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gleichfalls erfiillt seio, d a  j:i Methylalkohol und Glucose die Methyl-d- 
glucoside ') zu bilden vermochten. Wir vermuten daher den gleich- 
zeitigen Verlauf folgender Reaktionen: 

I. C6HlZO6 + CMZ. OH 
Glucose 

= CHZ (OH). CH(OH) .CH. CH(OH) . CH(0H). CH. OCHI 
I _ - _ -  0- . . .- I 

a- oder p-Methyl-d-glucosid. 
11. CH3.OH + Kethylenblau = H.CH:O + Leuko-methylenblau. 
111. Glucose + hlethylenblau = Gluconsaure + Leuko-methylen- 

Wir sind uns des hypothetischen Charakters der ErklHrung fur 
das  Yerhalten der beiden letztgenannten Gemische wohl bewuBt. Aber 
es  schien uns anregender zu sein, die Erkl l ruog,  welche bei den Ni- 
trit- und Nitratgemiscten als eine einfache Folgerung aus den Befun- 
den von B a u d i s c h  erscheint, auf verwandte Falle von negativer Ka- 
talyse zu iibertragen, als diese ohne Priifiing ihres Mechanismus ein- 
fach den Hemmungswirkungen unbekanoten Ursprungs anzureihen. 
Wir figen als Uberleitung zu der folgenden Arbeit noch hinzu, daB 
wir den Methy la1 kohol-Versuchen vdlig analoge, auch rnit Formaldehyd 
i n  einer Licht- und einer Dunkelserie angesetzt habeo, wobei wir die 
Ameisensaure mit Magnesiumcarbonat abstumpften. Dieser Zusatz 
storte jedoch in der von uns bei diesen ersten Versuchen verwendeten 
grol3en Menge den Farbenvergleich so sehr, dn13 wir n u r  in allen Fal- 
len das Vorhandensein einer deutlictlen Lichtreaktion feststellen konn- 
ten, wahrend die Frage nach der gegeoseiiigen Beeinflussung der bei- 
den Reduktoren uoentschieden blieb. 

blau. 
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I n  der voranstehenden Arbeit hahen wir die starke Herabsetzung 
des Reduktionseffekts von Methylalkohol und eioem zweiten Reduktor 
hei gemeinsamer Einwirkuog auf Methylenblau in 3 Fallen mit der  
intermediiiren Rildung von Formaldehyd und dessen Verbindung rnit 

') Emil  F iscLts r ,  Ges. Abhandl. (Untersuchungen iiber Kohlenhydrate 
untl Fcrmente), Berlin 1909, S. 85 u. a. 0. 
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dem aus dem andern Reduktor gebildeten Reduktionsprodukt (N .OH, 
As.OH) in Beziehung gebracht. Auch bei den nachfolgend be- 
schriebenen Versuchen ist es der Formaldehyd, der  wohl auch hier 
infolge seines starken Bindungavermogens einen hemmenden EinfluB 
ausiibt durch Entziehung reaktionsfahiger Substanz unter Bildung 
indifferenter Komplexe. Hier War es uns zunachst anlaBlich der  
Cn tersuchung von Formaldehyd-Starke-Cemischen aufgefallen, daB die 
M o o r e - H e l l e r s c h e  Reaktion durch einen groBeren Formaldehyd- 
gehalt gehemmt wurde, und daB auch Glucose- und Maltoseliisungen 
dieselbe Hemmungswirkung durch den Formaldehyd erkennen lieBen. 
D a  bei der  M o o r e - H e l l e r s c h e n  Keaktion noch die Erklarung miig- 
lich ist, dafl es sich lediglich um eine Saurehemmuog handelt, und e s  
sich nicht entscheiden lafit, ob ein Alkaliiiberschufl n u r  durch Ab- 
stumpfung der vorgebildeten und durch Oxydation neu hinzukommenden 
Ameisensaure sowie der Herstellung der Fiir den Verlauf der Reaktion 
notwendigen Hydroxylionen-Konzentration wirksam ist, oder ob d a s  
'Alkali aitBerdem noch eine reaktionshemmende Bindung des Porm- 
aldehyds mit dem Zucker z u  16sen vermag, so lassen wir die be- 
kanntesten iibrigen Zuckerreaktionen in  ihrem Verhalten gegeniiber 
Formaldehyd folgen. 

Die R u  b n  ersche Probe gibt bei Glucose- oder Maltosegemischen 
mit Formaldehyd oft erst nach stundenlangern Erhitzen auf Siede- 
temperatur ein positives Resultat. Zum Unterschied von formalhedyd- 
freien Zuckerlosungen, die schon nach wenigen hlinuten bei 80° eine 
salmrote Farbung zeigen, tritt bei Gegenwart von Formaldehyd durcb 
die notwendige Uberbitzung eine Verschmierung der  Farbe (schmutzig- 
rotbraun) ein. Wir versetzten dabei die Zuckerliisungen mit dern- 
selben Volumen 10-proz. Bleiacetatlosung, fiigten l /2-1  '/a ccm Amrnoniak 
bis zur kasigen Fallung hinzu und iiberlieBen dann die Glaschen bis 
zum Eintritt der  Farbenreaktion sich selbst im kochenden Wasserbad. 

Unter den Reduktionsproben konnten wir fur die Methylenblau- 
und Pikraminsaure-Probe die starkste Beeinflussung durch Form- 
aldehyd Feststellen. Schon relativ geringe Formaldehyd-Konzentrationen 
hemmten die Reduktion des Methylenblaus und der alkalischen Pikrin- 
siiurelosungen durch Zucker. Wir vermogen nicht zu entscbeiden, 
wie weit bei diesem hemmenden EinfluS auBer der Wechselwirkung 
der  beiden Reduktoren, die wohl zur Bildung eines indifferenten Zucker- 
Formaldehyd-Komplexes fiihrt, auch eine Reaktion zwischen Forrn- 
aldehyd und Methylenblau eine Rolle spielt; aber die letztere Reaktion 
murj wohl ebenfalls in Betracht gezogen werden, d a  es sonst moglich 
sein miiflte, tlurch Zuckerrnengen, die das Rindungsvermogen des 
Formaldehyds iibersteigen, die Reduktion des Jfethylenblaus und der  
Pikrinsaure zu erzwingen. 
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Wahrend in den letztgenannten Fallen nur der eine Reduktor 
(Zucker) fur sich allein wirksam ist und sich der Formaldehyd fur 
sich allein indifferent verhalt, seine Indifferenz sogar in Gegenwart 
von Zucker auch diesem mitteilt, zeigt bei der N y l a n d e r s c h e n  
Reaktion der Formaldehyd eine noch vie1 starker reduzierende 
Wirkung als der Zncker. Die Gernische der beiden Reduktoren da- 
gegen reagieren mit dern N y l a n d e r s c h e n  Reagens um so lang- 
sarner, je formaldehydreicher sie sind. Rlit 1 ccm 40-pruzentigem 
Formalin war sogar uberhaupt keine Reduktionswirkung im Gemisch 
rnit ' 1 2  ccm 1-prozentiger Glucose- oder Maltoselosung zu erkennen 
und mit der gleichen Menge 20-prozentigem Formaldehyd war bei der  
Glucoselosung die Hemmung ebenfalls noch vollstandig, wahrend die 
Maltose unter diesen Bedingungen rnit grauer Farbe reagierte. Auch 
niit 10-prozentigem Formalin zeigte die Glucoseprohe nur eine be- 
ginnende Reduktionswirkung , wahrend die Maltoseprobe keine 
Hemmung mehr aufwies. 

Wiederum anders ist das Verhalteii bei der F e h l i n g s c h e n  und 
Pav yschen Probe. Auch hier ist die Hemmungswirkung unverkenn- 
bar. Da der Formaldehyd gegenuber der F e h l i n g s c h e n  Liisung 
nieist eine gewisse Eigenreduktionsfihigkeit zeigt, die allerdings mit 
der  Konzentration, der Belichtung usw.  schwankt, so mussten die 
Glucose oder Maltose und Pormaldehyd enthaltenden Kombinationen, 
wenn keine Wechselwirkung zwischen den Heduktoren stattfande, 
mindestens eben so rasch und vollstandig rnit der F e h l i n g s c h e n  
Liisung reagieren. wie die beiden Zucker fur sich allein. Dies ist 
aber keineswegs der Fall, wie der  folgende Versuch ergab: 

I n  ein kochendes Wasserbad wurden gleichzeitig 8 Glaschen ein- 
gesetzt, die folgendermaaen beschickt waren : 

a) 1 ccm 40-proz. Formaldehyd + 1 ccrn 1-proz. Glucoselbsuog 

b) . 1 ccm 20-proz. Formaldehyd + 1 ccm 1-proa. Glucosel6sung 

c) 1 ccrn 20-proz. Formaldehyd + 1 cciii I-proz. Maltoselijsung 

d) 1 ccm 40-proz. Forrnaldehyd + 1 ccin 1-proz. Maltosel6sung 

e) 1 ccm 40-proz. Formaldehyd + 1 ccm Wasser 

f)  1 ccm 20-proz. Fornialdehyd + 1 ccrn Wasser 

g) 1 ccm I-proz. Glucoselbsung + 1 ccrn Wasser 

h) 1 ccrn I-proz. Maltoselbsung + 1 CCUI Wasscr 

+ l i l 0  ccrn Fehlingsche Losung. 

+ ccm Fehlingsche 1,iisung. 

+ '/lo ccm Fehlingsche 1,bsung. 

+ 2/10 ccni Fehlingsche Liisung. 

+ '/lo ccrn Fehlingsche LBsung. 

+ 2/10 ccrn Fehlingsche 1,bsung. 

+ a/ lo  ccm Fehlingsche 1,Bsung. 

+ 2/10 ccni Fehlingsche Ltjsung. 
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Nach 1 Minute zeigten die reinen Zuckerlosungen (g und h), die 
augenblicklich mit der F e h  l in  gschen Losung reagierten, ein starkes 
Kupferoxyduldepot und keine Anzeichen unvollstandiger Reduktion. 
Die Formaldehydkontrolle e lieB eine ganz geringe (Triibung), die 
Forma!dehydkontrolle f iiberhaupt keine Reduktion nach dieser Zeit 
erkennen. Die Gemische zeigten demgegeniiber eine der unvol l -  
standigen Reduktion entsprechende Blaufarbiing, die mit dem Form- 
aldehydgehalt zunahm und bei der 1 -prozeutigen Maltoselosung starker 
mar, als bei der I-prozeutigen Glucoseliisung. Ahnlich verhielt sich 
aucli eine Versuchsserie, bei der sich die Beschickung der Glaschen 
von der soeben angefuhrten n u r  dadurch unterschied, da13 an Stelle 
des Zusatzes von '/lo ccm P e h l i n g s c b e r  Liisung je 1 ccm der 
P a v y s c h e n  Losung I und 11 biuzugefiigt wurde. Nach 1 Minute 
Iangem Vcrweilen irn kochenden Wasserbad zeigten die nur Forrri- 
aldebyd enthaltendeo Kontrollen eine teilweise, mit der Konzentration 
zunehniende Reduktion. Rei der 40-prozentigen I i h u n g ,  aber n u r  bei 
dieser, konnte durch weiteres 10 Minuten wiihrendes Kochen im 
Wasserbad ein starkes, gelbits Depot erhalten werden, und die triibe, 
noch blauen Reflex zeigende IAiisung envies sich 4 Stunderi spiter, 
nnch dem Erkalten im Wasserbad, als vollst,iindig entfarbt. Die Glu- 
cose- utid Maltosekontrolleti wareu schon innerhalb 1 Minute voll- 
standig reduziert. Denigegeniiber zeigten ihre Gemische niit Forni- 
aldehyd auch uach 4 Stunden rnehr oder weniger ausgepragt die Zeichen 
unvollstiindiger Reduktion, wobei auch hier wiederum die Maltose- 
proben blaustichiger, resp. wegen des sich ausscheidenden gelbeu 
Kuprohydroxyds, grunstichiger waren als die Glucoseproben von 
gleichem Formaldehydgehalt. Endlich haben wir, anla13lich der Unter- 
suchung verschiedeuer Stirkesorten des Handels auf ihr Verbalten 
gegeniiber Pormddehyd, den hetnmenden EinfluB desselben auf die 
Zuckerproben nach F e h l i  ti g und P a v y  deutlich nachweisen kiinnen. 
Wir  uberliefien dabei die Starkekorner (vor Verdunstung geschutzt) 
wihrend einiger Wochen der Einwirkuug des Formaldehyds in  der 
Yertiefung eines 0bjekt.tragers und stellten in gleicher Weise Ver- 
gleichsproben mit Speicheldiastase an. Die gro5e Differenz in] 
Heduktionsvermogen, welches wir beim Aufkochen des Inhalts tier 
Objekttrager-Yertiefungeu niit der gleichen Menge (1 Tropfen) ziir 
HalFte mit Wasser verdiinnter F e h l i n  gscher Liisung bci den Form- 
aldehyd- und Diastase-Versucben feststelleu koonteu ,  veraiilaBte uus  
auch, Vergleichsprvben mit diastatisch in der angegebenen Weise aufge- 
spaltener Starke anzustellen, die nnch st:cttgefundener Spaltung einen 
Formaldebydzusatz erhalten hatten. Trotzdeni der Ziickergehalt in 
beiden Fallen der gleiche wnr und z u  (lessen Reduktionsvernriigen 



noch das geringe des Formaldelryds hinzukam, war der redrizierende 
Effekt der Mischung ein bedeutend geringerer. Dasselbe Resultnt, 
welches wir mit F e  h l i n  gscber Losung an rerzuckerter Reisstarke 
erhielten, ergaben i ins  auch rnit Diastase verzuckerte A r r o  w - R o o t -  
Stiirkeproben, als wir sie rnit und ohne Formaldehydzusatz mit 
P a v y s c h e r  Llisung erhitzten. Auch bei dieser Versuchsanordnung 
besall also der Pormaldehyd das Vermogeu, reduzierenden Zucker 
dem einwirkenden Rengens zu entziehen, so daG also wohl die Al-  
debydgruppe des Znckermolekuls durcb die i n  Frage kouimentle 
Biodung betroffen sein diirfte. 

C)b die geringen Mengen Formaldebyd, die zwecks Konservierung 
Gisweilen zugesetzt werdeu, den Nachweis reduzierender Zucker in 
den betreffenden Fliissigkeiten in nennenswerter Weise 211 storen ver- 
rnligen, haben wir nicht gepriift. 

Institut fur physik.-cbem. Biologie der Universitxt B e r n .  
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l'or einigen Jahren haben wir darauf bingewiesen'), daB der 
Asarylaldehyd mit Organomagne,siutnverbindungen uuter gewohnlichen 
l~erhl l tnissen nicht normal reagiert. Es bilden sich uamlich bei tlie- 
ser Reaktion nicht die erwarteten sekundaren Alkohole, sondern atber- 
artige Verbindungen, welche aus 2 Mol. der Carbinole durch Wasser- 
abspaltung entstehen. 

Nachdem der anomale Verlauf der Keaktion wahrscheinlich auf 
die  spezielle Stellung der in den] Asarylmolekiil befindlichen Oxy- 
methylgruppen zuriickzufiihren sein diirfte, hofften wir uorn Apiol- 
aldebyd ausgehend - dessen Iionstitution der des Asarylaldehyds 
nahe stebt - z u  anslogen Atherverbindungen zu gelangen. - Wie 
aber unten ersichtlich wird, bilden sich ails Apiolaldehyd - abban- 
gend von der Durchfiilirung der Reaktion - nicht immer atherartige 
Ver bi nd u n ge n so nd e r t i  a u c h IJ i  e 11 (I r 111 d e n  se k 11 i i  d i r en A 1 k o hole. 

I )  B. 39, 1218 [1906]. 


