
Reversion der Saccharide und Transglycosidierung irn sauren Milieu1). I1 
Zur Transglycosidierung im sauren Milieu 

Von K. TAUFEL, H. IWAINSKY und H. RUTTLOFF 

Mit 6 Abbildungen 

Tnhaltsiibersicht 
1. Es werden die Vorgange der enzymatischen Synthese und der enzymatischen 

Transglycosidierung bei Sacchariden an verschiedenen Modellen systematisch unter- 
sucht und die Angaben der Literatur im wesentlichen bestatigt. 

2. Bei der Saureeinwirkung auf verschiedene Disaccharide (Maltose, Cellobioee, 
Lactose) wird chromatographisch festgestellt, daR vor dem Sichtbarwerden von hoher- 
molekularen Reversionsprodukten Oligosaccharide anderer Bildungsweise auftreten. 

3. Durch zeitlich abgestufte Hydrolyse gelingt es, die Produkte der sauren Trans- 
glycosidierung von denen der Reversion abzugrenzen. 

4. Es wird gezeigt, daU die bei der sauren Ubertragung gebildeten Produkte wahr- 
scheinlich im weiteren Verlauf der Umsetzungen urn- oder abgeba,ut werden. 

5. An Hand der vergleichenden Auswertung der Ergebnisse iiber die enzymatische 
und die saure Transglycosidierung wird gefolgert, daB sich im sauren Milieu ahnliche 
Prozesse abspielen wie bei der enzymatischen Ubertragung von Sacchariden von einem 
Donator- auf ein Acceptor-Saccharid. 

Den Kohlenhydraten kommt auf Grurid ihres bifunktionellen 
Charakters (Polyoxycarbonyl-Verbindungen) eine recht groBe Umsatz- 
bereitschaft zu, die nicht nur das Interesse des Theoretikers, sondern 
auch das des Praktikers in Anspruch nimmt. Die Verarbeitung sac- 
charidhaltiger Produkte unter den verschiedensten Bedingungen um- 
fal3t Mafinahmen, die vor allem bei der technologischen und kiichen- 
miifiigen Verarbeitung von Lebensmitteln eine sehr grofie Rolle spielen ; 
auch viele andere Industriezweige grunden sich wenigstens teilweise 
auf diesen Rohstoff. Von seinem Verhalten sind Ablauf der technolo- 
gischen Prozesse, Art, und Eigenschaften der Halh- und Fertigprodukte 
usw. abhiingig. Neben den einflufinehmenden Vorgangen der Saccharid- 
hydrolyse sowie der desmolytischen Zersetzung (Caramelisierung usw.) 
gewinnen insbesondere auch die Prozesse der ,,Reversion" sowie der 
,,Transglycosidierung" zunehmend an Interesse, weil man mehr und mehr 
beobachtet, daJ3 solche Unisetzungen an Kohlenhydraten, z. B. in der 

l) Auf der Jahreshauptversammlung der Chem. Gesellschaft in der DDR in Leipzig, 
Oktober 1955, ist das vorliegende Thema in einem Vortrag behandelt worden. 

J. prakt. Chein. 4. Reihe, Bd. 4. r, b 
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Zucker- und Siifiwarenindustrie, das Verhalteri der Erzeugnisse mit- 
bestimmen. 

Was die ,,Reversion" anlangt, so haben wir in der 1. Mitteilungz) 
uber unsere Versuche naher berichtet. In der vorliegenden Abhandlung 
werden unsere Ergebnisse zur , ,Transglycosid ierung" dargestellt. Reak- 
tionen dieser Art sind nach dem Schrifttum bisher fast ausschliefilich 
auf fermentativem Wege durchgefiihrt worden. Wir legten uns die 
Frage vor, ob in Analogie dazu eine solche Ubertragung auch im sauren, 
d. h. im enzymfreien Milieu moglich ist. Dies lauft auf den Nachweis 
hinaus, ob unber dem Einflufi von Wasserstoffionen neben dem Abbau 
von Sacchariden ein Aufbau erfolgt, ehe die Hydrolyse der urspriinglich 
eingesetzten Verbindungen zu den Elementarbausteinen vollzogen ist. 
Auf Grund der in der 1. Mitteilung erorterten Erfahrungen ist ein durch 
mannigfache Zwischen- und Endprodukte uberladenes und deshalb 
nur schwer zu deutendes Chromatogramm vermeidbar, wenn man als 
Untersuchungssubstrat Disaccharide aus gleichartigen Konstituenten 
wahlt und die Zahl der Reversionsaccharide miiglichst niedrig zu halten 
sich bemuht. Nach solchen Gesichtspunkten sind die im folgenden be- 
schriebenen Versuche durchgefuhrt worden ; zusatzlich seien einige 
fiir die Auswertung wichtige Ergebnisse von chromatographischeri Ver- 
suchen fiir die fermentative Transglycosidierung mitgeteilt . 

I. Experimenteller Teil 
1. Zur Neubildung von Oligosacchariden in enzymfreier, saiirer Losung 

a) Arbei tsweise  (Einzelheiten siehe bei H. RUTTLOFF3). Unter 
Anlehnung an das Schrifttum 4, und unter Auswertung der eigenen 
Erfahrungen sind folgende Saccharidsysteme der Untersuchung unter- 
worf en worden : 

a) Maltose 2Oproz. mit 5proz. Salzsaure erhitzt 
Maltose 2Oproz. + Glucose 2Oproz. mit 5proz. Salzsaure erhitzt, 

/I) Maltose 43proz. mit 5proz. Salzsaure erhitzt, 
Maltose 43proz. + Glucose 43proz. mit 5proz. Salzsazre erhitzt, 

y )  Maltose 6Oproz. mit lproz. Salzsaure erhitzt, 
Maltose 4Oproz. + Glucose 2Oproz. mit lproz. Salzsaure erhitzt, 

6) Cellobiose 40proz. mit Iproz. Salzsaure erhitzt, 
Cellobiosc 40proz. + Glucose 2Oproz. mit Iproz. Salzsaure erhitzt, 

E )  Lactose 6Oproz. mit Iproz. Salzsaure erhitzt, 
Lactose 40proz. + Glucose 2Oproz. mit lproz. Salzsaure erhitzt, 
Lactose 40proz. + Galactose 2Oproz. mit Iproz. Salzsaure erhitzt. 

2, I. Mitt.. Biochem. Z. 327, 531 (195G). 
9 H. RUTTLOFF, Studien iiber die Hydrolyse und Resynthese von Mono- uud Oligo- 

4, M. ARONSON, Arch. Biochem. Biophysics 39, 370 (1952); G. MALYOTH u. H. W. 
sacrhariden. Dip1.-Arbeit Humboldt-Universitat, Berlin 1955. 

STEIN, Angew. Chcm. 61, 399 (1952). 
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In Kontrollreihen ist parallel dazu jeweils die Reversion der kon- 
stituierenden Monosaccharide uberpruft worden. Die den Ansatzen 
nach definierten Zeiten entnommenen Proben werden chromato- 
graphiert. Die aufgetragene Menge betragt 
etwa 1,2 mg, bezogen auf das urspriinglich 
eingesetzte Saccharid. Die Erhitzungsdauer 
(100") mit Saure ist zu 3, 8, ( lo) ,  20 und 
60 Minuten gewahlt worden. Bei der Ver- 
suchsreihe rnit Cellobiose wird wegen der 
langsameren Hydrolyse die Behandlung auf 
2 Stunden ausgedehnt ; wegen der relativ 
schwereren Loslichkeit dieses Disaccharides 
haben sich bei der Papierchromatographie 
gewisse Schwierigkeiten ergeben. 

b) Ergebnisse .  Es hat sich gezeigt, 
dalj fur die angestrebte Zielsetzung die Ver- 
suchsreihen a) und p)  ungeeignet sind; denn 
nach 1 Minute ist die Maltose bereits etwa 
zur Halfte hydrolysiert, nach 10 Minuten 
ist sie kaum noch nachweisbar. Das ubliche 
Reversionschromatogramm der Glucose tritt 
relativ rasch in Erscheinung. Die Gemische 
Maltose und Glucose verhalten sich grund- 
satzlich ahnlich. 

Bei Reihe y )  ist die angestrebte Ver- 
langsamung der Hydrolyse erzielt und damit 
die Voraussetzung fur den Nachweis mog- 
licher Saccharidneubildungen geschaffen. 
Nach 3 Minuten wird die beginnende Spal- 
tung chromatographisch manifest. Nach 
8 Minuten (Abb. 1) tritt die Bildung zweier 
neuer Oligosaccharide (mit Pfeil markiert) 
mit verhaltnismaljig niedrigem Rf-Wert in 
Erscheinung, denen im Chromatogramm der 
Kontrollansatze mit Glucose allein keine 
analogen Flecken entsprechen. Zu diesem 
Zeitpunkt ist das Reversionschrornatogramm 
der Glucose nur in seinen niedermolekularen 
Gliedern nachweisbar ; der revertierende Auf- 
bau von Produkten tri-, tetra- und hoher- 
molekularen Charakters; wie er zweifellos 

Maltose 

Glucose 

Abb. 1. Das chrornatogra- 
phische Verhalten wasrig sau- 
rer Losungen von Maltose 
und Glucose beim Erwarmen 
auf 100' (lproz. Salzsaure; 
8 Minuten siedendes Wasser- 

bad) 
E r 1 a u t e r u n ge n : FlieBmittel 

Butanol-Athanol- Wasser 
(4 : 1 : 5) ; Papier Schleicher u. 
Schiill2040 b. Versuch Nr. 311: 
Glucose, 6Oproz.; 1 Std. erhitzt 
(Vergleich); Versuch Nr. 315: 
Maltose, 6Oproz; Versuch 
Nr. 320: Maltose, 40proz., Glu- 
cose, 20proz.; Versuch Nr. 325: 
Glucose, 6Oproz. Pfeile 7 = Be- 
gleitstoff in Maltose; Pfeile r( 
= neu gebildete, nicht durch 
Reversion entstandene Saccha- 

ride 
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bei den in Abb. 1-3 mit d bezeichneten Sacchariden vorlisgt, setzt 
erst spiiter ein. Es ist ferner zu bernerken, da13 sich bei der Farbreaktion 
mit dcm Spruhreagenz Diphen ylamin - Anilin - Phosphorsiiure zwischen 
den Flecken nach Abb. 1 weitere Unterschiede ergeben, die dafiir sprechcn, 

dafi sich diese zusstzlichen Glieder a~rf Sac- 
charide zuriickfiihren lassen, die nicht durch 
Reversion im bisher dargclcptcn Sinne ent-  
standen sind. Denn wiihrend sich die E'leeken 

Maltme 

Glucme 

Abb. 2.  Das chromstogra- 
phische Verhalten winrig 
saurer Lkungen yon Maltose 
und Glucost: bcim Erwarmen 
m f  100" (lproz. Salzslure; 20 
Minuten siedendce Wasscrbad). 
E r l a u t c r u n g e n :  Flieflmittel 

Rutand-Bthanol- Wrtsser 
(4 : 1 : 5) ; Papier Schleicher u. 
Schiill 2040 b. VemucIi Xr. 31 I : 
Glucose, 60proz. ; 1 Stunde cr- 
hitzt (Vcrgleich); Versuch 
Nr. 321: Maltose 40proz., Glu- 
cose, ZOpi-m.; S'ersuch Kr. 316: 

rnit den neugeebildcten Oligosscehsridcn c h i -  
so wie Maltose beim Bespruhen grun f r  JI  *I icri. 

zeigen die Reversionsprodukte braune Farbe. 
Wie &us Abb. 2 crsichtlich, iiberlagert 

sich nach 20 Minuten des Erhitzcns dit: 
Reversion dcr durch andere Vorgiinge ver- 
ursachten h'eubildung von Ssccha,rideri. Die 
Zahl der Flecke ist deshalb verrnehrt, das 
Bild verwischt. Uic Griinfgrbung der prirnir 
gebiIdeten Stoffe (mit Pfeil markiert) ist 
aher noch nachweisbar. Nseh 1 Stunde 
schlieDlieh wgibt sich nach Lage, Ar t  und 
Farbreaktion der Flecke das Chroma,toparri I I I  

der Glucosereversion. Es ist bemerkenswert., 
daU der Zusatz von Glucose zur Maltose- 
h u n g  eine Verschiebung der Resktiori i n  
Richtung der erhiihten Transglymsidieruiig 
nicht erkennen liiUt. 

Bei der Versuchsreihe 6 (rnit Cellobiosc) 
hat die chrornatographischc Trcnriung, wie 
hereits Imichtet ,  Schwierigkei ten l w e i  tc t . 
Beim Abkiihlen fiillt dieses Dishechsrid ails 
der LBsung Ieicht Bus. Uadurch neigen die 
Flecken zum Nachziehcn von , ,Schwanzen". 
Einc gennue Definition d e ~  Startmenge ist 
ebenfnlb nicht rnogiich. 

Die Ergebnisse aber - dies kann fssb 
gestellt werden - stimmen mit denen der 

Maltose, 60prox.: Versuch Nr. Versuchsreihe y (mit Mult,ose) irn wesent- 
326: 60pmz+ Pfoilr: t lichen iibercin. Ksch 3 Minuten lsnger IIydro- 

IyEie tritt Glucose in  Erscheinung. Wie aus = figtcitstoff in Maltose; 
Pfeile w' = neu gebildete, nicht 

Abb. 3 ersiehtlich, sind nach 10 Minuten - 
Saccharide iihnlich wie bei Maltose - 3 bis 1 ncu- 

durch Reversion entatanden* 
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gebildete Saccharide nachweisbar, die sich hinsichtlich R,-Wert und 
Anfarbbarkeit mit, Diphenylamin-Anilin-Phosphorsaure eindeutig von 
den ublichen Reversionsprodukten un ter- 
scheiden. Nach 50 Minuten haben die Re- 
versionsvorgange gegenuber denen der Trans- 
glycosidierung den Vorrang. 

Es ist ferner zu bemerken, dafi auch 
bei Lactose neugebildete Oligosaccharide 
der erorterten Art nachzuweisen sind, und 
zwar deren 3. Da die Spaltung der Lactose 
verhaltnismafiig rasch verlauft und die in 
Freiheit gesetzte Galactose, wie bereits er- 
wahnt, stark zur Polykondensation neigt, 
werden die Chromatogramme mit zunehmen- 
der Reaktionsdauer mehr und mehr unuber- 
sichtlich und damit schwer auswertbar. 

c) A u s w e r t u n g  d e r  Ergebnisse .  Ein 
der enzyma tischen Transgl ycosidierung a hn - 
lich ablaufender Vorgang (vgl. den folgenden 
Abschnitt I ,2 )  kann im sauren Milieu an 
Hand der Chromatogramme der vorliegenden 
Untersuchungsreihen als bestatigt angenom- 
men werden. Die Ergebnisse sind vor allem 
beim Einsatz von Maltose und Cellobiose 
recht eindeutig, ebenfalls bei Lactose erkenn- 
bar. Es lassen sich regelmal3ig hohermole- 
kulare Saccharide als Neubildungen nach- 
weisen, die sich von den ublichen Reversions- 
produkten in charakteristischer Weise unter- 
scheiden. Die Bildung der ersteren ist - im 
Gegensatz zum Verhalten der letzteren - in 
dem gepruften Bereich weitgehend konzen- 
trationsunabhangig ; sie wird, wie experi- 
mentell gezeigt,, durch einen Zusatz der 
das Disaccharid aufbauenden Monosaccharide 
nicht beeinflufit. Man darf daraus folgern, 
dafi nicht die freie Glucose der agierende Re- 
aktionspartner ist, sondern das gerade aus 
dem Donator in Freiheit gesetzte Mono- 

Cellobiose 

Glucose 

Abb. 3. Das chromatogra- 
phische Verhalten waBrig saurer 
Losungen yon Cellobiose und 
Glucose beim Erwarmen auf 
100" (lproz. Salzsaure; 10 
Minuten siedendes Wasserbad). 
Erlau t e r  ungen:  FlieRmittel 

Butanol-Athanol- Wasser 
(4: 1 : 5) Papier Schleicher u. 
Schiill2040 b. Versuch Nr. 311 : 
Glucose, 60proz.; 1 Stunde 
erhitzt (Vergleich); Versuch 
Nr. 330a: Cellobiose, 40proz.; 
Versuch Nr. 335a: Cellobiose, 
40proz., Glucose, 20proz.; 
Versuch Nr. 325: Glucose, 
6Oproz. Pfeile J = neu gebil- 
dete, nicht durch Reversion 

entstandene Saccharide 

- 

saccharid, das auf den Acceptor (Maltose, Cellobiose, Lactose) uber- 
tragen wird. Isolierung und Identifizierung der Neubildungen, womit 
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sich M. ARONSON schon beschaftigt hat, miissen zur Abrundung der 
Beweisfuhrung noch vollzogen werden.] 

Mit fortschreitender Saureeinwirkung werden die neugebildeten 
Zucker entweder durch die ublichen Reversionsprodukte iiberdeckt 
oder, wie man aus dem allmahlichen Schwinden der Griinfarbung beim 
Prufen mit Diphenyl-Anilin-Phosphorsiiure schliel3en konnte, ab- bzw. 
umgebaut. 

Die Transglycosidierungsvorgange der beschriebenen Art benotigen 
offensichtlich, wie aus den negativen Befunden der Reihen a) und p)  
hervorgeht, eine gewisse Reaktionszeit; der Nachweis ist also erst dann 
zu fiihren, wenn die Hydrolyse des Disaccharides langsam vonstatten 
geht und damit dcr Acceptor fur die Ubertragung zur Verfiigung steht. 

2. Vergleichcndc Untersuchungen iiber die enzymatische TransgIycosidierung 
Aus den eingangs dargelegten Ernrterungen sind unter Anlehnung 

an  das Schrifttum5) vergleichende Versuche iiber die enzymatische 
Transglycosidierung durchgcf ijhrt worden. Neben Maltaseauszugen 
aus untergiiriger Rier- urid aus Backereihefe, die sich fur den beab- 
sichtigten Zweck als weniger geeignct erwiesen haben, sind vor allem 
Schimmelpilzfermente herangezogcn worden. Bei orientierenden Unter- 
suchungen hat sich gezeigt, dslS auf eine Isolierung der Enzyme vcr- 
zichtct werden kann. Wenn die zu studiereride Saccharidlosung mit 
Xchimmelpilzeri beirnpft wird, geniigt die in Liisung gegangene Menge 
des Ferrncntes, um die gewiinschten Umsetzungen hervorzurufen. 
Storungen durch Stoffwechselprodukte der Schimmelpilze sind unter 
den vorliegendcn Bedingungen nicht aufgetreten. 

a) Arbe i t swe i sec ) .  Es werden bei den einzelnen Ansiitzen dem 
Grundnahrboden , ,HEXXEIWRG' '~)  wechselnde Mengen Glucose bzw. 
Maltose (3, 20 und 50%) als organische Komponente zugesetzt; d m n  
erfolgt neimpfung mit Aspergillus orgzne. 
~- ... ~~ 

5, K. WALLENFELS, Gruppenubertragung im Bereich der Carbohydrasen. Biologie 
und Wirkung der Ferrrrente. Springer-Verlag Berlin-Giittingen- Heidelberg 1953; K. 
WALLENFELS u. 13. BERNT, Angew. Chem. 64, 28 (1952); K. WALLENFELS, E. BERNT u. 
G. LIMBERG, Liebigs Ann. Chem. 579, 113 (1953); 684, 6 3  (1953); J. PFANNMULLER u. 
A. NOE, Science (Washington) 11.5. 240 (1952); J. H. PAZUR u. D. FRENCH, J. Amer. 
chem. Soc. 73, 3536 (1951). 

6, Herrn Dr. H. BAUMGARTNER, Insti tut  fur Ernihrungsforschung in Potsdam- 
Rehbriicke, Mikrobiologische Abt., sei auch an dicscr Stelle fur Uberlassung von Schimmel- 
pilzltulturen und fur freundliche Beratung bestens gedaiikt. 

7, W. HENNEBERG, Handbuch dcr Garungsbakteriologic, Bd. I. S. 53,  2. Sufl. 
P. Parey, Bcrlin 1926. 
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Die Bebrutung findet in 100 ml-ERLENMEYER-KOlben bei 30" statt. 
Nach bestimmten Zeitabstgnden wird das Pilzmycel mit Hilfe einer 
Fritte (G 3 )  vom Kulturfiltrat abgetrennt uiid vom letzteren werden 

A B 

Abb. 4. Das chromatographisclie Verhsltcn von Glucoselosung 
nach Bebrutung mit Aspergillus oryzae (Glucose, 50proz.; Be- 

brutung bei 30"). 
E r l a u t e r u n g e n :  FlielJmittel Butanol-Athanol-~asser (4:  1:5);  
Papier Schleicher u. Schiill 2040b. Versuch Nr. 441: nicht be- 
briitet (Bontrolle) ; Versuch Nr. 442: nach 7stundiger Bebrii- 
tung; Versuch Nr. 443: nach 24stundiger Bebriitung; Versuch 
Nr. 444:  nach 48stiindiger Bebriitung; Versuch Nr. 445: nach 
Stagiger Bebrutung; Versuch Nr. 446: nach Btagiger Bebrutung; 
Versuch Nr. 447:  nach 7 tagiger Bebriitung; Versuch Nr. 448: 
nach l4tagiger Bebriitung. Bilder A und B entstamrnen 2 ver- 

schiedenen Versuchsreihen 

definierte Mengen in beschriebener Weise papierchromatographisch 
un tersucht . 

b) Ergebnisse .  Aus den weiter unten reproduzierten Chromato- 
grammen ist ersichtlich, daQ bei Glucose ( 3 -  und 20proz. Losung) auch 
nach 14tagiger Bebriitungsdauer Resynthesev~rg$~nge, die sich durch 
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die Neubildung hohermolekularer Saccharide manifestieren, nicht nach- 
weisbar sind. Dagegen la 13t die Versuchsreihe rnit 50proz. Glucose- 
h u n g  nach gleicher Versuchsdauer deutlich 3 neugebildete Saccharide 

A I3 

Maltose 

Glucose 

Bbb. 5. Das chromatographische Verhalten von 
Maltoselosung nach Bebriitung mit Aspergillus 
oryzae (Maltose, 20proz.; Bebriitung bei 30"). 
E r l a u  t e r  ungen:  PlieRmi ttel Butanol-dithanol- 
Wasser (4: 1 : 5) ; Papier Schleicher u. Schiill 
2040b. Versuch Nr. 421: nicht bebriitet (Kon- 
trolle) (Fleck von Maltose und einem Begleitstoff) ; 
Versuch Nr. 422: nach 7stiindiger Bebriitung; 
Versuch Nr. 423: nach 24stiindiger Bebriitung; 
Versuch Nr. 424: nach 48stiindiger Bebriitung ; 
Versuch Nr. 425: nach 3tagiger Bebriitung;Ver- 
such Nr. 426: nach 5tagiger Bebriitung; Versuch 
Nr.427: nach 7tagiger Bebriitung;VersuchNr.428: 
nach 14teiger Bebriitung. Bilder A und B ent- 

stammen 2 verschiedenen Versuchsreihen 

mit niedrigem R,- Wert er- 
kennen, die auch bei weiterer 
Einwirkungsdauer nicht ver- 
schwinden. Abb. 4 zeigt das 
Chromatogramm eines sol- 
chen Verauches. 

Bei dem Disaccharid 
Maltose (Abb. 5) ist rnit zu- 
nehmender Bebrutungsdauer 
ein kontinuierliches Anwach- 
sen der Konzentration an 
hoheren Sacchariden, deren 
Rf-Wert von dem der Glucose 
bzw. der Maltose verschieden 
ist, chromatographisch zu 
beobachten. Besonders deut- 
lich ist dies bei der 2Oproz. 
Maltoselosung festzustellen. 
Maximal sind 8 solcher 
Zwischenprodukte nachweis- 
bar, deren Intensitatsoptima 
zeitlich verschieden liegen. 
Abb. 5 bringt die Zusammen- 
hange zwisehen Bebrutungs- 
dauer und Konzentration 
der Transglycosidierungspro- 
dukte zum Ausdruck. 

Der analoge Versuch zu 
dem in Abb. 5 dargestellten 
mit Sproz. Losung von Mal- 
tose zeigt, daf3 die neuge- 
bildeten Produkte mit der 
durch voranschreitende Hy- 
drolyse verursachten Ab- 
nahme der Konzentration an 

Disaccharid allmahlich wieder verschwinden. Sie stellen - im Gegensatz 
zu den enzymatisch gebildeten Produkten der Synthese bei den Versuchen 
mit Glucose (Abb. 4) - also offensichtlich Intermediarglieder dar. 
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11. Vergleiehende Betraehtungen iiber enzymatische und saure 
Transglycosidierung 

Aus den Ergebnissen der vielfachen Versuchsreihen ist zu folgern, 
daB der enzymatischen Transglycosidierung ein analoger ProzeIJ im 
sauren Milieu an die Seite zu stellen ist. Der Kachweis stofit aller- 
dings auf einige analytische Schwierig- 
keiten und gelingt nur, wenn die ein- 
fluhehmenden Faktoren, wie Hydro- 
lpegeschwindigkeit, Art des einge- 
setzteri hijheren Saccharides, Reak- 
tionsdauer u. a , ,  sorgfii,ltig aufeinander 
abgestimmt sind. Bei kritisch aus- 
gew%hlten Beispielen ist unter Be- 
riicksichtigung aller die eindeutige 
Identifizierung der Neubildurigen be- 
eintriichtigenden Umst&nde die ein- 
wandfreie Abgrenzung des primaren 
Vorganges der sauren Transglycosidie- 
rung moglich. Dies ist bisher nur in 
qualitativer Reweisfiihrung geschehen, 
da mit zunehmender Sa ureeinwirkung 
imnier starker werdende Reversion 
in Erscheinung tritt. Die unterschied- 
liche Fa,rbreaktion dcr im Chromato- 
gramrri sich markierenden Flecke 
mit Diphenylamin-Anilin-Phosphor- 
saurk bestatigt mittelbar diese An- 
schauung. 

Esist  anzunehmcn, dalJ bei den 
ablaufenden Vorgangen das Wasser- 
stoffion gleichsam als Katalysator 
fungiert. Seine kondensationsfijrdern- 
den Eigenschaften sind bei den Rever- 
sionsvorgangen seit langem bekannt 
und in der 1. Mitteilung auch fur die 
Kom bination verschiedenartiger 
Monosaccharide (gemischte Reversion) 
sichergestellt worden. 

Zwischen eiizyma'tischer und 
saurer Transglycosidierung bestehen 
J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 1. 

~ 

Trisaccharidzone 

Disaccharidzone 

Monosaccharidzone 

Glucosc 

Abb. 6. Chromatographischer Ver- 
gleich hinsichtlich der Produkte der 
sauren und der enzymatischen Trans- 

glycosidierung. 
E r l i  u t e  r u nge n : F l i e h i t t e l  : Bu- 
tanol-Athanol- Wasser (4 : 1 : 5) ; Papier 
Schleicher u. Schiill 2040 b. Versuch 
Nr. 311: Saure Reversion; Glucose, 
6Oproz.; 1 Stunde erhitzt; Iproz. Salz- 
saure; Versuch Nr. 315: Saure Trans- 
glycosidierung; Maltose, 6Oproz.; 8 
Minuten erhitzt; lproz. Salzsiure; 
Versuch Nr. 330a : Saure Transglyco- 
sidierung ; Cellobiose, 40proz. ; 10 Minu- 
ten erhitzt; lproz. Salzsaure; Ver- 
such Nr. 426: Enzymatische Trans- 
glycosidierung ; Maltose, 20proz. ; 5Tage 
bei 30" rnit Aspergillus oryzae bebriitet 

7a 
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anscheinend gewisse Ahnlichkeiten 8), wie aus Abb. 6 gefolgert werden 
kann. Die Chromatogramme zeigen die Produkte der sauren Trans- 
glycosidierung von Maltose und von Cellobiose im Vergleich zur enzy- 
matischen Behandlung von Maltose. Es tritt,  wie in Abb. 6 zum Aus- 
druck gebracht, eine Zonenhildung der Flecke in Erscheinung. Der 
Nachweis der Neubildungen hinsichtlich Aufbau und Konstitution 
durfte sehr schwer zu fuhren sein, da  isomere Formen der Di-, Tri- und 
Tetrasaccharide zu erwarten sind. 

Unsere Versuche lehren, daB der Ablauf der sauren Transglyco- 
sidierung - analog der enzymatischen Transglycosidierung - in ge- 
wissen Grenzen als konzentrationsunahhangig zu betrachten ist ; die 
Neu bildungen durften also ,,Intermedisrprodukte" darstellen. 

Trotz dieser Ahnlichkeiten kommt der enzymatischen Trans- 
glycosidierung wohl eine erhohte Reaktionsmoglichkeit zu, die in der 
groljen Zahl (von uns maximal 8 beobachtet) der neugebildeten Pro- 
dukte und in der versehiedenen Anfarbbarkeit (teils grun, teils braun) 
mit dem Spruhreagenz Diphenylamin-Anilin-Phosphorsaure zum Aus- 
druck kommt. Der Abbau der Intermediarglieder ist bei der enzyma- 
tischen Transglycosidierung eindeutig verfolgt worden, noch nicht da- 
gegen im sauren Milieu, und zwar deswegen, weil sich unter den bisher 
studierten Reaktionsbedingungen die Reversionsvorgange kompli- 
zicrend einschalten und auf diese Weise das weitere Schicksal der Trans- 
glycosidierungsprodukte nicht eindeutig verfolgt merden kann. Oher 
die Moglichkeit, zugesetzte Saccharide, z. B. die aus Inulin freigewordene 
Fructose, in solche Transglycosidierungsprodukte einzubauen, was 
nach den Versuchen uber gemischte Reversion (vgl. 1. Mitteilung) 
durchaus im Bereich des Moglichen liegt, sind weitere Untersuchungen 
im Gange. 

*) Vgl. auch I<.TAuFEL, H. IWAINSKY u. H. RUTTLOFP, Naturwiss. 42,626 (1935). 

Berlin, Institut f u r  Lebensmittclchemie nrnd - Technologic der Hum- 
b d d t  - Utti 71prsitdit. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1956. 




