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159. H. Maggi und G. Woker: Osazone &us ' 

Formaldehyd- Stlrke. Gemischen. 

(Eingegangen am 12. J u l i  1917.) 

Vor kurzem hat die eine von uns') ein bei den ersten Versuchen 
iiber die Einwirkung von Formaldehyd auf Starke aus den Reaktions- 
gemiscben isoliertes Osnzon erwihrit, und der andere von nns2) hat 
eiozelne krystallinische Substanzen beschrieben, welche er  bei der  
Einwirkung von Pbenylhydrazin auf Formaldehpd-Starke-Gemische 
erhalten hat. Da es sich bei diesen Versuchen urn koniplizierte 
Reaktionsgemische haudelte, die eine Entscheidung, ob ein Zucker- 
osazon oder das Osazon eines Dextrins rorliege, nicht gestatteten, so 
habtn wir e3 uns nngelegeri sein lassen, starke- u n t l  dextrinfreie 
E'raktionen aus den1 rohen Formaldehyd-StBrke-Gemisch herzustelleri. 
Wir  verfuhren dabci i n  der Weise, daU wir Reisstarke mit 40-pro- 
zentigeni Formalin ca. '/z Stnode auf 40-50' erwirinteu und die 
entstandene Gallerte in das iunere GefaL3 des Dialysators verbrachteri. 
Dns Wasser im LuDern GefaB wurde rnehrnials gewechselt. Hierdurcli 
und (lurch erneuteu Formaldebyd-Zusatz Zuni innerrn GeIaI3 hoffteri 
wir, die optirtialen Hediugungeo fur eino Spaltung z u  realisieren. Die 
Dialyeate wurtlen daiin gosainmelt, bei gewijhnlicher Temperatur bis 
auf wenige ccni in flachen Schalen eingedunstet, aus diesen mit der 
10 fachen bfenge 96-prozentigeni Alkohol die Dextrine und etwaige 
beim Dialysieren mitgerissene Starkespuren gefallt, filtriert und die 
Filtrate bei gewobnlicher Temperatur der Verdunstung iiberlassen. 
Der  Verdunstungsrijckstand konnte nun n u r  noch das feste Polymeri- 
sationsprodukt des Formaldehyds - das Trioxyrnethylen - und echte 
Zucker entbalteu, und nachdem sich dns Trioxyrnethylen beim 
ILngeren Stehen an der Luft rerfliicbtigt und der Ruckstand an Stelle 
des bitterlichen Geschmacks von Formaldehyd- Zucker-Geniischen 3, 

einen merklich siil3en Geschmack angenommen hatte, konnte mit 
Pbenylhydrazin-chlorhydrat ein in den typischen gelben Rosetten 
krystallisierendes, leicht in Wasser losliches, bei ca. 1 80' schmel- 
zendes Osazou erhalten werden, dessen einzelne rnikroskopiscbe 
Krystallindividuen aber weder mit denjenigen roo Maltosazon-, noch 
mit denjenigen von Glucosazon-Vergleichsi~raparaten iibereinstimmten. 

'1 W o k e r ,  13. 49, 2311 [1916]; 50, 679 [1917]. 
2, H. Maggi ,  Z. E. allg. Physiol. 1917 (irn Druck). 
') Auch der bittere Korper, den Loew (B. 22, 475 [1589]) beim Er- 

Iiitzen von k'ormosel6sungen erhiclt, dorke wohl auf eine solchc Verbindung 
des Formaldehyds mit den Zuckern zuruckzufiihren sein. 



Glucosazon wurde schon wegen .der vie1 schwereren Wasserloslichkeit 
nicht iu Betracht fallen. Dagegen erscheint es nicht ausgeschlossen, 
dnB ein init Isornaltosazon stark veranreinigtes Maltosazon vorgelegen 
Iiaben kiinnte, da solche Gemische nicht nur tiefer als Maltosazun 
schmelzen mussen, sondern nach E m i l  F i s c h e r  auch eine vollige 
Slodifikation der Krpstallform zeigen. Leider stand u n s  keiu Isomal- 
tosazon zur Verfugung, u m  diese Frage zL priifen. 

Noch auF andere Weise gelang uns  die Isolierong eines sehr 
charnktcristischen Osazons. M'ir unterwarfen die Dialysate nochmals 
urrter ofterem Wasserwechsel der Pialyse, engten die einzelnen Frak- 
tionen durch Yerdunsten sehr stark ein und bebmdelten sie niit 
Phenplhydrazin-chlorhydrat und Natriumacetat i n  der ublichen Weise. 
A u s  verschiedenen Fraktionen konnten v i r  so ein erst beim Stehen 
nxch viilligeni Erkalten i n  gelben rnikroskopischen Rosetteu mit 
lanzettfiirmigeo Krystallindividuen nuslallendes Osazon vom Schmelz- 
punkt. 181-182° gewiouen. Mit den aus Formose erhaltlichen Osa- 
zoncn zeigten die Substanzen keinerlei Ahnlichkeit. Der z u  Grunde 
liegende Zucker ergab bei fornrnldehydarmen Fraktionen eine ziemlich 
reichliche Vegetation von zum Teil als Penicillium identifizierbaren 
Pileen, und im Garrijhrcheri r n i t  PreBhefe angesetzt entwickelten jeue 
Liisungen einige ccm Kohleusaure, was ebeufalls fur einen echten g5r- 
fiihigen Zucker spriclt.  Ob die beiden ini vorigen bescbriebenen 
Osazoue unter sich und mit den in  fruheren Publikationen (1. c.) be- 
schriebenen Osazonen identisch sind, verrnogen wir nicht zu  entscheiden. 
Trotz der variierenden Krystalllorm sprache der analoge Schmelz- 
punkt dafur. 
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160. G. W o k e r  und H. Maggi: Der Formaldehyd als 
Hgdrogenase-Model1 und einige Bemerkungen zur 

Formalde hyd-Kondensation. 
(Eingegangen am 12. J u l i  1917.) 

In einigen vorhergehenden Publikationen') wurde CiberPeroxydase-, 
Katalase- und Diastase-I\Iodelleigenschaften des Formaldehyds berichtet. 
Hinsichtlich tler Rertuktase-M(~delleigenschaften schien u n s  anfanglicb 
der  Hinweis auf die bekaunteu Reduktionswirkungen des Formal- 

I )  G. Woker ,  B. 47, 1024 [1914]. Z. f .  allg. Physiol. 16, 3-11 [1914]. 
B. 49, 2311 [1916]; Archives des sciences phys. et nat. 39, 405 [1915]. 

50, 679 [1917]. H. Maggi ,  2. f .  allg. Physiol. 1917. 


