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Ein analoges Perhalten gegen Bindon zeigt Diathylanilin. H ie r  sind 
als die besten Bedingungen fur die Bildung des. griinen Kondensations- 
produktes gefunden worden, wenn man Bindon, Diathylanilin und 
Chlorzink zu gleichen Molekiilen veischmilzt. Wendet man einen 
Uberschulj  von Piathylanil in an,  so entsteht eine braune amorphe 
Substanz,  die de r  eben erwahnten Saure  aus Dimethylanilin zu ent- 
sprechen scheint. Auch bei diesem letzteren fuhrt  ein Uberschulj bei 
langerem Erbitzen zur Bildnng de r  braunen Substanz.  

E i n w i r k u n g  v o n  P i p h e n y l a n i i n  a u f  B i n d o n .  
Diphenylamin und Bindon reagieren i n  Eisessig nicht mit einandcr, und 

Diphenylamin unterscheidet sich liierin von andern sekundiiren Aminen, wie 
Athylanilin. Dagegen verhiilt es sich wie Dimethylanilin, indem es bcirn Zu- 
sammenschmelzen mit Bindon uud Chlorzink cine ticfgrbne Schnielze gibt, 
die sich in allen Punkten ebenso rerhilt. N u r  lie0 sich das griine Produkt 
nicht in krystallisiertem Zustandc gewinncn u n d  deshalb nicht vBllig rein 
darstellen. Die grune alkoholische Losung wird anf Zrisatx von konzentrierter 
Salzs;iure braungelb, h i m  Verdiinnen mit Wasser wieder griin, was auf ein 
hydrolpsierbares salzsaures Salz euriickzufiihren ist. Dqegen wirkt alkoho- 
lisches Kali in der IWte nictit ein, m t  beim Koclien entstcht eine braune 
Losung, aus dcr beini Ans5uern eine braunc :tinorphe Sn1,stanz ausfiillt. 

29. Wilhelm v. Kaufmann: ober die Reaktion der Starke 
mit Formaldehyd und uber die angebllchen diastatischen 

Eigenschaften des Formaldehyds. 
[Aus den1 Kaiser-Wilhelm-Institut fiir experimentelle Tlierapie, Chemische A])- 

tcilung, in Berlin-Dalileni.] 
(Uingegangcn am 16. November 1916.) 

Nach neueren Angaben enthalt  S t l r k e  Phosphor in organischer 
Bindung im Molekul. %u Versuchen, kiinstlich groljere Mengen von 
Phosphorsaure in Stiirke mit € M e  der  Phosphorylierungsmethode von 
N e  u b e r g  I )  einzufuhren, war  die Verwendung von Starke-Modifikationen 
notwendig, welche I6slicher als das  nathrliche Polysacchnrid sind. Zu 
Vorversuchen nacb dieser Ricbtung wurde unter  anderem auch jene 
relativ losliche F o r m  herangezogen, welcbe bekanntermaljen durch die 
Einwirkung von Formaldehyd auf St5rke entsteht. Dnbei wurden nun 
Beobachtungen gemacht,  die so ziemlich in allen Punk ten  im Gegen- 
satz zu den Angaben stehen, welche im Oktoberheft  dieser Berichte 

I )  B. 43, 2060 [1910]: Bid. Z. 13, 515 [1910], 
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(1916, S. 2311) G e r t r u d  W o k e r  macht und zum Ausgangspunkt weit- 
gehender Betrachtungen iiber die Theorie der  Diastasewirkung nimmt. 

Wenn auch die -4utorin eine weitere Anfklarnng dieses Gegen- 
standes noch in Aussicht stellt, so mochte ich doch meine zufalligen 
Erfahrungen auf diesem Gebiete bekannt geben, d a  sie zeigen, daB 
d i e  experimentellen Grundlagen, auf die sich G. W o k e r  stutzt, unzu- 
langlich und die daraus gezogenen, recht bestimmten Schlusse 
irrig sind. 

ills Ausgangspuokt ihrer Darlegungen dient der  Verfasserin der  
Urnstand, daf3 eine 1-proz. Starkelhsung durch Versetzen rnit bestimm- 
ten Mengen Formaldehyd und '/a-stundigeni Stehen des Gernisches im 
Brutschrank bei 37 0 die Fahigkeit der  Blaufarbnng rnit '/so-n. Jod- 
losung verlieren kann. Ordnet man dieses Experiment als Reihen- 
versuch an, so bietat das Bild der mit Porrnaldehyd bebriiteten Starke- 
Iosungen oberflachliche Ahnlichkeit in der Erscheinung, wie sie beim 
wirklichen diastatischen Stirkeabbau auftritt. Die Autorin hat aber 
vollig iibersehen, daW bei den Konzentrationen an Formaldehyd, bei 
denen die Blauung durch Jod ausbleibt, nicht ein Abbau der Starke, 
sondern eine Reaktion mit dem Formaldehyd stattgefunden hat. DaB 
letzteres der Fall ist und keine Spaltung erfolgt, kann man in hiichst 
einfacher Weise auf verschiedene Arten zeigen, z. B. indem man den 
Formaldehyd verdampft oder ihn durch Ammoniak in Hesamethylen- 
tetrarnin uberfuhrt, oder indem man die lockere StBrke-Formalin-Verbin- 
dung, die sich nicht mehr rnit Jod bliiut, mit verdunnter Saure in der  
Kalte oder gelinden Warme zerlegt. In samtlichen Fallen tritt aus- 
nahmslos die Fahigkeit zur unverminderten Blaufirbung rnit Jod 
wieder ein. D a  durch alle diese Agenzien naturlich eine riicklaufige 
Starkesynthese nicht herbeigefuhrt werden knnn, ergibt sich rnit 
Sicherheit, daf3 nicht ein diastatischer A bbau, snndern die Entstehung 
einer reversiblen Verbindung beim ZusammeLbringen von Starke rnit 
Formaldehyd vor sich geht. 

Da13 unter dem EiofluB verdunnter Sauren die Starke-Formal- 
dehydverbindung wieder glatt zerlegt wird, ist langst in der Literatur 
beschrieben. 

V. S y n i e w s k i ' ) ,  der eine ausfuhrliche Untersuchung uber die 
Reaktion zwischen Formaldehyd und Starke angestellt hat, schreibt 
daruber (1. c. S. 205): SBei dieser Auflosung geht Formaldehyd mit  
S t k k e  eine Verbindung ein, iind der Verlauf dieser Renktion la& 
sich mit Hilfe einer JodlBsung verfolgen. Anfacgs flirbt sich die Lh- 
sung rnit Jod noch tiefblau, bald aber beginnt eine Farbenanderung 

I)  A. 324, 201 :1902]; C .  1902, II, 986 und 1248. 



einzutreten; die Losung farbt sich rnit Jod n u r  mehr violett, dann 
rot, rotbraun, braun, und schliedlich farbt sie sich rnit Jod nicht mehr. 
Wenn man mit Wasser verdiinnt oder rnit Saure versetzt, so vollzieht 
sich die bereits beschriebene Hydrolyse I), und die Firbungen rnit Jod 
laufen dieselbe Farbenskala in  entgegengesetzter Richtung durch. Aus  
der  hydrolysierten Losung kann das  urspriingliche Amylodextrin wieder 
gewonnen werden.a 

Auch eine Bestatigung dieser Angabe liegt bereits vor durch eine 
Untersuchung von A. R e i c h a r d l ) .  

In dem Auftreten der bekannten Farbennuancen sieht n u n  
G .  W o k e r  eine wesentliche Stutze fur die von ihr  behauptete dia- 
statische Hydrolyse. Die mitgeteilten experimentellen Befunde lehreu 
jedoch, daS die verschiedenen Jodfarbungen keineswegs bestimmte 
Abbaustufen bezeichnen, sondern nur anzeigen, ob gewisse fur  die 
JodfIrbung erforderliche Gruppen noch frei oder durch Formaldehyd 
besetzt sind. 

Dem Umstsnd gegeniiber, dad man aus dem rnit Formaldehyd 
behandelten, nicht mehr rnit Jod  sich blauenden Starke-Formalin- 
gemisch die Starke durch einfache Entfernung des Formaldehyds re- 
generieren kann, sind die weiteren Angaben W o k e r s ,  die zur Stiitze 
ihrer Annahme eines diastatischen Abbaues dienen sollen, gegenstands- 
10s. Uberdies sind sie such nicht ganz richtig; insbesondere trefferm 
die Ausfiihrungen iiber die M o o r e - H e l l e r s c h e  Probe und die Reak- 
tion niit Phe'nylhydrazin nicht zu, ' wie ich an anderer Stelle dartuo 
werde. 

Aus meinen Protokollen fiihre ich einige hier interessierende 
Daten an. 

R e  i h e n  v e r s u  c h e  m i  t v e r s c h i e  d e n e n  S tii r k e s o  r t en.  
1. 1 O/oo-L6sung von lijslicher Starke des Handels (Pr lparate  von 

K a h l b a u m  aus dem Jahre 1913, 1914 und 1916) diente zu folgen- 
den Versuchen. 

In  10 Reagensgliser murden je 2 ccm Starkelosung gefiillt, und nun 
zum ersten 1 ccm 35-prozentige FormaldehydlBsung (D. A. B. 5) zugesetzt 
und dann zu dem zweiten usw. stets 1 ccm Formaldehydlosung von der halben 
Konzentration der vorhergegangenen. Die Gemische wurden fur eine halbe 
Stonde in den Brutschrank bei 37O gebracht, dann abgekuhlt und mit ' /se-n.  
Jodlcsung versetzt. Die Grenze lag zwischen Rohrchen 3 und 4. Setzte man 
nun zu dem durch das Jod nur schwachgelb getirbten Inhalt der Reagensgliser 
1-3 das gleiche Volumen 25-prozentiger SalzsSinre, so tritt bei 2 und 3 sehr 

l) nimlich der Formaldehyd-Stiirkeverbindung. 
') Ztschr. f.  d. gesamte Brauwesen 31, 163 [19081; C.  1908, 1, 1834. 
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bald Blaufarbung ein, wihrend dazu bei dem Rohrchen 1, das die h6chste- 
Konzentration an *Formaldehyd enthielt, Kochen mit der Salzsaure und nach- 
herige Abkiihlung notwendig ist. Offenbar liegt das Gleichgiwicht bei dieser 
hohen Konzentration an Formaldehyd stark zugunsten der Formalin-Sarkever- 
bindung; hat W o k e r  dieVerhaltnisse doch so gewihlt, da.B a d  0.002g CsHloOr. 
0.35 g oder bei der von ihr verwendeten FormalinlBsuog 0.38 g, d. h. die 
190-fache Menge CHsO kommt! 

2. Mit 1 Oloo-igen Stiirkelosungen wurden weiter folgende Reihen- 
versuche .angesetzt. 

In  10 Reagensglasern wurden je '2 ccni Stirkelosung mit . l  ccm 35-pro- 
zentiger Formaldehydlosung, dann mit 0.9 ccm, 0.S ccm und herab bis 0.1 ccm 
CHlO versetzt. Durch entsprechentle Zugabe von Wasser murde stets das 
Volumen von 3 ccm hergestellt. Nach Aufbewahrung im Brutschrank, Ab- 
kiihlung usw. lag schwankend mit den verschiedenen StiirkelBsungon die 
Grenze zwischen RBhrchen 4 und 5 oder 5 und 6, gelegeiitlich auch zwischen 
7 und 8. Durch Zusatz von 25-prozentiger Salzsaure oder Schwefelsiure 
kann man die Riickkehr,der Blaufirbung durch Jod auch in der ungefkrbten, 
starker ,formaldehydhaltigen Probe leicht in der Weise, wie in Versuch 1 an- 
gegeben ist, bewirken. Das Gleiche gelingt durch Abdampfen des Reagensglas- 
Inhaltes in eincm Schillchen auf dem Wasserbade unter mehrfacher Erneue- 
rung des verdampften Wassers und zum SchluI3 durch Zugabe von Alkohol. 
'Lost man dann die binterbliebene Stiirke im Wasser, SG fiirbt sie sich wieder 
intensiv blau mit Jod. Ebenso kann man durch Zusatz vam konzentriertcm 
Ammoniak zu den ungefarbt gebliebenen Reagensglaserri und 'Abdampfen, 
uobei der Formaldehyd in Hexamethylentetiamin iibergeht, die Wiederfirb- 
barkeit mit Jod erreichen. 

Wenn wirklich der Pormaldehyd spaltend wirkte, so sollte man 
erwarten, dab  bei Iangerer oder starkerer Einwirkung desselben die 
Hydrolyse der Starke zuuehmen wiirde. Aber auch das  ist nicht der 
Fall. Versetzt man z. 5. 100 ccm 1-prozentige Starlielosung mit 
50 ccni 35-prozentigem Formaldehyd und beliibt das  Gemisch 4- 
14 Tage im Brutschrank, SO stellt man z u n b h s t  ein Ausbleiben der 
Jodfarbung fest. Durch Zugabe von Saure, durch Verjagen des Form- 
aldehyds oder Bindung desselben mittels Ammoninks kann man auch 
hier glatt das Vorhandensein von unveranderter Stiirke nachweisen 
Ganz ebenso verhalt sich ein Gemisch von lG0 ccm I-prozentiger 
Stlrkelasung und 50 ccm Formalin D. A. B. 5, dns am Energieruck- 
fluflkiihler 24 Stunden im Sieden erhalten war. 

Anch das Drehungsvermogen einer solchen Losung bleibt voll- 
stlndig unverandert. Die 1-prozentige Liisung der verwendeten S t l rke  
zeigt im 2-Dezimeterrohr ein Drehungsvermogen entsprechend + 2.85 
Glucose. 

Wenn 50 ccm dieser Liisung nach 4-tagigem Stehen im Brut- 
schrank mit der Halfte ihres Volumens an 35-prozentigem Formalde-- 



hyd von diesem durch Abdampfen im Vakuum usw. befreit waren, so 
zeigte die wieder auf 50 ccm aufgefiillte Flussigkeit das praktisch un- 
veranderte Drehungsvermogen von + 2.SOo.  An der so behandelten 
Liisung wurde gleichzeitig festgestellt, daB auch garfahiger Zucker 
nicbt gebildet worden war. Denn die von Formaldehyd befreite Lii- 
sung geriet weder rnit ober- noch untergariger Hefe i n  Garung, wHh- 
rend eine Kontrolle ,unter Zusatz yon Maltose zeigte, daI3 der garungs- 
widrige Formaldehyd vdl ig  entfernt war. Eine mit Spuren Diastase 
wirklich verzuckerte I-prozentige Starkel6sung wird von Hefe in 
kraftige Garung rersetzt. 

30. Gerhard Griittner und Erich Krause :  
Die Haftfestigkeit der Alkglgruppen am Bleiatom gegeniiber 
.der abspaltenden Wirkung von Halogen : Darstellung ge- 
mischter Bleialkyle rnit 3 und 4 verschiedenen Radikalen. 

[V. Mitteilung Cber organische Bleiverbindungen.] 
[Bus dem Anorgan. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochscliule zu Bcrlin.; 

(Eingegangeu am 21. November 1916.) 

I n  friiheren Mitteilungen ') berichteten wir iiber gemischte Blei- 
tetraalkyle mit 2 verschiedenen organischeri Radikalen. Wir  habeu 
nunniehr die Einwirkung von Halogen auf diese Verbindungen unter- 
sucht, um festzustellen, unter welchen Redingungen die Reaktion z i i  

Alkylbleihalogeoiden mit 2 verschiedenen organischen Radikalen fulirt. 
.die als Ausgangsmaterial fur die Darstellung von gemischten Rleitetrs- 

Wir haben uns bei unseren Untersuchungen zunachst auf die 
Bleialkyle mit primaren, normalen und iso- Radikalen beschrankt. 
Uber solche mit sekundaren und ihr  Verhalten gegen Halogene werden 
wir in einer spatereu Mitteilung berichten. 

Do sich in allen von uns untersuchten FHllen Chlor, Brom und 
Jod  gleich verbielten, beschranken wir u n s  ini Folgenden grundsatzlich 
auf die Beschreibung nur einer Reaktion. 

Es erwjes sich als unzweckmafiig, die bei der Behandlung vou 
gernischten Bleitetraalkylen mit Brom bei -75O entstandenen ge- 
mischten Trialkylbleibromide zwecks Feststellung ihres einheitlichen 
Charakters  durch analytische Errnitthug ihrer Zusammensetzung in 
reinem Zustande zu isolieren, weil sie im Gegensatz zii den einfacheo 

' alkylen rnit 3 und 4 verschiedenen Gruppen dienen sollten. 

I) B. 49, 1125, 1415, 1546 119161. 


