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Man stellt nun, nachdsm alles gut schlieY3t - wir benutzen 
Korkstopfen, die mit Leim und Kreide gedichtet werden - das 
Vakuum an. Hierbei muI3 man das Ventil B (Fig. I) abdrosseln, um 
ein gutes Vakuum zu erhalten. Man kann so leicht ein Vakuum 
von 50 mm und weniger erzielen. Es kommt nur darauf an, daS 
man den Wasserdsmpf Tor dem Uberhitzer und nicht hinterher ab- 
drosselt, um die Temperatur auf der erreichten Hohe auch im Destil- 
lationskolben zu erhalten. Wiirde man den Dampf hinter dem ober- 
hitzer abdrosseln, so erzielte man be; der Entspannung desselben starke 
Temperaturerniedrigung I). - Der Effekt ist uberraschend; Kiirper, 
die sonst nur BuBerst langsam bei gewiihnlichem Druck rnit noch so 
hoch erhitztem Wasserdampf iibergehefi, sausen nun mit Leichtigkeit 
iiber. Bemerkenswert ist, daS auch wiiI3rige Salzliisungen, die sonst 
nur schwer ihr Wasser abgeben, mit iiberbitztem Wasserdampf leicht 
vom Wasser zu befreien sind. Mit dem Ubertreiben der Substanz 
kann man rnit Hilfe dieses Apparates bei Gemengen eine ziemlich 
genaue Fraktionierung verbinden. 

84. H . M s g g 1  und G. Woker: Zur Frage den StSrkeabbaue 
durch Formaldehyd. 

(Eingegangen am 20. Februar 1918.) 

In  einigen vorhergehenden Publikationen haben wir uber den 
EintluB der D i a l y s e  auf d i e  Stiirke-Formaldehyd-Gemische 
berichtet und angefiihrt, daI3 sich aus dern Dialysat nach dem Ein- 
engen (durch Verdunsten bei Zimmertemperatur) durch Zusatz der 
10-fachen Menge 96-prozentigen Alkohols ein Niederschlag gewinnen 
IiiSt, den wir nach seinem Verhalten geneigt waren als D e x t r i n  an- 
zusprechen. Immerhin stand noch der bindende Beweis daFiir aus, 
so lange es nicht gelungen war, denselben durch Inversion in G ly -  
k o s e uberzufilhren und den erhaltenen Zucker rnitteis der Osazor,- 
probe als Glykose zu identifizieren. 

Inzwischen ist uns uun die Uberfubrung des fraglicben Dextrin- 
Niederschlages in Glykose gelungen. Wir sammelten die gesamten 

1) Man konnte das Drosselventil auch hinter E vor dem Kiihler an- 
bringen, bei einem aus Glas hergestellten Apparat lPBt sich dies aber schwer 
ausiiihren. 

3 Woker, B. 49, 2311 [1916J; 60, 679 [1917]; Maggi und Woker, 
ebenda, 60 1188 [1917]; Maggi,  Z. f. allg. Physiol. (im Druck). 
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Dextrin-Niederschliige, die wir im Verlauf der Arbeit erhalten hatten, 
lZisten dieselben in Wasser wieder aut und uberlieBen die Liisung, 
zu deren Inversion wir vor den Sommerferien nicht mehr Zeit g e  
funden hatten, sich selbst wiihrend ca. 2 Monaten. Wiihrend dieser 
Zeit hatte sich eine reichliche Vegetation eines noch nicht niiher 
untersuchten Pilzes angesiedelt , von welchem wir die stark redu- 
zierende Liisung durch Filtration trennten. Das Filtrat behandelten 
wir in der gewohnlichen Weise mit Natriumacetat und salzsaurem 
Phenylhydrazin und erhielten nsch 20-30 Minuten langem Verweilen 
des Reaktionsgemisches im siedenden Wasserbad eine dichte, gelbe, 
krystallinische Abscheidung. Unter dem Mikroskop zeigte dieselbe 
die typiache Krystallisationsart des G l y k o e a z o n s  und war von einem 
VergleichsprPparat des Osazons von Glykose? welches wir gleich- 
zeitig und unter denselben Bedingungen hergestellt hatten, nicht zu 
unterscheiden. Auch der Schmelzpunkt der beiden abfiltrierten und 
getrockneten Niederschlage erwies sich als iibereinstimmend und 
zeigte das fur Glucosazon charakteristische Verhalten : Beim Erhitzen 
der Krystalle von Zimmertemperatur an war die Substanz erst bei 
ca. 209O vollstandig geschmolzen. Wurde dagegen der Schmelzpunkts- 
apparat auf 190° vorgewarmt und dann langsam erhitzt, so schmolzen 
die aus dem durch Pilzenzyme zu Glykose aufgespaltenen Dextrin- 
Niederschlag erhaltenen Osazonkrystalle bei 201 O unter Gasentwick- 
lung und Dunkelfiirbung, wahrend das Glykosazon-VergleichsprPparat 
den Schmelzpnnkt 201-202O zeigte. 

Nach den Angaben von E m i l  F i sche r ' )  beginnt das Gly- 
kosazon Bgegen 2050a2) zu schrnelzen, wefin zu seiner Erhitzung fiir 
jeden Grad Temperaturerhiihung 2-3 Sekunden verwendet werden 
und vollendete sich auch bei dieser Temperatur, wenn man mit dern 
Erhitzen aufhiirte, ziemlich bald. Dabei fand Gasentwicklung und 
stsrke Dunkelfiirbung statt. Fuhr man dagegen in dem gleichen 
Tempo mit dem Erhitzen fort, so stieg das Thermometer, ehe die 
Schmelzung vollendet war, bis etwa 2090 (korr. 213O). Wurde umge- 
kehrt so langsam erhitzt, da13 die Steigerung von 195O auf 2000 
1 Minute in Anspruch nahm, so begann auch hier schon die Zer- 
setzung unter starker Sinternng und Schmelzung. 

DaS uneere Pdparate durchschnittlich einen etwas niedrigeren Schmele- 
pmkt zeigten, erkliirt sich daraus, dal3 uns ltein ganz reinee Phenylhydrazin 

\ 

1) Emil Fischer,  B. 41, 74, 75 [1908]; Untersuchungen tiber Kohlen- 

2) In einer vorhergehenden Abhandlung, B. 17, 579 [1884], ges. Abhandll. 
hydrate und Fermente, gee. Abhandll. (Berlin 1909), 178, 179. 

S. 13% 
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zur Verfiigung stand, und dsS wir die aus Substanzmangel nicht waiter ge- 
minigte erste Krystsllisation verwendeten. Einen noch niedrigeren Schmels- 
punkt erhielten rir ,  ale wir die Krystallpraparate in pulverisierter Form in 
Anwendung brschten. Der Schmetzpunkt des Glykosazon-Vergleichspri%pwates 
war in diesem Fall 1970, derjenige des aus dem Dextrin-Niederschlag dar- 
gestellten Glykosazons 198O und der Mischschmelzpunkt der beiden Oeamnc 
betrug 196-198O. 

Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, dalj das in der an- 
gegebenen Weise durch Einwirkung von Formaldehyd aut Stiirke 
und Weiterspaltung des aus dem Dialysat durch Alkoholfillung er- 
haltenen Niederschlages erhaltene Produkt wirklich Glykose ist. 

Mit Riicksicht darauf, da13 die l n v e r s i o n  d e s  D e x t r i n s  m i t  
P i l z e n z y m e n  statt i u  der ublichen W&e (mit Salzsaure) durch- 
gefuhrt worden war, baben wir uns dariiber vergeuissert, daIj der 
fragliche Pilz Dextrin in Glykose umzuwandeln vermag. Wir impften 
den in der Losuug unserer gesammelten Dextrin - Niederseblage ge- 
wachsenen Pilz auf eine konzentrierte Losung von kkuflichem Dextrin 
(Ksh lbaum)  uber, filtrierten nach einer Anzahl Tagen - wahrend 
welcher der Pilz sich gnt entwickelt hatte -, die Losung ab uad 
verarbeiteten dieselbe auf Osazon. Die erhaltenen Krystalle zeigtern 
den typischen Habitus des Glykosazons, uud ihr Scbmelzpunkt 
(198-2020) stimmte rnit dernjenigen unseres Osazons iiberein. Eiln 
Xontrollversuch mit dem Dextrin allein ergab dagegen keine Spur 
eines Osazons. 

Durch die angefiihrten Versuche iut somit der Beweis erbracht, daf3 
i n  den Formaldehyd-Starke-Gemischen ein zum Unterschied von der 
Stiirke dialysables Spaltprodukt vom Charakter eines Dextrins entsteht, 
das sich in Glykose uberfubren laBt. Nun hatte vielleicht noch der 
Einwand erhoben werden koonen, dalj lediglich der A m e i s e n s a u r e -  
G e h a l t  des Formaldehyds fur die Spaltung verantwortlich zu machen 
sei. Hiergegen sprachen allerdings die giiozlich negativen Resultate, 
die wir bei der Priifung von Stiirke-Ameisensaure-Gemischen rnit Jod 
erhalten hatten, wobei imrner nur die reinblaue Jodstiirkefarbe zu 
konstatieren war. Nicbtsdestoweniger baben wir auch hier einen Kon- 
trollversuch rnit Ameisensiiure angestellt, der gerade so wie ein Form- 
aldehyd-Stiirke-Versuch behandelt wurde. Wir verbrachten ein Gemisch 
von Stiirke und 5-proz. Ameisensiiure i n  das innere Gefaib des Dialy- 
mtors, wechselten anfangs 2-3-mal die Flussigkeit im Huiberen Gefa8 
des Dialyeators rnit reinem Wasser aus und iiberlieaen dann wahrend 
der Sommerferien das Reaktionsgemisch sich selbst. Nach dieser Zeit 
war der ganze Inhalt des innern DialysatorgeFiidee eingetrocknet und 
i m  Gegensatz zu dem Formaldehyd-Versuch von pulveriger statt von 
gallertartiger Konsistenz. Am Boden des iiudern GefaSes fand sich 
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e i n  leichter weiBer AnfIug alu gesamter Verdunstungsruckstand, und 
diese kaum wahrnehmbare Spur konnte nooh die Folge einer geringen 
Pilzvegetation sein, die sich an einigen wenigen Stellen wlhrend der 
Iangen Zeit angesiedelt hatte. Zu irgend einer Untersuchung reichte 
d e r  Ruckstand nicht pus. Aucb aus  den ersten Dialysaten war nichts 
erhlltlich. Es war demnach die Wirkung des Formaldehyds auf die 
Starke als ein diesem eigentumlicher Effekt, nicht aber als eine Folge 
d e r  Verunreiniguog mit Ameisensiiure zu betrachten. 

Labor. f. Phys.-chem. Biol. d. Universitiit B e r n .  

86. Oekar Baudiach: mer Nitrat- und Nitrit-Assimilation. 
Xm.: Efsen und Saueretoff ale notwendige Agenzien fiir die 
Reduktion von Alkalinitriten mit autoxydablen Verbindungen. 

(Eingegangen am 18. Februar 1918.) 
Es ist bisher nur  auf lichtchemischem Wege gelungen, S t i c k -  

a t o f f s i u r e ,  H(N0, als labile Zwischenstufe bei der Nitrat- und Ni-. 
trit-lteduktion mit Bestimmtheit nachzuweisen ’). Bei der  Reduktioa 
Ton Alkalinitriten rnit Traubenzucker in  Gegenwart von Eisen in sl- 
kalischer LBsung entsteht Stickoxyd und Ammoniak 3, genau wie bei 
d e r  phytochemischen Reduktion der Alkalinitrate durch Cholerabak- 
terien in  alkalischer Peptonkultur a). Diese Stickoxydbildung wurde 
Ton mir dahin gedeutet, da13 die prjmiir gebildete Stickstoffsaure ia 
Stickoxyd und Wasserstoff (H(N0  --t H + NO) zediillt. 

Die B i l d u n g  von  S t i c k s t o f t s l u r e  d u r c h  R e d u k t i o n  von 
A l k a l i n i t r i t e n  konnte jetzt durch folgenden Versuch experimentell 
h w i e s e n  werden. 

5 g Traubenzucker, 0.5 g FeSOd nnd 5 g NaHCOs werden in 150 ccm 
deetilliertem Wasser in Kohlensiure-Atmospire gekocht und hierauf 5 g Ka- 
liumnitrit hinzugefiigt. Das klare Destillat I gibt mit Eisenchlorid keine 
F’Hrbung. Gibt man jedoch etwas Formaldehyd-Losnng in den Destillier 
holben, so kann man im Destillat sehr bald die intensive H y d r o x a m s i u r e -  
Eisen-Reaktion nachweisen. Fhgt man Formaldehyd zum Destillat I, 80 er- 
kilt man mit Eieenchlorid gar keine Reaktion, das beweist, da13 Stickstoff- 
shre nicht vorhanden ist. Die auDerordentlich leieht cersetzliche Stickstoff- 
&are kann nur identifisiert werden, wenn man Formaldehyd zu dem Reak- 

tionegemisch hinznfhgt. (CBpO + HNO = HCRN.Orr. ‘OH .) 
1) 0. Bandisch ,  B. 44, 1009 (19111. 
9 0. Baudiech ,  B. 50, 652 [1917]. 
J) 0. Baudiech ,  B. 49, 1148 [1916]. 




