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77. M. Jacobg, W. v. Kaufmann, A. Lewite  und 
H. Sallinger: Ober die angebliche Spaltung der Sthke 

durch Formaldehgd. 
(Eingegangen am 33. Februar 1910.! 

A u f  v e r s c h i e d e n e  W e i s e n  u n d  u n a b b a n g i g  v o n  e i n a n d e r  
h a t t e n  w i r  g e z e i g t ' ) ,  da13 d i e  v o n  G. W o k e r  u n d  H. M a g g i  
b e h a u p t e t e n  d i a s t a t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  F o r m a l d e h y d s  
n i c h t  e x i s t i e r e n .  Trotz. unserer ubereinstimmend negativen Ergeb- 
nisse, die inzwischen noch von seiten J. W o h l g e m u t h s a )  eine 
weitere volle Bestiitigung erfahren haben, versucht die VerIasserin, 
ihre Auffassung in einer an unsere gemeinsame Adresse gerichtelen 
Ausfuhrung3) aufrecht zu erhalten; wir vereinigen uns daher z u  
folgenden Auseinandersetzungen, die von neuem die Irrtumer aufdecken, 
denen G. W o k  e r  anbeimgefallen ist. 

A n  s i c h  w a r e n  w i r  d e r  N o t w e n d i g k e i t  i i b e r h o b e n ,  d i e  
U n h a l t b a r k e i t  d e r  W o k e r s c h e n  B e h a u p t u n g e n  n o c h m r t l s  
d a r z u t u n ,  d a  d i e  V e r f a s s e r i n  i m p l i c i t e  j a  i h r e  g a n z e n  A n -  
g a b e n  m i t  d e r  E r k l a r u n g  (I. c. S. 1597 u. 1598) z u r u c k n i m m t ,  
n i c h t  m i t  n e u t r a l e m ,  s o n d e r n  m i t  s a u r e m  F o r m a l d e h y d  g e -  
n r b e i t e t  z u  h a b e n  u n d  d a h e r  fur  u n s e r e  n e g a t i v e n  R e s u l t a t e  
n i c h t  v e r a n t w o r t l i c h  zu s e i n .  Da13 S i i u r e n  S t i i r k e  d e x t r i -  
n i e r e n ,  i s t  a b e r  s e i t  ca. 90 J a h r e n  h e k a n n t 4 ) .  Es schien uns selbst- 
verstandicb, die dem kauflichen Formaldehyd bejgemengte Saure zu 
beseitigen, ehe man den Aldebyd auf die Starke einwirken lie13. 
Denn wir haben es  in der Tat nicht fur moglich gehalten, d a 8  ein 
zufalliger, quantitativ wecbselnder Saurezusatz als ausschlaggebend 
fur eine schon an sich mit so vie1 Hypothesen belastete Konstruktion 
erklart werden wiirde. 

Aber diese Einscbrankung durch G. W o k e r ,  die einem Wider- 
ruf gleichkame, konnen wir aus doppeltem Grunde nicht gelten lassen. 
Denn das iibrigens von S y n i e w s k i  entdeckte und von W o k e r  als 
neu beschriebehe Grundphanomen, die Anderung der Jodfarbungen 
beim Stehen von Formaldebyd-Stiirke-Mischungen, tritt auch mit viillig 
reiaem Aldehyd ein, ist also keine Funktion beigemengter Saure. 
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' ) 1%'. v. Raufmann 11. A .  Lewi te ,  B. 50. 19s [19Ii]; Bio. Z. 78, 
[1917J; B. 62, 616 [1919]; 31. J a c o b p ,  1%. 52, 558 [1919]; H. Sa l l in -  

2, J. W o h l g e m u t h ,  Bio. Z. HJ, 219, Rlt, 316 [i919]. 
3, B. 52, 1594 [1919] 
4, B i o t  u. P e r s o z ,  A.  ch. 52, 7 2  [I8331 

I ,  B. 62,  651 [I9191 
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Andererseits lassen sich die von W o k e r  gemachten Angaben auch 
nicht realisieren rnit dem kiuflichen sauren Formaldehyd, wenigjtens 
von der  ublichen Aciditit, entsprechend 1.5 ccm-"/io NaOH pro 100 ccm. 
Auch rnit diesem Material erhielten wir die von der Verbsserin be- 
hauptete Spaltung nicht in einem einzigen Falle. 

Alle 1 1  Punkte, die G. W o k e r  zu scheinbarer Stiitze ihrer An- 
gaben jiingst anfiihrte, fallen in sich zusammen, wenn auch n u r  eine 
minimale Hydrolyse durch die- S i u r e  des Forrnaldehyds im  Spiele 
1st I). Was von ibnen auch mit neutralem Formaldehyd reproduzier- 
bar ist, wie etwa die Verflussigung von Formaldebyd-Starke-Zylindern, 
die Arrosion von Stiirkektirnern, ist teils eioe Folge der eintre- 
tesden lockeren Vereinigung von Formalin rnit Stiirke, teils eine Folge 
der gesteigerten Disperaitat und Quellung, die mit Entfernung des 
Aldehyds riickwarts verl&uft, also die Wirknng einer reversiblen phy- 
sikalischen Zustandsanderung ist. 

Es besteht ein Widerspruch darin, daB G. W o k e r  den unsiche- 
ren Ausfall der Reduktiousproben rnit der Annahme erklaren mochte, 
der Formaldehyd vereinige sich rnit den Starke-Abbanprodukten, 
wahrend sie uber die erwiesene, ihr  gauzes System widerlegende Ver- 
bindung von Formaldebyd mit Stiarke hinweggeht. Seltsam ist auch 
der Widerspruch, da13 die Verfasserin (S. 1596) mit BWeizenstarke, 
nachdem dieselbe wahrend einiger W o c h e n  rnit Formaldehyd sich 
selbst iiberlassen waro, einen Abbau konstatiert haben will, wiihrend 
sie die negativen Ergebnisse ihrer Nachpriifer damit zu erklaren 
versucht, dalj sie zu lange, namlich l inger  als ' 1 2  S t u n d e  gewartet 
hatten! Denn nach dieser Zeit sol] schon eine Resynthese der  Stiirke 
aus ihren reduzierenden Dextrinen oder gar  tieferen Abbaustufen im 
Geschwindschritt eiosetzen. Bekanntlich ist die sogenannte R e  tro-  
g r a d a t i o n  d e r  S t a r k e  LGUS Amylosen stark bestritten3, und Wohl  
und Gl imm3) ,  auf die sich G. W o k e r  zu Unrecht beruft, zeigen in 
der von ihr zitierten Mitteilung gerade das  Gegenteil von dem, was 
sie behauptet, namlich d a 8  beim diastatisches Abbau der Starke Beine 
Reveraionswirkung such nicht spurenweise auffindbar istc 

1 )  Das gilt namentlich fiir das bebauptete Auhreten einer reduzierenden, 
garenden und O-azon bildenden Substanz in den eingeengten Dialysateu. 
Denn bei der Konzentration wird ja die Saure immer starker, und sie findet 
vie1 zerlegbares Polysaccharid im Dialysat. Denn qnch die Farmalin-Sr&ke 
(v. K a u f m a o n  u. A. L e w i t c ,  1. c.) tritt dnrch die Membran; nach S a m e e  
und J e n c i c  (Kolloid-Chem. Reihefte 7, 161 [1915]) diffundieren 40 O i 0  der 
Starke durch Kollodiummemhrau. 

3) Z G r u z e w s k a ,  C. r. I:?, 785 (1911] 
Woht u. G l i m m ,  BLO. Z. 27, 337 [LYlO]. 



G .  Wo k e r  stiitzt sich bei ihrer a19 HilFshypothese herangezoge- 
nen Respnthese der S t b k e  nuf die angeblich von R e i c h e r t ' )  festge- 
stellte Starke-Riickbildung aus Erythro-dextrin beim bloSen Erhitzen. 
Es geniigt, darauf hinzuweisen, daB der eine von uns an anderer 
Stellea) den TrugschluB R e i c h e r t s  aufgedeckt hat. 

Gegen die Versuchsanstellung des einen. von uns  (S.) fuhrt 
G. W o k e r  den Einwand ins Feld, daB beim liingeren Stehen von 
Formaldehyd. Stirke-Mischuogen bei erhohter Temperatur (37 O) eine 
B M a s k i e r u n g u  des durch die diastatische Wirkung. des Pormalde- 
hrds  auf Starke angeblich gebildeten Z u c k e r s  eintrate, so daB der 
letztere gegen F e h l i  n gsche Losung keine Reduktionswirkung mehr 
ausiibe. Zur Feststellung des Sachverhaltes hat nun der eine yon 
uns (S.) folgeude Versuchsrcibeu ausgefubrt: 

1. Eine Reihe Reagensgliiser wurden niit je 10 ccm Naltuse-\,6sbng 
(0.012 g Maltose) versetzt. Zu jedem Glas wurden dann der Reihenfolge nach 
i e  5 ccm Formaldehyd-Losung von folgenden stets um die Hiilfte sinken- 
den Konzentrationen: 15"//0, 7.50/0 3.750/0 usw. gegeben. Hierauf erfolgte 
sofort Zugabe vou je 5 ccm Fehlingsch'er Lasung untl Reduktion durch ein- 
stundiges Erhitzen i m  Wqsserbad. 

2. Reihe: Reschickung der Glaserreilie niit hiIdtose-T,tisuog und Formal- 
dehyd wie bei 1 - Nach 12-stiindigcm Steben bei 37OZugabe vnn jn 5 cem 
Fehlingscher Lomg und Iteduktion 

3. Reibe: Beschickung der G!aserreihe statt mit je 10 ccm &Ialtose- 
Losu<g mit 10 ccm' Wasser. Formaldehyd-Beschickung wie bei 1. und ?. 
Sofortige Ausfiihrung der Reduktion. 

Es wurde tolgendes frstgestellt: 
1. Die Reduktion bei den Maltose-Formaldehyd-Geuiischen t t  cturcliwegs 

sth-ker als bei den entsprecheridexi bloBen Formalinproben. 
2. Es zeigte sich nicht der geringste Unterschied zwischen Reihe t und 

Reihe 2; eine Maskierung des Zuckers infolge langeren Stehens mit FormaI- 
dehpd bei erhohter Temperatur konnte also nicht beobachtet werden. Jedoch 
mull einer anderen interessanten UnregelmaBigkeit Erwahnung getmi werden: 
'Die Reduktionskraft von Pormaldehyd steigt anfangs mi t  sinkender Konzen- 
tration an Formaldehpd, um dann wieder abzunehmen. Xau liatte den Ein- 
druck, als ob es in bezuq auf die Reduktionskraft des Forrnaldehpds eine 
Optimalkonzentration an dieser Sithstanz @be. 

Da13 G. W u k e r  auch nicht den einfachsten Versuch unternom- 
men hat, die Riickbildung von S t l r k e  aus Dextrinen unter dem Einflusse 
yon Formaldehyd experimentell darzutuu, sondern die oicht bewieseoe 
Spaltung durch eine nicht bewiesene, lediglich behauptete Resynthese 

) Reicher t ,  A rerersion of the starch-dextrin- reaction. Univ.-PennsTl- 

2) Sal l inger ,  Fermentforschurig 2, 553 [1919]. 
vania Medic. Bull. 23, 57 [1910]. 
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*erklarta, fallt nicht aus  dem Rahmen ihrer sonstigen Beweisfuhrung. 
Wir  miissen furchten, da13 eine Auseinandersetzung mit Frl. W o k e r  
iiber die Griinde, warum die blaue Jodreaktion der Starke in den 
Formalin-Starke-Gemischen nach einigem Stehen ausbleibt, hoffnungs- 
10s ist. Die ihr mehrfach vorgehaltene Tatsache, daB C l a a s s e n  und 
S y n i e w s k i  die Formaldehyd-Starke in  reiner krystallinischer, rnit 
Jod zunachst sich nicht mehr farbender Form dargestellt haben, 1SBt 
G. W o k e r  gHnzlich unbeachtet; sie schweift auf Fragen ab, die mit 
dem Gegenstande nichts mehr zu tun haben. Ihre  ganze Theorie 
des Abbaus scheitert namlich - aufier an den verschiedenen anderen 
Tatsachen - einfach an folgendem, mit dieser typischen Reaktion 
zusammenhangenden Verhalten: 

Wartet man, bis das frisch bereitete Gemisch von Starke und 
Formalin sich gerade nicht mehr mit Jod - sowohl mit wenig als 
mit viel J o d  - blaut, so miX3te man den von der Verfasserin ange- 
nommenen Zustand durch Zusatz von viel Alkohol fixieren konnen. 
Entweder es ware Abbau zum Dextrin erzielt, d a m  miiBte in der 
quantitativen Fiillung mit Alkohol, die das volle angewendete Starke- 
gewicht wieder ergibt, das Dextrin durch irgend eine Reaktion (Re- 
duktion, Jodfarbungsniiance, Drehungsverm6gen) nachzuweisen sein, 
da ja auch von Frl. W o k e r  die Fallbarkeit durch Alkohol nicht be- 
stritten werden kann. Oder es ware schon vorher die angebliche 
Resynthese zunachst gebildeten Dextrins zu Starke eingetreten; dann 
miire es unverstandlich, warum keine Farbung mit Jod mehr in der 
ursprunglichen Formalinlosung erfolgt. Jede von G. W o  k e r  ange- 
nommene Deutung fiihrt zii einem Widerspruch, zu einer Unmoglich- 
keit. Die so einfache Erklarung, an der keine noch so gewundene 
und weit hergeholte Deutelung etwas andern kann, ist die von uns 
gegebene: F o r m a l d e h y d  b i l d e t  e i n e  (mi t  J o d  s i c h  n i c h t  m e h r  
b l a u e n d e ' ) )  l o c k e r e  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  m i t  d e r  S t a r k e  
und andert zugleich die physikalischen Eigenschaften dieses Kolloids; 
durch Fallung mit Alkohol - und ahnlich wirken zahlreiche Elek- 
trolyte - erhalt man wieder unverbderte ,  aber niemals und zu 
keiner Zeit diastatisch abgebaute Starke zuruck. 

Wir s ind nun der Meinung, cia4 das  so schwierige Gebiet der 
Fermentchemie nicht durch unzulangliche Versdche, wie die vou 

1 )  DaB Jod sich iii wrscliietienen Losungsruittelo init sehr unglzicher 
Easbe lost, hsben v. K a u f m a n n  u. L e w i t e  (1. c.) an einem groBem expe- 
rimentellen Material g?zzigt : Formaidchyd-Stiitrke ist eben ein anderes Solveni 
3i.s StZrk?, 
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Woker  und Maggi ,  noch kompliziert werden darf, und da13 ihre 
grundsftzlich irrtiimlichen Annahmen durch Wiederholung nicht an 
Beweiskraft gewinnen. Eine Fortsetzung der Diskussion auf Grund 
der bisherigen Angabsn scheint uns daher nicht ersprieSlich. 

78. R. F. Weinland und Gertrud Baier: iiber Femi- 
b e n ~ y  droxams~ure-verbindungen. 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratoriurn der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 2. Marz 1920.) 

Schon A. L o s s e n l )  hat beobachtet, dal3 B e n z h y d r o x a m s a u r e  
mit E i s e n c h l o r i d  zuerst einen roten Xiederschlag gibt und daI3 die- 
ser sich bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid mit tie€ violettroter 
Earbe liist. Spater benutzte E. B a m b e r g e r  diese Eisenchlorid- 
Reaktion der Be nzhydroxamsiure 3, zum Nachweis des Hydroxyl- 
arnins. 

Welche Verbindungen Trager dieser Reaktion sind, war bisher 
nicht bekannt. Auch die oben erwahnte, von L o s s e n  in Form eines 
Miederschlages erhaltene Verbindung war noch nicht untersucht. 

Wir haben zunachst festgestellt, daJ3 diese letztere Verbindung 
durch Zusatz von Eisenchlorid zur waRrigen LSsung von benz- 
h ydroxamsaurem Alkali als so gut wie unloslicher, krystallinischer, 
rein roter Niederschlag erhalten wird. So bildet die Verbindung, unter 
dem Mikroskop betrachtet, braunlich rote Stiibchen. Aus 96-proz. 
Alkohol krystallisiert sie in unregelmal3ig sechsseitigen, kupferrot glan- 
zenden Tafelchen. Aus verdunnterem Alkohol erhalt man das Salz 
in nadeliger Ausbildung (siehe hieriiber auch im Versuchsteil). So- 
wohl das direkt gefiillte, als das umkrystallisierte Salz enthalt auf 
1 Atom Eisen 3 Benzhydroxamsaure-Reste und aul3elde'm noch 1 'IS Mol. 
Vasser. Wie aus seinem Verhalten hervorgeht, hat man es bei ihm 
mit einern i n n e r e n  K o m p l e x s a l z  zu tun. Es enthllt, wie viele 
oon diesen, einen fiinfgliedrigen Ring: 

O-l/3 Fe 
I. GHj.C< + 1.5HzO. 

N-- -OH 

DaR es zu diesem Typus von Verbindungen gehiirt, ergibt sich 
Obgleich es i n  Wasser sehr schwer aus seiner groI3en Bestandigkeit. 

l) A. 161, 356 [ lSi2]  
3, welche hbrigens die Hpdroxamsanren iiberhaupt geben. 

2, B. 32, 1805 [1899]. 




