679

ist eine Frage, die mit der Tatsache der Inaktivierung in keinem
Zusammenhange zu stehen braucht; denn fiir den Modus der Inak-
tivierung existiert ja mehr als eine Moglichkeit, und ich habe selbst in
striktem Gegensatz zu den Behauptungen, die mir Hr. van der Haar
zuschreibt, nicht eine Koagulation, sondern eine chemische Veridn-
derung des Peroxydasemolekiils vermutet!). Wenn daber Hr. van
der Haar angibt, daf Kartoffel- und Efeuperoxydasen nicht koagulier-
bar sind, so liBt sich daraus noch lange nicht der Schluf3 ziehen, daB
iener Indentititsbeweis fiir Katalase und Peroxydase, der sich auf die
gleiche Inaktivierungstemperatur stutzt, nicht zu Recht besteht, so lange
nicht der Beweis erbracht ist, dafl sich die Inaktivierung nur auf Grund
eines Koagulationsprozesses vollzieht. Wenn ich endlich auf die
Labilitit des Fermentmolekiils hingewiesen habe und auf den Einfluf},
den eingreifende Reinigungsoperationen auf das labile Molekiil besitzen
diirften, so mag dies wohl eine Yermutung sein, aber eine solche, die
durch zabireiche Erfahrungen von verschiedenster Seite gestiitzt und
durch keinen Gegenbeweis widerlegt ist.

100, Gertrud Woker: Uber die Reaktion der Stérke mit
Formaldehyd und uber die diastatischen Eigenschaften des
Formaldehyds. Erwiderung an Hrn. W. v. Kaufmann.
(Eingegangen am 7. Februar 1917.)

Vor kurzem habe ich in diesen Berichten?®) eine Reihe von Beob-
acbtungen und Vorversuchen erwihnt, die, wie ich mich in meiner
Arbeit ausdriickte, »zugunsten der Auffassunge sprach, »dall der Form-
aldehyd Modelleigenschaiten der Diastuse besitze«. Ich habe aber auch
mogliche Einwénde angeflibri und zum Scblull bemerkt: »Trotz der
angegebenen Griinde mochte ich mir jedoch erst nach AbschluB der
eingehenden Versuche von IIrn. Maggi ein Urteil dariiber gestatten,

) So schrieb ich in den Archives des sciences phys. et nat. 39, 407
[1915]: »Le principe fondamental qui agit, aussi bien pour li catalase que
pour la peroxydase, subit un changement graduel avec 1’élévation de la temn-
pérature. Pendant cette métamorphose, il se produit d’abord une substance
qui 0’ a pas la faculié de dédoubler le peroxyde d’hydrogéne ni d’avoir un effet
peroxydant. Cependant, lorsqu’on ¢léve la température, un corps nouveau
se produit, qui est capable d’un effet peroxydant en présence du peroxyde
d’hydrogéene, mais qui ne peut décomposer ce méme peroxyde. Cette matiére
thermostable est sans doute d’une individualité diftérente de celle du ferment
thermolabile dont elle est issue«. :

?) B. 49, 2311 [1916].

45*
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ob der Formaldehyd wie als echtes Peroxydasemodell, so auch als
echtes Diastasemodell zu fungieren vermag.c Auch habe ich selbst
in dieser Arbeit die Moglichkeit einer Stirke-Formaldehyd-Verbindung
in Erwigung gezogen und inbezug auf die SchluBfolgerungen jenes
MafBl von Vorsicht walten lassen, die meine Zweifel an der Eindeutig-
keit mancher Versuchsresultate geboten erscheinen lieBen.

Leider 1dft die im ersten Heft des Jahrgangs 1917 dieser Be-
richte (S. 198) publizierte Arbeit des Hrn. W. v. Kaufmann eine
solche Vorsicht in keiner Weise erkennen. Gestiitzt auf seine »zu-
falligen Erfahrungen auf diesem Gebiete« zieht er Schlisse, die ich
als eine einseitige und experimentell unzulinglich gestiitzte Deutung
eben jener »zufilligen Erfahrungenc zuriickweisen muB.

Was zunichst die Beeinflussung der Jodstirke-Reaktion durch den
Formaldehyd betrifft, so ist es selbstverstindlich, daB ich diese unter
den verschiedensten Bedingungen habe untersuchen lassen, und daf
von unserer Seite die Abhingigkeit festgestellt worden ist von der Form-
aldehyd- und Stirke -Konzentration (2°,—1%40), von der Temperatur
(—2 bis 100°), sowie die Beeinflussung durch den Zeitfaktor (1 Minute
bis 3 Monate), durch Dialyse, durch die Reaktion des Mediums und
durch jodbindende Substanzen, zu denen nach eigenen wie nach frem-
den Beobachtungen!) auch der Formaldebyd gerechnet worden ist.

Die Untersuchung der Formaldehyd-Stiirke-Gemische erfolgte bei
allen Versuchen aufler den ersten in der erwihnten Vorpublikation
angegebenen (die sich streng an die Wohlgemuthsche Methode der
Serum-Diastase-Bestimmung mit 1-prozentiger Stiirkeldsung?) und Zu-
satz derselben Menge Jodlosung zu allen Gliaschen anschlossen)
nach der Metbode?), die zur Ermittlung einer eventuellen diastatischen
Wirkung im Magensaft benutzt wird. Diese Methode basiert bekannt-
lich auf dem ungleichen Bindungsvermdgen, das die Achroodextrine
und Stirke gegeniiber Jod besitzen. Eine blaue Jodreaktion unange-
griffener Stirke tritt demgemiB erst nach der Absittigung dieser Dex-
trine mit Jod zutage, und die Jodmenge, die bis zum Eintritt der rei-
nen Blaufirbung verbraucht wird, ist ein direktes MaQ fiir den Achroo-
dextrin-Gehalt der zit untersuchenden Fliissigkeit. Nach dieser Methode
hat mein Mitarbeiter Hr. Maggi nun eine mit steigender Temperatur

) So hat mich Hr. Prof. Weinland (Tabingen) durch gitige briefliche
Mitteilung auf diesen Punkt noch besonders aufmerksam gemacht, wofir ich
ihm an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche.

%) Das MiBverhiltnis zwischen Formaldehyd- und Stirke Kounzentration bei
jenen ersten Versuchen ist daher eine Folge der fibernommenen Methode.

%) Siehe Sahli, Lehrb. d. klin. Untersuchungsmethoden. Verlag Deu-
ticke, Leipzig und Wien 1913, 6. Aufl,, 1. Bd., S. 588/589,



681
und wachsender Kouozentration des Formaldehyds zunehmende Menge
der bis zum Eintritt der blauen Jodstirke-Reaktion verbrauchten Jod-
quantitit konstatiert, wobei bei sofortiger Beobachtung hier ebenso-
wenig irgendein Unterschied zwischen dem entsprechenden Diastase-
versuch wie bei der Serienversuchsanordoung nach Wohlgemuth
konstatiert werden kann. Es treten in beiden Fillen — was nach
der Gruppenbindungstheorie v. Kaufmanns vollig unerklarlich wiire
— durch den bloBlen Zusatz von Jod io steigenden Mengen sukzessive
die typischen Farben der Stirkespaltgemische zutage, d. h. zunachst
in deu extremen Fillen die reine Jodfarbe der Achroodextrine, bier-
auf (wobl durch die Anteilnahme von Erytbrodextrinen an der Kob-
kurrenz um das vorhandene Jod), Niiancen, die sich vom Gelb zu
einem immer dunkler werdenden Braun vertiefen und danach allmih-
lich in Rot iibergehen. Dem Rubinrot der reinen Erythrodextrinstufe
folgt ein Purpurrot, in welches schon das Violett des Amylodextrins
bezw. das Blau der Jodstirke-Reaktion hineinspielt. Dann kommen
sukzessive die rotvioletten bis blauvioletten Mischoiiancen und endlich
das reine Blau der Jodstiirke Reaktion, das bei noch groeren Jodzu-
sitzen hilufig einen Rickgang zu den letzt durchlauienen Niiancen
zeigen kaonn (siebe auch im Folgenden). Ein Unterschied zwischen
dem Diastase Stiirke- und dem Formaldehyd-Stirke-Versuch tritt erst
beim Steheu der GGemische auf, hier sowohl wie bei der Serienver-
suchsanordnung nach Wohlgemuth, Die Formaldehyd - Stirke-
Gremische zeigen hierbei, wie wir regelmifBig konstatieren konuoten,
vbne irgend welchen Zusatz die Erscheinuug der Nachbliuung, eive
Erscheinung, die trotz ihrer Auffilligkeit von Hrn. v. Kaufmanu
nicht wahrgenommen worden ist. Die Nachbliuung duBert sich in
der Weise, daBl ein Gemisch von Formaldehyd und Stirke, welches
mit so viel Jod versetzt worden ist, dall es sofurt nach dem Zusatz
die Erythrodextrinfarbe erkennen lafit, allmdhlich von selbst beim
bloBen Stehen die Aufeinanderfolge der Farbenténungen gibt, die man
bei Jodzusatz rasch erzielen kann, und die in der blauen Jodstirke-
Reaktion meist ihr Ende findet. Fiir diese Erscheinung ist die wahr-
scheinlichste Deutung die, dall eine Nachlieferung voun Jod aus jod-
bindenden Substanzen im Reaktionsgemisch stattfindet. Eine solche
kann zweierlei Ursachen besitzen: Sie kann durch einen weiteren
iiber die Dextrine hinausgehenden Abbau und hierdurch aus solchen
jodbindenden Spaltprodukten (Achroodextrine) in Freiheit gesetztes
Jod veranlaBit sein, oder sie kann dadurch bedingt werden, daB der
Formaldebyd nach Zusatz von Jodidsung zum Stirke-Formaldehyd-tie-
misch mit den Dextrien in Konkurrenz um das zur Verfiigung
stehende Jod tritt, derzufolge nur ein Teil des Jods au die Dextrine,
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ein Teil dagegen an den Formaldehyd tritt. Die gebildeten Jod-Form-
aldehyd-Reaktionsprodukte sind nun aber wohl alle, wie dies fiir das
von uns bisweilen im Reaktionsgemisch festgestellte Jodoform schon
lange bekapnt ist, imstande, allmihlich wieder Jod abzugeben, und sie
wirken dann also in demselben Sinne, nur langsamer als freies Jod.
Die Frage der Jodbindung durch Formaldehyd und die Bedeutung
dieses Faktors fiir die Formaldehyd-Stirke-Reaktion habe ich deshalb
ebenfalls durch Hrn. Maggi untersuchen lassen. So hat er bei ver-
schiedenen Temperaturen und verschieden lange Formaldehyd und Jod
- allein auf einander einwirken lassen, bevor die Stiirke zugesetzt wurde,
auch wurde nicht unterlassen, die Jodzerstorung fiir sich allein in den
Kreis der Untersuchung zu ziehen. Ich habe also keineswegs, wie
Hr. W. v. Kaufmann glaubt, andersartige Reaktionsméglichkeiten
des Formaldehyds tibersehen. Was die Ergebnisse der zahlreichen und
unter variierendsten Bedingungen angestellten Bindungsversuche zwi-
schen Formaldebyd und Jod betrifit, so zeigte sich gleich nach Zusatz
der Stirke lediglich eine durch die Jodbindung bewirkte Abschwi-
chung der Blaufarbung, niemals aber das Auftreten der typischen
Spaltungsfarben, diese zeigten sich erst nach einigem Stehen in der
bekannten Reihenfolge und diirften mit der Annahme eines Abbaus
der Jodstirke durch den Formaldebyd ihre wahrscheinlichste Deutung
finden, wenngleich die Reaktion mit der Jodstirke einen langsameren
Verlauf {nimmt, als wenn das Jod erst nach vollendeter Reaktion hin-
zugefigt wird. Soweit die Deutung der Nachbliuung, wie sie bel
den Versuchen von Hru. Malggi und mir zutage getreten ist.

Bei der von v. Kaufmann beobachteten Nachbliuung, die er als
Beweis einer Riickbildung von Stirke aus einer Formaldehyd-Stirke-
Verbindung auffalit, diirite dagegen die andere vorhin genannte Ur-
sache fiir diese Erscheinung in Betracht kommen, sind doch die Be-
dingungen, unter denen v. Kaufmann den Formaldehyd eliminiert
und dabei diese »Riickbildung« von Stirke feststellt, derartig rigorose,
dall die das Jod in lockerer Bindung enthaltenden Achroodextrine
wohl kaum einer weiteren Spaltung entgehen dirften. Das hierbei
freiwerdende Jod wiirde dann hinreichen, um die Bliuuog der unver-
anderten Stirke zu bewirken, dal die konkurrierenden Achroodex-
trine nuomehr in Wegfall kommen. Wenn nimlich v. Kaufmann
von verdiinnten Siiurem spricht, welche aus der lockeren Stérke-
Formalinverbindung die Stiirke wieder in Freiheit setzen, so versteht
er darunter z. B. eine hiilftige Mischung mit 25-prozentiger Salzséure,
d. h. mit konzentrierter reiner Salzsiure. Und wenn er von gelinder
Wirme, in der diese Siuren einwirken, spricht, so bedeutet das nach
dem einen der beiden von ihm angefiihrten Protokolle Siedetempera-
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tur. Das ist allerdings mehr, als ein Achroodextrin ertragen kann.
Doch Hr. v. Kaufmanun hat es nicht fiir nétig befunden, sich iber
die Wirkung der 25-prozentigen Salzsiure auf die Dextrine zu orien-
tieren. Wenu in dem einen der beiden voun ibm publizierten Versuche
das Stirke-Formaldehyd-Gemisch, das den grofiten Formaldehydgehalt’
aufweist ), mit 25-prozentiger Salzsiure gekocht werden muB, um
wiederum eirve Blaufirbung zu geben, so griindet vielmehr Hr.
v. Kaufmanu darauf eine Theorie iber das Gleichgewicht der
Formalin-Stirke Verbindung, fiir deren Existenz er auch nicht einen ein-
zigen tatsiichlichen Beweis erbringt. Was aber aus dep erwihoten
Dextrinen wird, welchen Eioflu ihr Abbau, der beim Kochen mit
25-prozentiger Salzsiiure und unter viel weniger eingreifenden Bedin-
gungen ®) stattfinden muB, fiir die Jodstirke-Reaktion besitzt, das k-
mert ihn nicht.

Hr. v. Kaufmann macht sich auch nichts daraus, zu den un-
gefidrbten Glischen »konzentriertes Ammonuniake zu setzen upnd oben-
drein noch abzudampien. Auch die Frage legt er sich nicht vor, ob
bei einer solchen Behandlung nicht mehr als eine der méglichen Re-
aktionen in Formaldehyd-Stirke-Ammoniak-Gemischen neben der Hexa-
methylentetramin-Bildung vor sich gehen koonnte, und ob nicht eine
solche — sagen wir — Nebenreaktion, alle seive Konklusionen iiber
den Haufen wirft. Nicht nur um einen Achroodextrin-Abbau kunun
es sich bandeln. Us geniigt, daBl diese Dextrine durch Ammoniak
mit Beschlag belegt werden, um der Jodstirke-Reaktion zum Durch-
bruch zu verhelfen.

Was unsere ei.genen Beobachtungen iiber die Binwirkung des
Awmmoniaks (in sehr geringem (Tberschuf} iiber die zur Bildung des

) DaBl die weuiger Formaldehyd enthaltenden Glischen diese Bliuung
unter nicht so eingreifenden Bedinguugen — doch immer noch mit konzen-
trierter Salzsiure — zeigen, ist selbstverstindlich, gerade wenn es sich um
eine Spaltung handelt, denn die mit weniger Formaldehyd erhaltenen Spalt-
gemische sind reicher an hoheren Dextrinen und drmer an Achroodextrinen,
uund es ist demgemalB weit weniger Siure notwendig, um diese letzteren jod-
hindenden Substanzen zu zerstdren, und es geniigen geringere Mengen des
durch diese Siure in Freiheit gesetzten Jods, um die wenigen restierenden
Dextrine dieser Art abzusittigen und die blaue Jodstirke-Reaktion zutage zu
fordern.

7 Wie emplindlich die Dextrine gegeniiber Siuren sind, zeigt der Um-
stand, daBl, wie Schulze (Fr. 24, 261 [1885]) gezeigt hat, Dextrin schon
durch Essigsiure eine sukzessive Umwandlung erfihrt. Uber die auBer-
ordentlich starke Wirkung von Mineralsduren (noch dazu in der Siedehitze)
ein Wort zu verlieren, mu an dieser Stelle vollig iiberflissig erscheinen.
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Hexamethylentetramins erforderliche Menge) aul ein Stirke-Form-
aldehyd-Gemisch ) betritlt, so waren dieselben gleicher Art wie die-
jenigen an kiinstlichen Gemischen von Stirke und einem aus Erythro-
dextrin bestehenden Handelsdextrin-Priparat von Kahlbaum. Wie
bei diesen letzteren die Dextrinjodiarbe, zum Unterschied von den
Achroodextrin enthaltenden Stirkegemischen erst bei groBerem Jod-
zusatz auftritt, wihrend bei geringeren Jodzusitzen zunichst nur die
Farbe der blauen Jodstirke festzustellen ist, so war dies auch bei
dem mit Ammoniak abgesittigten Formaldehyd-Stirke-Gemisch der
Fall, d. h. mit steigenden Jodzusiitzen ging die Farbe von blau in
violett und davach in rot, bei mehr Ammoniak sogar in braungelb
iiber, wobei anfinglich, um die L&sung durchsichtig zu balten, Wasser
zugesetzt werden mullte, doch dnderte der Wasserzusatz in reinen
Stiarkekontrollen die Firburg sicht. Die Awnalogie mit einem kiinst-
lichen Stirke-Dextrin-Gemisch ist also auch hier bei diesem inversen
Ausfall der Jodreaktion so vollkommen, dafl sie nur als eine Stiitze
fiir die Annahme einer Spaltung betrachtet werden kann. Auch bei
den Versuchen von Hrn. Maggi iiber die Jodreaktion von Stirke-
Formaldebyd-(iemischen stellte sich in einem Fall bei der Dialyse das-
selbe Bild heraus, und es dirften damit wohl ferner die hiufig von
unserer Seite beobachteten Maxima in der erzielten Blaufirbung bei
steigenden Jodzusitzen zu Formaldehyd-Stirke-Gemischen und der da-
nach eintretende Riickgang der Niiance gegen das rote Farbgebiet auf
ein und dieselbe Stufe zu setzen sein. Als eine Ursache des schein-
har gegensitzlichen Verbaltens von Achroo- und Erythrodextrin-
(iemischen mit Stirke diirite man vielleicht den ‘Umstand ausprechen,
daBl infolge einer wesentlich geringeren Emplindlichkeit der Jod-
Erythrodextrin-Reaktion diese zundchst nur solange deutlich zum Vor-
schein kommt, als die GGegenwart von Achroodextrinen den Eintritt
Jder Jod-Stiarke-1lleaktion hinausschiebt. Mit dem Einsetzen der Blau-
iarbung wiirde jedoch die Jod-Erythrodextrin-Reaktion trotz ihrer Ver-
tiefung verdeckt und kidme erst dann wieder zum Vorschein, weun
vach Absittigung der Stirke mit Jod und Verdiinnen mit Wasser die
Blaufirbung hinreichend herabgesetzt ist.

Doch Hr. v. Kaulmann bat auch ohne Siuren und basische
Substanzen durch einfaches mebrmaliges Abdampfen der formaldehyd-
haltigen Starkegemische mit frischem Wasser und schlieBlichem Zu-
satz von Alkohol die Blaulirbung zuriickerbalten. Dall aber bei
Siedetemperatur der Formaldehyd eine vollige Zerstorung der Dextrine

') Dasselbe war vor dem Ammoniakzusatz ungetihr !/; Stunde und nach
dem Ammoniakzusatz 16 Stunden sich selbst iiberlassen worden.
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bewirkt haben konute, bedenkt er nicht. Abgesehen von der von
mir in Betracht gezogenen Wirkung des Formaldehyds selbst, abge-
sehen davon, dafl dieses Reagens allein durch die in ihm enthaltene
bei geliuderer Behandlung gegenitber Stirke und Dextrin indifferente
Ameisensiure,-die Dextrine weiter abbauen uod durch das hierdurch
aus der Achroodextrin-Jodverbinduvg in Freibeit gesetzte Jod die
restierende, schwerer apgreifbare Stirke bliuen konnte, kommt vor
allem in diesem Fall die Nachbliuung durch die Formaldehyd-Jodver-
bindung wie bei unseren Versuchen in Betracht. Auch konnten die
Dextrine schon durch den Zusatz des dextrinfallenden Alkohols elimi-
niert worden sein.

Die »experimentellen Beweises des Hro. v. Kaufriann stehen
daher auf der ganzeo Linie in schrolfem Gegensatz zu der Selbst-
verstindlichkeit, mit der sie von diesem Autor als iber jeden Zweilel
erbaben hingestellt und in vollig einseitiger Weise zur Kritik meiner
Arbeit benutzt worden sind. Mit dem Hinweis auf die im ibrigen
auf der Hand liegenden Fehlerquellen seiner Arbeit konnte ich daher
diesen Angriff als erledigt betrachten. Um jedoch meine absolute
Unvoreingenommenbeit in Bezug auf die Frage, ob die Wirkung des
Formaldebyds auf Stirke als eine Spaltung oder als eine Bindung zu
betrachten sei, darzutun, will ich Hrp. v. Kaufmaouo aus den um-
fangreichen Versuchen von Hrn. Maggi iiber diesen Gegenstand das-
jenige angeben, was ibm vielleicht fir kinftige Angrifie auf die in
Diskussion stehende Theorie dienlich sein konnte. Es betrifft die
Versuche iiber die Dialyse der Formaldehyd-Stirke-Gemische. Durch
Dialyse gelingt es, den Formaldehyd aus dem innern Gefil des Dialy-
sators obne jeden chemischen Eingrift zu entfernen, und ir dem MaB
wie er eliminiert wird, niihert sich die Jodreaktion im innern GefiB
derjenigen der Jodstirke, ohne sie jedoch véllig zu erreichen. Von
unserer Seite ist dieser Befund so erkliart worden, dall mit dem eben-
falls Jod verbrauchenden Formaldehyd auch ebern jene niedrigen Dex-
trine (Achroodextrine) die zum Jod gréflere Verwandtschait besitzen,
als die Stirke, durch die Dialysatormembran hindurchwandern, was
zur Folge hat, da punmehr schon bei einem viel geringeren Jodzusatz
die Blduung der Stirke eintritt. Doch wire es immerhin moglich,
dall Vorstellungen von der Art, wie sie Hr.v. Kaufmann entwickelt
hat, hier zur Erklirung herangezogen werden konnten. Doch muf
dem gegeniiber wiederum der Einwand erhoben werden: wenn eine
chemische Verbindung zwischen Formaldebyd und Stirke vorlige, so
wire eine Trennung derselben in ihre Komponenten durch einfache
Dialyse nur dann moglich, wenn es sich um eine partiell dissoziierte
Verbindung hauodelte. Dann ist aber nicht ersichtlich, warum die
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-durch ihre grofe Empfindlichkeit ausgezeichnete Jodstirke-Reaktion in
einem solchen freie Stirke enthaltenden Reaktionsgemisch ausbleiben
sollte.  Auch blieben die wenigen Fille véllig ungeklirt, in denen
Hr. Maggi auch im innern Gefifl des Dialysators nar eive im Héchst-
falle mit violettroter Farbung mit Jod reagierende Losung vor sich
hatte, eine Beobachtung, die ich als eine vollstindige Dextrinisierung
der Stirke gedeutet habe. Eher ist es daher eine Bindung zwischen
Jod und Formaldehyd, die hier mit in Frage kommt, uod mit ibhr wie
mit dem griBern Gehalt an niedrigem Dextrin ist denn auch von
unserer Seite der Umstand in Zusammenhang gebracht worden, dafl
Proben aus dem HuBeren Gefifl des Dialysators unvergleichlich viel
mehr Jod verbrauchen, als gleiche Mengen aus dem inneren Gefil,
um z. B. die Farbe der Erythrodextrinstufe zu erreichen, iiber welche
binaus das Dialysat im allgemeinen nicht gelangt.

Natiirlich haben hier noch andere Methodeu erginzend einzu-
greifen. Kine, die an erster Stelle in Betracht zu ziehen ist, ist die
Moore-Hellersche Reaktion. Das Versuchsmaterial von Hrn. Maggi
bezieht sich sowohl auf Stirke- wie auf Glykogen- und Dextrin-Forni-
aldehyd-Geniische und hat zu den aus zahlreichen Protokollen') sich
ergebenden Resultaten gefiihrt, die kurz zusammengefallt, folgender-
maflen lauten:

1. Stirke-Glykogen- und Dextrin-Formaldehyd-Gemische briunen
sich mit Alkalien nach mehr oder weniger fortgeschrittener Elimi-
rierung des Formaldebyds durch Dialyse, durch Eiweillzusatz,
durch Oxydation mit Jod in basischer Losung?) oder mit einem die
Alkalibindung durch Formaldehyd iiberkompensierenden Baseniiber-
schufl im kochenden Wasserbad (bei weitgehender Eliminierung des
Formaldebyds héufig aueh schon unterhalb dieser Temperatur) inten-
siver als formaldebydfreie losliche Stirke und bei den gewdhnlichen
Stirkesorten des Handels und Glykogen unterbleibt eine Gelbfarbung
der Kontrollen?) vollends. Um Formose, welche sich durch Form-
aldehyd und Alkali allein in den entsprechenden Kontrollen beim an-
kaltenden Kochen bilden kann, handelt es sich aller Wahrscheinlichkeit
nach picht, denn diese Kontrollen unterscheiden sich von einem Form-
aldehyd-Polysaccharid-Gemisch dadurch, dafl die Briunung bei ihnen,
wenn iiberhaupt, bedeutend spiter auftritt.

2. Io allen den genannten Polysaccharid-Formaldehyd-Gemischen
tritt nach Zusatz von konzentrierter Schwefélsiure zu den mit Alkali

") Von Hre. Maggi an anderer Stelle publiziert.

%) Um den Zucker nicht vorzeitig zu zerstoren, wurde nicht Kalilange,
sondern Kalkhydrat verwendet.

%) Nur Weizenstiirke ergab eine ganz schwache Gelbfirbung.
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behandelten Proben der fiir Zucker charakteristische Caramelgeruch
auf, wihrend dieser bei den gleich behandelten Kontrollen ohne Form-
aldebydzusatz nicht oder nur spurenweise wahrnehmbar ist,

Zu analogen Resultaten fiihrte auch die fiir Zucker als sehr
charakteristisch angesehene Rubnersche Probe. Auch hier machte
sich eine hemmende Wirkung des Formmaldehyds geltend und zwar in
noch viel ausgepriigterem Grade als bei der Moore-Hellerschen
Probe; denn es trat hier erst nach stundenlangem Kochen der frisch
angesetzten Stirke- oder Dextrin-Formaldehyd-Gemische eine Starke
Farberreaktion zutage, wihrend die Kontrollen mit Formaldehyd allein
und mit Starke oder Dextrin allein nur eine geringe oder (beim Form-
aldebyd) gar keine Verfirbung ergaben. Wie bei den Gemischen, die
mit Formaldehyd und Glucose oder Maltose angesetzt worden waren,
und welche dieselbe Hemmungswirkung im Eintritt der charakte-
ristischen Zuckerreaktion erkennen lieffen, war die erhaltene Firbung in-
folge des anhaltenden Kochens stark nach dem DBriaunlichen verschoben,

Auch die Reduktionsproben ergaben ein positives Resultat, soweit
die Hemmungswirkung durch den Formaldebyd nicht eine vollstindige
war, wie bei der Methylenblau- und Pikrinsiure-Reduktion —, wo auch
die kiinstlichen Zucker-Formaldehyd-Gemische villig versagten —, und
soweit nicht die Eigenreduktionsfihigkeit des Formaldehyds gegen-
tiber dem untersuchten Reagens eine groBle Stérungsquelle darstellte
(Nylandersche Reaktion). Wie die Versuche von Hrn. Maggi
zeigen, ist das Verhalten der Formaldehyd-Stirke-Gemische im Ver-
gleich zum Verhalten der Kompobenten bei den Fehlingschen uud
Pavyschen Proben eine weitere Stiitze dafiir, dafl sich Zucker oder
zum mindesten eine reduzierende Substanz aus Stirke gebildet hat,
Auch hier sind kiinstliche Gemische von Zucker (Maltose und Glucose)
und Formaldehyd oder Stirke, Diastase und Formaldebyd zum Ver-
gleich herangezogen worden, und die auch hier beobachteten Hemmungs-
wirkungen, die nicht nur auf Alkalibindung, sondern aut eine Wechsel-
wirkung der beiden Redultoren zuriickzufiithren sind, diirften eine aus-
reichende Erkliruug fir die beobachteten Anomalien bilden.

Da Hr. v. Kautmann apgibt, dal er abweichende Resultate
erhalten habe, so diirfte die Divergenz vielleicht in einer Nichtberiick-
sichtigung der hemmenden Wirkung liegen, welche Formaldehyd durch
die schon erwihnte Alkalibindung') oder durch die bei einige Zeit

Y Diese Alkalibindung geht so weit, da man auch bei urspriinglich
grolem Alkalizusatz in den formaldehydreichen Gemischen beim Erhitzen
eine saure Reaktion erhilt, die dann natiirlich das Eintreten der Moore-
Hellerschen Reaktion unméglich macht, doch kann man durch forcierte
Alkalizusitze dieselbe schlieBlich zum Vorachein bringen.
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gestandenen Gemischen besouders ausgeprigte Wechselwirkung mir
der aus Stirke entstehenden reduzierenden Substanz veranlaflt, oder
in einem Stirkepriiparat von villig abweicbenden Eigenschaiten, viel-
leicbt gar in einem solchen, das mit Formaldehyd in die losliche
Form iibergefiihrt worden ist.

Durch die mir bisher nicht bekannte Angabe, dal der Formaldehyd
diese lisende Wirkung auf die Stirke Dbesitzt — eine Angabe, die
Hr.v. Kaufmann einer Arbeit von Syniewski') eotnommen hat —,
bat Ar. v. Kaufmann fiir die Theorie des diastatischen Stirkeabbaus
durch Formaldehyd 1m iibrigen selbst eine sehr wertvolle Stiitze an-
gefiibrt. Denn es steben ja den Methoden, die auf der Anderung der
Jodstiirke-Reaktion und dem Nachweis gebildeter Spaltprodukte be-
ruben, jene gegeniiber, welche den diastatischen Abbau nur an Hand
seiner crsten Phase, der Stirkeverflissiguog, ermitteln. Moglich ist
es, dal} die ersten Spaltungsphasen: Stirkeverfliissigung und Dextrin-
bildung, bei der Wirkung des VFormaldehyds zupichst allein in Be-
tracht kommen, und daB sich erst nach Anderung der Reaktion des
Mediums, so bei der Moore-Hellerschen Reaktion, auch die sacchari-
fizierende Wirkung geltend machen kann, die sich bei dem ampho-
teren Ferment aus eigenen Krilten vollzieht. Schon in meiner ersten
Arbeit hatte ich aul Grund der Verbindung vom Schmelzpunkt ca.
180°, die sich aus den Formaldehyd-Stiarke- und -Glykogen-(iemischen
gewinnen liefl, geschlossen, dall es sich hier um ein Dextrinosazon
handeln kénne. Leider wirkt der Formaldehyd bier so stérend, daf
es erst, nachdem seine Eliminierung gelungen ist, miglich sein wird.
grollere Mengen jever Substanz herzustellen und zu identifizieren.
Bisher wurden von Hrn. Maggi aus den Formaldehyd Stirke-(iemischen
die in der a. a. O. publizierten Arbeit von ihm angefiihrten Krystallformen
isoliert, deren hécbstschmelzende wir vorlidufig als Dextrinosazon oder
Phenylhydrazon angesprochen haben, wiihrend in den niedriger schmel-
zenden das Formaldehyd-Phenylhydrazon in seinen schon in meiner
fritheren Arbeit erwiihnten ungleich hoeh schmelzenden Modifikationen
vorliegen diirfte. Ich kawn hier nichts anderes tun, als auf diese ein-
fachen Tatsachen hinzuweisen, an denen selbstverstindlich abweichende
Befunde des Hru. v. Kaufmann nichts zu indern vermdgen, da ich
gerne bereit bin, jederzeit jene Krystalle zur weiteren Priifung vor-
zulegen, oder auch die von Hrn. v. Kaufmanun bestrittenen Befunde
in breitester Offentlichkeit experimentell zu demonstrieren.

Mit einem npur bis zu Dextrinen gehenden Abbau kinute man
ferner die sehr geringe polarimetrische Veriinderung der Stiarke-Form-

1) Symiewski, A. 324, 201 [1902].
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aldehyd-Gemische, die auch uns aufgefallen ist, in Beziehung bringen.
Im iibrigen ist immerhin eine schwache Abnahme der Rechtsdrehung
zu konstatieren, wie dies aus den an anderer Stelle zu verdffentlichen-
den Versuchen ven Hrn. Maggi bervorgeht. Mit der Annahme, dafBl
die chne Alkalisierung des Mediums erbaltenen Spaltprodukte Dextrin
und picht Zucker sind, wiirde sich auch der von Hro. v. Kaufmann
angefiihrte negativ verlaufende Girversuch mit untergiriger oder ober-
yariger Hefe erkliren. Will man hier zu einem nicht von vornherein
negativen Krgebnis gelangen, so kanu man natiirlich nur eine Dextrin
angreilende Hefe (Saccharomyces Pombe) verwendep, ein Umstand,
den Hr. v. Kautmann gar nicht in Betracht gezogeu hat. Doch
auch hier miiflte ein negatives Resultat mit grofiter Vorsicht aufge-
nommen werden, da es bekanntlich nur die allerniedrigsten Dextrine
sind, wie das Honigdextrin, die diese Hefe angreift.

Fassen wir zusammen, so ergeben die »zufilligen Lrfahrungen«
des Hrn. v. Kauimanon auch nicht einen einzigen stichhaltigen
Grund gegen die Anpahme, dafl der Formaldehyd zwar nicht stark
ausgeprigte, aber immerhin wahrnehmbare diastatische Wirkungen
besitzt. Die Versuchsbedingungen, unter denen Hr. v. Kaufmann
arbeitet, sind so beschaffen, daf} sie die Apnahine rechtfertigen, dall
jodbindende Dextrine weiter gespalten worden sind, und dald die Nach-
bliiuung der widerstandsfédhigeren Stirke durch das hierbeiin Freiheit
gesetzte Jod veranlaft wird. Diese experimentellen Krgebnisse stehen
also mit der Spaltungstheorie in vollem Einklang. Was dagegen die
Bindungstheorie des Hrn. v. Kaufmann betrifft, so mull hervorge-
hoben werden, dal wir keine Verbindung der Stirke kennep, die
sich bei Jodzusatz durch eine der typischen Jod-Dextrinfarben aus-
zeichnete und bei der sukzessive durch bloBen Jodzusatz eine ganze
Aufeinanderfolge verschiedener neuer gefiirbter Verbindungen durch
die Aufhebung der von Hro. v. Kaufmann behaupteten Bindungen
besrimmter Gruppen des Stirkemolekiils durch den Formaldehyd er-
zeugt werden konpten. Die Aunahme von Hrp. v. Kaufmann, dal
¢s sich beim Zustandekommen der erwihnten Farbungen lediglich um
das Vorhandensein von »gewissen fir die Jodfirbung erforderlichen
Gruppen bandle«, und darum, ob dieselben noch frei oder durch
Formaldehyd besetzt seiep, steht also in der Luft. Wir wissen ja
auch noch nicht einmal, ob fiir die Firbung chemische Faktoren oder
physikalische mafigebeud sind, und gerade hier diirfte es besonders
wahrscheiolich sein, den Firbevorgang als einen physikalischen und
das Koblehydrat gleichsam als Losupgsmittel fur das Jod (molekulare
Auiteilungszustinde) zu betrachten. Zudem ist die Apnahme einer
Formaldehyd-Starke-Verbindung im allgemeinen und die Gruppentheorie
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v. Kaufmanns im besonderen durchaus nicht leicht mit demjenigen
in Zusammenhang zu bringen, was wir bisher iiber den Aufbau des
Stirkemolekiils wissen. Der einzige »Beweise, den Hr. v. Kaufmann
fir seine Bindungstheorie anzufiihren vermag, ist seine willkiirliche
und wie gesagt, nicht stichhaltige Auslegung von beildufigen Versuchen,
die ich im vorigen im Sinne der Spaltungstheorie gedeutet habe.
Andererseits wissen wir mit Bestimmtheit, dafl durch eine Spaltung
der Stirke eben jener Wechsel der Farbenniiancen zu beobachten ist,
wie er der Aufeinanderiolge der Jod-Dextrin-Reaktionen entspricht,
und wo immer sich bei der Einwirkung eines Reagenzes auf Stirke
eine solche Verdnderung vollzieht, wird man mit Fug und Recht an
das Aultreten von Dextrinen denken diirfen.

Wie ich in meiner Vorpublikation deutlich genug gesagt habe,
hingt meine Entscheidung, ob der Formaldehyd diastatische Wirkun-
gen besitzt oder nicht, von den Ergebnissen der Versuche, mit deven
Hr. Maggi noch beschiftigt ist, ab. Bis diese abgeschlossen sind,
habe ich noch keinen Grund, mich schon jetzt in bestimmterer Weise
zu dullern, als dies in der friiheren Arbeit geschehen ist. Um eine
von Hro. v. Kauimann mir irrigerweise untergeschobene Behaup-
tung einer diastatischen Hydrolyse handelt es sich auch im gegen-
wirtigen Moment noch nicht. Alles, was ich zur Stunde sagen kann
und will, ist, dal die iiberwiegende Mehrzahl unserer Versuche fir
eine Spaltung spricht, und nicht ein einziger dagegen, wie dies aus
der Zusammenstellung des bisherigen Materials in der an anderer Stelle
zu verdifentlichenden Arbeit von Hrn. Maggi hervorgeht. Auch die
ir meioer Vorpublikation erwiihnte, gelegentlich beobachtete Volumen-
abnahme von Formaldehyd-Stirke- Gemischen entspricht dem Verhalten
bei der Spaltung durch Diastase!) und die anfénglich der Annahme
einer Spaltung entgegenstehende Beobachtung einer Viscosititszuuahme
im Verlauf des Versuches hat sich entsprechend der in der Vor-
publikation gegebenen Erklarung als eine Uberkompensation heraus-
gestellt, verursacht durch eine Volumenabnahme aus doppeltem Grunde,
iiber die Hr. Maggi in seiner Arbeit des Niaberen berichten wird.
Ein Vergleich der Anfangswerte der Viscosititsbestimmungen an
Formaldehyd-Stirke-Gemischen und ihren Komponenten ergibt in allen
Fillen entsprechend der Spaltungstheorie eine unter dem arithmeti-
schen Mittelwert der Komponenten liegende Viscositit des Gemisches?).

Dafl mir Hr. v. Kaufmann ein neues, sehr wertvolles Beweis-
stick fiir die Starkespaltung durch seinen Hinweis auf die Arbeit

1) Siehe Galeotti, Ph. Ch. 76, 105 [1911].

%) Siche die Arbeit von Hrn. Maggi, Abb. IIL
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Syniewskis bezw. die Uberfihrung der Stirke in losliche Stirke
mittels Formaldebyds in die Hand gegeben und Hrn. Maggi der Auf-
gabe enthebt, die Modelleigenschaften des Formaldehyds in Bezug auf
die Stirke verflissigenden Wirkungen der Diastase durch ausfiibr-
lichere Versuche, als die von ibm demnéchst publizierten, zu be-
legen, bat mich auBlerordentlich gefreut, und ich méochte nicht ver-
fehlen, Hro. v. Kaufmann hierfir meinen aufrichtigen Dank aus-
zusprechen.

Die lssende Wirkung des Formaldehyds i3t sich auch sehr schon
mikroskopisch am Stirkekorn verfolgen und mit der echten diasta-
tischen Wirkung vergleichen. Die Analogie ist auch hier eine voll-
kommene. Das Auftreten von Rissen, Spriingen, Briichen, Arrosionen,
sichtbar werdender Schichtung (am Kartoffelstirkekorn), Zerfall und
die verschiedenen Stadien tiefer greifender Quellungs- und Ldsungs-
zustinde geben bei den untersuchten Stirkesorten (losliche Stirke
Kahlbaum, npatiirliche Kartoffel-, Reis-, Weizen- und Arrow-Root-
stirke) unter dem Einflu von Diastase und Formaldehyd auf der
ganzen Linie dieselbe Aufeinanderfolge von Verinderungen, und kom-
plettiert man das duBlere Aussehen durch die Jodreaktion, so erhilt
man wiederum bei der diastatischen und der Formaldehydwirkung
dasselbe Bild, d. b. im allgemeinsten Fall: ein Mosaik vor blauen,
violetten, roten, braunen, gelben und fast farblosen Stirkekornern je
nach dem Grad der Dextrinisierung, den das einzelne Stirkekorn ge-
rade erreicht hat. Der Zusammenhang zwischen Arrosion und dem
Ausfall der Jodreaktion ist unverkenuvbar.

Man kaon also die bisherigen Stiitzen fiir die Annahme, dal

der Formaldehyd Modelleigenschaften der Diastase besitzt, folgender-
mafen zusammenfassen:
) 1. Formaldebyd und Diastase greifen das Stiirkekorn in derselben
Weise an im dulleren Bild, wie im Verbalten gegeniiber Jod, so daB
neben unverinderter blauer Jodstirke alle Abstufungen der Dextrin-
farbung zu erkennen sind.

2. Formaldehyd und Diastase wirken verflissigend auf Stirke.

3. Die Formaldehyd in groBleren Konzentrationen oder Diastase
enthaltende Stirkel6sung verbilt sich wie ein Achroo-Erytbro-
dextrin-Stirke-Gemisch gegeniiber Jod.

4. Durch Dialyse kaon man die Reaktionsgemische in 2 Frak-
tionen teilen, die sich einerseits wie Losungen von Dextrin allein,
oder solche mit Zucker oder Formaldehyd verhalten (Dialysat) uud
andererseits wie Gemische von Stirke mit Erythrodextrin und Achroo-
dextrin oder Erythrodextrin allein.



692

5. Durch Alkohol kann man nach den gebriuchlichen Methoden
der Dextrinbestimmung bei der echten diastatischen und der Form-
aldehyd-Wirkung eine analoge FillunginStirke-Formaldebyd-Reaktions-
gemischen erhalten, auch in solcben, die keine Starke-Reaktion mehr zu
geben vermégen. Der Verdunstungsriickstand des Filtrats ist stirkefrei.

6. Der Formaldehyd liefert analog der Diastase.mit Stirke Ge-
mische, bei denen die Anfangswerte der Viscosititsbestimmung
unter dem arithmetrischen Mittelwert der Viscosititen der Kompo-
nenten stehen. '

7. Die Formaldehyd-Stirke-Gemische zeigen wie die Diastase-
Stiarke-Gemische eine Volumenverringerung, die groBer ist, als die
durch die Formaldehyd-Polymerisation allein bedingte Volumenabnabme,

8. Frisch hergestelite Formaldehyd-Stirke-Gemische besitzen einen
tieferen Gefrierpunkt als die Komponenten.

9. Starke-, Glykogen- und Dextrin-Gemische mit Formaldehyd
geben die Moore-Hellersche Reaktion, wenn fiir Beseitigung der
namentlich durch Alkalibindung verursachten Hemmungswirkung des
Formaldebyds Sorge getragen wird.

10. Die unter 9 genanuten Reaktionsgemische geben im Gegen-
satz zu den formaldehydfreien Kontrollen, die farblos oder schwach
gelb gefiarbt sind, den bekannten Caramelgeruch beim Versetzen mit
konzentrierter Schwefelsiiure.

11. Die Rubnersche Reaktion fillt an Formaldehyd-Stirke und
Formaldehyd-Dextrin-Losungen?) im Gegensatz zu den Kontrollen
positiv aus, doch mufl wie bei kiinstlichen Maltose- oder Glucose-
Formaldehyd- Gemischen wegen der Hemmungswirkung des Formalde-
hyds stundenlang gekocht werden, wodurch die Niiancen eine Ver-
schiebung ins briunliche erfahren.

12. Mit Fehlingscher und Pavyscher Losung lifit sich an
Formaldehyd-Stirke-Gemischen ein stirkeres Reduktionsvermdgen fest-
stellen als bei Formaldehyd-Wasser-Gemischen von gleicher Formalde-
hyd-Konzentration (auch bei dextrinfreien Stirkepriparaten).

Institut fiir physik.-chemische Biologie der Universitit Bern.

1) Glykogen wurde noch nicht untersucht,



