794 = +92.S0 in Chloroform. 

A b b a u d e s 0 k t a a c e t y 1 - ni a1 t o b i o n s a u r e n i  t r i 1 s. 
207 g des obigen 64-proz. Nitrils werden in 400 ccm Chloroform gelost, 

mit Kohle in der Kalte geschiittelt und filtriert; dann wird eine Losung 
von 20 g Natrium in 350 ccm absol. Methylalkohol zugesetzt und in einer 
Kaltemischung geschiittelt. Die Additionsverbindung wird in 400 ccni 
Wasser gelost und mit 68 ccm Eisessig versetzt. Die waRrige Losung wird von 
der Chloroform-Schicht getrennt, unter vermindertem Druck stark eingeengt 
und wiederholt mit absol. Methylalkohol verdampft, um die Cy anwasser-  
s t  off s au re  vollkommen zu entfernen und den Riickstand wasser-frei 
zu gewinnen. Letzterer wird nunmehr mit 3 j 0  ccm Essigsaure-anhydrid 
und j o  g wasser-freiem Natriumacetat auf dem Wasserbade acetyliert und 
nach erfolgter Losung I Stde. weiter erwarmt, dann in I 1 Wasser gegossen, 
iiber Nacht stehen gelassen und nach Wechseln der Mutterlauge usw. zer- 
stampft. Es resultiert ein nahezu farbloses Pulver, das nach dem Trocknen 
im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd 176 g wiegt. Das Praparat 
enthalt acetyliertes Nitril : 

0.4592 g Sbst. : 0.0086 g SgCN = 9.4 yo Oktaacetyl-maltobionsaurenitril. 

Da vor der Acetylierung der eingedampfte Riickstand kein acetyliertes 
Nitril enthielt, so ist es klar, daR das Nitril bei der Acetylierung ails den1 
neben dem Oktaacetyl-maltobionsaurenitril urspriinglich vorhanden ge- 
wesenen, acetylierten Maltose-oxim entsteht. Es ist deshalb ein erneuter 
Abbau notig, der genau so wie der erste ausgefuhrt wird unter Verwendung 
von 300 ccm Chloroform, 18 g Natrium in 300 ccrn absol. Methylalkohol, 
j 8  ccin Eisessig und 300 ccm Wasser. Die nachtragliche Acetylierung er- 
folgte mit Hilfe von 300 ccm Essigsaure-anhydrid und 50 g wasser-freiem 
Natriumacetat. Ausbeute 140 g eines Praparates, in welchem acetyliertes 
Nitril jetzt nicht mehr nachweisbar war. 

O p t i s c h e  B e s t i m m u n g  in Chloroform: 
[ m g 5  = + 3 . 7 ~ ~  x 23.9672/0.S000 x 1.4792 = + 75.3O in Chloroform. 

R e d u k t i o n s v e r m o g e n :  Vor der Ilydrolyse: 0.0539 g Sbst. :  4.5 ccm n/,,-KMnO, 
= 0.0142 g, ber. auf Glykose = 26.3 yo vorn Reduktionsvermogen der Glykose. Nach 
2.5-stdg. Hydrolyse rnit 2.5  Yo Salzsaure: 0.0539 g Sbst. : 7.5 ccrn n/,,-KMnO, = 0.0240 g 
Glyliosc = 44.5 yo vom Reduktionsvermogen der Glykose. 
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S r a b i n o s e - B e s t i m m u n g :  0.6134 g Sbst.: 0.0630 g Furfurol-phloroglucid = 
0.0754 g Arabinose. Da 0.6134 g Heptaacetyl-glyko-arabinose theoretisch 0.3158 g 
Glyko-arabinose enthalten und letzterc einer Menge von 0.1518 g &4rabinose entsprechen, 
so enthalt das Praparat nach der Analyse 49.7 yo Heptaacetyl-glyko-arabinose. Dcr 
Rest ist in der Hauptsache acetyliertes Maltose-oxim. 

Verseifung der  Heptaacetyl-glyko-arabinose.  
140 g des obigen Praparates, das 49.7 yo Heptaacetyl-glyko-arabinose 

enthalt, werden in 300 ccm Alkohol gelost und rnit einer Auflosung von 
140 g umkrystallisiertem Barythydrat in 420 ccm Wasser unter starker 
ICdlung geschuttelt. Nach etwa 5 Min. langer Einwirkung lost sich eine 
Probe des Reaktionsgemisches vollkommen in Wasser. Jetzt wird mit I 1 
Wasser verdunnt, mit 10-proz. Schwefelsaure versetzt, bis Kongopapier 
geblaut wird, dann im Filtrat die Schwefelsaure quantitativ rnit Barythydrat 
entfernt. Das Filtrat wird rnit Kohle entfarbt, unter vermindertem Druck 
stark konzentriert und durch wiederholtes Eindampfen mit Alkohol von 
der Essigsaure moglichst befreit. Der Ruckstand betragt 60 g. 

Opt i sche  B e s t i m m u n g  in Wasser: 
[ a ] v  = + 6 . 8 6 ° ~ ~ 5 . 4 5 4 S / r . 4 3 ~ 6 x ~ . 0 3 6 3  = +72.0° in Wasser. 

P h e n y 1 o s az o n d e r  d - G1 y k o - d-  a r a b i n o s e (a u s M a1 t o s e) . 
Bei der Osazon-Probe verbleibt das Osazon der Glyko-arabinose in 

der warmen Losung. Beim Erkalten und Verdunnen der Flussigkeit scheidet 
sich ein gelbbraunes Harz ab, das durch Behandlung rnit frischem Wasser 
in ein citronengelbes Krystallpulver zerfallt. Dieses 1aiBt sich aus 30-proz. 
heioem Alkohol umkrystallisieren, wobei citronengelbe, mehrere mm lange 
Nadeln erhalten werden, die, in der Capillare rasch erhitzt, sich zwischen 
I ~ O O  und 195' zersetzen. 

0.1500 g Sbst.: 15.4 ccm N (17.5O, 745 mm). 
Glyko-arabinose-phenylosazon, C,,HBOO,N, (490.40). Ber. N 11.43. Gef. N 11.63. 

Dars te l lung  und  Abbau des  Heptaacetyl-glyko-arabonsaure- 
ni t r i ls .  

Durch Abbau der Heptaacetyl-glyko-arabinose (49.7-proz.) wurde ein 
freie Glyko-arabinose  enthaltendes Praparat gewonnen. 4.8 g desselben 
wurden rnit freiem Hydroxy lamin ,  das aus 2.5 g salzsaurem Hydroxylamin 
gewonnen war, unter den bei der Bereitung des Oktaacetyl-maltobionsaure- 
nitrils beschriebenen Bedingungen oximiert, dann in acetyliertes Nitril 
verwandelt. Nach der Acetylierung wird das ausgeschiedene 01 in Chloro- 
form aufgenommen, mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck 
verdampft. Erhalten 5 g eines Praparates, das auf Heptaacetyl-glyko- 
arabonsaurenitril berechnet, 40.5-proz. ist. 

0.3332 g Sbst. : 0.0300 g AgCN. 
4.7 g des acetylierten Nitrils werden in 8 ccm Chloroform rnit I g Natrium 

in 10 ccm absol. Methylalkohol in einer Kaltemischung geschuttelt; das 
Additionsprodukt wird in 25 ccm Eiswasser geliist, mit 3 ccm Eisessig an- 
gesauert, von der Chloroform-Schicht getrennt und unter vermindertem 
Druck eingeengt, wiederholt rnit absol. Methylalkohol verdampft, endlich 
in 20 ccm Wasser aufgenommen. Die Losung wird nach Zusatz von I g 
salzsaurem Phenyl-hydrazin 5 / 4  Stdn. im kochenden Wasserbade erwarmt, 
dann rnit 25 ccm Wasser verdunnt und das gut verschlossene GefaiB iiber Nacht 
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stehen gelassen. Das Gewicht des ausgeschiedenen Phenylosazons betragt 
0.54 g. Das Filtrat wird nach Zusatz von 0.5 g salzsaurem Phenyl-hydrazin 
neuerdings erwarmt. Dabei gewinnt man beim Erkalten und Stehen des 
Reaktionsgemisches noch 0.2 g Phenylosazon. Die Mutterlauge ergibt nach 
dem Erwarmen init nochmals 0.5 g salzsaurem Phenyl-hydrazin kein Phenyl- 
osazon mehr. Die ausgeschiedene Menge von 0.74 g Phenylosazon ist ein 
Gemisch von Phenyl-glyko-arabinosazon und Phenyl-maltosazon. 

Bei der Suche nach den Quellen der Phenylosazone hat es sich heraus- 
gestellt, daB in der der Osazon-Probe unterworfenen Fliissigkeit G ly  k o - 
a r a b i n o s e  vorhanden ist, neben M a l t o s e - o x i m  und Glyko-tetrose.  
Die Glyko-arabinose entsteht dadurch, daB bei der Uberfiihrung des Glyko- 
arabinose-oxim- + Maltose-oxim-Gemisches in das Oxim bzw. bei der Ace- 
tylierung ein Teil des Maltose-oxims in Oktaacetyl-maltobionsaurenitril 
umgewandelt wird; letzteres liefert dann beim Abbau d-Glyko-d-arabinose. 
Die Menge dieser neu entstandenen Glyko-arabinose wurde nach der Furfurol- 
phloroglucid-Methode quantitativ ermittelt. Baut man z. B. 2.7 g 40-proz. 
Heptaacetyl-glyko-arabonsaurenitril ab, so kann bei der Furfurol-Destillation 
0.1526 g Furfurol-phloroglucid isoliert werden. Dies entspricht einer Menge 
von 0.1743 g Arabinose, sowie 0.3624 g Glyko-arabinose. Da erfahrungs- 
gemaI3 die Menge des bei der Osazon-Probe gewinnbaren Phenyl-glyko- 
arabinosazons gleich rund der vorhanden gewesenen Glyko-arabinose-Menge 
ist, so konnen die bei den1 obigen Versuch in Arbeit genommenen 4.7 g 
Heptaacetyl-glyko-arabonsaurenitril 0.63 g Glyko-arabinosazon geben. 

Eine zweite Quelle der Osazon-Bildung ist das vorhandene Maltose- 
oxim. Besondere Versuche haben gezeigt, daB dieses Oxim unter genau 
den obigen Bedingungen (3-malige Osazon-Probe) insgesamt so vie1 Phenyl- 
rnaltosazon gibt, daB man aus den 4.7 g Ausgangsmaterial 0.18 g Maltose- 
phenylosazon erwarten darf. Insgesamt konnen also entstehen : 0.63 + 0.18 
=0.81 g Osazone. Der Versuch ergab 0.74 g. Dies beweist klar, daB die 
vorhandene Glyko-erythrose zur Osazon-Bildung nicht befahigt ist. 

Behandlung de r  Ok taace ty l -ma l tose  mi t  Jodwasserstoff. 
50 g P-Oktaacetyl-maltose werden in 25 ccm Chloroform gelost; dann 

wird Stde. ein lrraftiger Strom von Jodwasserstoff durchgeleitet, hierauf 
das Reaktionsgemisch unter stark vermindertem Druck verdampft, der 
Riickstand in wasser-haltigem Aceton gelost und mit Silberoxyd geschiittelt. 
Nach 3 Stdn. ist das gesamte Jod abgespalten. Das Filtrat wird unter ver- 
mindertem Druck verdampft, der Ruckstand in mehrere Portionen geteilt 
und der Furfurol-Destillation unterworfen. Die Furfuro l -Probe  ist qua- 
litativ mit Anilinacetat, sowie quantitativ als Phloroglucid vol lkommen 
ne  g a tiv. Der obige Riickstand gibt beim Unikrystallisieren ausschliefilich 
Heptaacetyl-maltose (Schmp. 176~). 

Bei der Ausfuhrung obiger Versuche erfreute ich mich der geschickten 
Hilfe des Chemiker-Ingenieurs Zol thn Bruckner ,  fur die ich ihm meinen 
besten Dank ausspreche. 

Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstiitzung der U n - 
gar  is c hen  N a  t ur  w iss ens  c h a  f t l ichen S t if t ung  ausgefiihrt. 




