
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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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. 
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dehyds nusreichend zu sein. N u n  ist aber eine charakteriatische 
Wirkung des als IIydrogenase bezeichneten Ferrnentes dessen Fahig- 
keit, in Beriihrung rnit Schwefel Schwefelwasseretoff z u  entwickelri, 
cine Wirkung, die durch die Schwefelbleireaktion den Nachweis 
dieses Ferrnentes besonders leicbt gestattet. Wir  priiften daher den 
Forrnaldehyd auch nach dieser Richtung. 4 ccrn Formalin wurden rnit 
2 g Bleincetat und 1 g SchweFel in1 Reagensglas irn kochendrn 
Wasserbad erhitzt. Dahei konnten wir i n  der Tat  nach einigem 
Kochen zunehrnende Dunkelfarbung in der Forrnaldehyd-haltigen Probe 
konstntieren, wahrend die gleich behandelte Kontrollprobe, die statt 
Forrnaldehyd Wasser enthielt, keine Spur  einer Verfarhung zeigte. 
Auch bei Variierung der Veraiichsbedingungen war dae Resiiltnt 
dasselbe. Wird der Forrnaldehyd zuer>t rnit dern Bleiacetat allrin 
erhitzt, so tritt die Schwarzfarbung durch das  aiisgeschiedene 
Schwefelblei besonders rnsrh und intensiv nach  Zusatz clr+ 
Schwefels auf. 

Auch bei tieferer Ternperatur vollzielit sich die Reaktion, weun 
auch bedeutend langsarner. Nach einigen Tagen xeigten die Formal- 
dehyd-haltigen Glaschen, die in1 Licht bei 20-250 gestauden hatten, 
deutliche Dunkelfarbung, wahrend die Wasser statt Forrnaldehyd ent- 
hnltenden Kontrollen keine Spur einer Verfarbung nach dieser Zeit 
aafwiesen. Also auch untcr gleicben Temperaturbedingungen wie d a s  
naturliche perrnent rerrnag der Forninldebyd nls BHydrogenasecc zu 
hingieren. 

Die Wirkung auf den Schwefel ist fiir die Frage nach dem 
Mechanismus der durch die Aldehydgruppe bedingten Reduktionea 
von Bedeutung, gleichviel ob es sich bierbei urn den Forrnaldehjd 
oder urn Abkornrnlinge desselben, die den Charakter ferrnentativer 
Hydropenasen besitzen, handelt. Denn es geht daraus hervor, dal3 
die Aldehydgruppe ihre Wirkung auf der Basis einer Bildung T I ) I ~  

nascierendern Wasserstoff entfnlten k n n n ,  eine Auffassung, die auch 
die schiinen Refunde yon B n u d i s c h l )  iiber Wasserstoffbildung bei der  
Nitritreduktion diirch Formaldehyd im Lichte’) nahelegen. Urn dern 
Einwand z u  begegnen, dal3 der Formaldehyd nuch ohne Schwefel fur 
eich allein eine Dunkelfarbung (vielleicht durch Bildung brauner his 
schwarzer kornplexer Verbindungen des Bleis) verursacht bnben 

’) Baudisch ,  Uber Nitrat- und  Nitrit-Assimilation und  iiber eine neiic 
Hypothese der Bildung von Vorstufen der EiweiSk6rper in den Pflanzen, 
Habilitationsschrifl dcr phil. Fakultat (math.-nat. Abt.) der Universitiit Zurich 
(1912), S. 5, 7, 8; siehe ferner derselbe, B. 191 1-16, 

2, Ob auch bei der Formaldehyd-Schwclel-Keaktion das Licht als Bc- 
schleuniger fungiert, haben wir noch nicht untersucht. 
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kiinnte, haben wir  zugleich mit den Formaldehyd-Schwefel-Bleiaceiat- 
Proben uod den Wasser-Schwefel-Bleiacetat-Kontrollen noch eine 
Kontrolle niit Formaldehyd-Bleiacetat angesetzt. Beim Eintragen des  
I3leia.cetats in den Formaldehyd stellten wir  zunachat fest, dnS sicli 
vine uuvergleichlich vie1 groeere hlenge Bleiacetat in  Gegenwart y o u  

Formaldehyd zu losen vermag als i m  Wasser allein. Beim Erhitzen 
w:tr pine Yerflrbung gleichzeitig rnit derjenigen der Formaldeh! t i -  

probe nicht zu konstatieren. Sie trat dagegen, wie schon erwahnt, 
sehr schnell eiu, als zu einer eutnotnmenen Probe Schwefel hiozu- 
gefiigt wurde. Nach Iiingerem Erhitzen trat allerdings auch an der  
n u r  Pormaldehyd und Bleiacetat eutbaltenden Lijsung eine Ver- 
iinderung a d ,  die sich jedoch als etwas gaoz anderes charakteriaierte, 
iils die vorliin beschriebene. Der auffallende Caramelgerucb, der der  
rasch sicli vertiefenden Gelbfirbung der Losung parallel ging, lieB 
keine andere Deutung zu,  als daB es sich uin die Wiederzersetzung 
zuvor gebildeter Formose') haudle. Dies war auch in der Tat  d e r  
Fall, denn nus dem allmahlich krystallinisch erstarrenden braunen 
Sirup. der den Geruch nach Formaldehyd vollstaotlig verloren hatte, 
kounten wir ein hellgelbes Osazon erhalten, dessen niikroskopische 
Rosetren n u s  fein verzweigten Nadeln bestauden. Von der Isolieruug 
eines andern Osazons, das sich nebenher i n  geringer Menge bildete, 
hnben wir abgesehen. Der Vorgang der Formaldehydkondensatiolh 
x u  Formose unter dem EinfluB von Bleiacetat und sonstiger Vrr- 
bindungen des Bleis und anderer ahnlich wirkender Metalle 2), i3t 
wohl irn wesentlichen als eine Zwischenreaktionskatalyse oder I o -  
tiilktion aufzufassen, bei der das zunachst, Hand i n  Hand mit der  
beobachteten Loslichkeitserhiihung, mit dem Formaldehyd i n  Ver- 
bindung tretende Metall, nnch Tollendeter Kondensation wieder nb- 
gespalten werden kann. DaB sich unter den wenigen bei dieaem 
ProzeB als Katalysatoren fuqierenden Metallen und Metallverbindungeu 
:tiich das MMngnesiuma) befindet, legt den Gedanken nahe, daB bei 
t1c.r Assimilation der Kohlensiure die Kondensationsphase des zuvoi- 
durch Reduktion der Kohlensaure gebildeten Formaldehyds durch d a s  
intermediar eine Verbindung mit dem Formaldehyd eingehende Mag- 
nesiumatom des Clilorophylls vermittelt wird. 
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*; Loew, J. pr. [2] 33, 321 [1886]. B. 22,:475 (lb89). E m i i  F i s c h e r ,  
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