
es sehr schwer beim Erwarmen mit violettroter Farbe aufgenommen. 
Leicht losen, bei schwachem Erwarmen, Pyridin, Anilin und Nitro- 
benzol rnit violettroter Farbe. . I n  konz. Schwefelsaure last es sich 
rnit griiner Farbe und fUlt auf Zusatz von Wasser wieder aus. 

0.1550 g Sbst.: 0.3360 g COa, 0.0430 g HsO. 
C l r H s 0 3 N ~ S  (248). Ber. C 59.15, H 2.81. 

Gef. 3 59.12, )) 3:10. 

68. Mart in  Jacoby: Ober den vermeintlichen Abbau der 
Starke durch Formaldehyd. 

[Aus dem biochemischen Laboratorium des Krankenhauses Moabit in Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1919.) 

Auf Grund von Versuchen, die sie in diesen >>Berichtens be- 
schrieben hat, halt G e r t r n d  W o k e r l )  es fur sehr wahrscheiniich, 
daB Formaldehyd Modelleigenschaften der Diastase besitzt. v. K auf - 
m a n n a )  konnte die Wokerschen  Angaben nicht bestltigen. Seine 
Versuche lieBen sich am ungezwungensten dahin deuten, da13 die 
Starke vom Formaldehyd nicht hydrolysiert wird, sondern eine Ver- 
bindung lpit dem Aldehyd eingeht. Jedoch will W o k e r  die Beweis- 
kraft der v. Kaufmannschen  Versuche nicht anerkennen. 

Wenn die Annahme W o k e r s  richtig ware, wiirden ihre Versuche 
einen entschiedenen Fortschritt der Fermentforschung bedeuten. Es 
schien mir daher wunschenswert, die Beobachtungen der Autoren 
nachzupriifen. Nach meinen Befnnden mu13 ich den Behauptungen 
W o k e r s  durchaus widersprechen und mich dem Standpunkte 
v. K a u f m a n n s  anschlieBen. 

W o k e  r s  Grundversuch ist folgender : Bringt man je 2 ccm einer 
10-proz. Losnng von loslicher Starke rnit verschiedenen Mengen VOD 

Formaldehyd zusammen, so beobachtet man nach Zusatz einiger 
Tropfen einer ' i~o-n. Jodliisung, daB bei geniigendem Formaldehyd- 
gehalt der Proben nicht mehr die Jod-Starke-Blaufkbung eintritt, 
sondern rnit wachsendem Formaldehydgehalt rote bis gelbe Farbentone 
auftreten, die endlich bei einer bestimmteu Formaldehydmenge der 
reinen Jodfarbe entsprechen. 

Diesen schon von S y n i e w s ki beschriebenen Versuch W o k e r s 
kann ich ebenso, wie es auch v. K a u f m a n n  bereits getan hat, be- 
statigen. Eine derartige Formaldehydreihe ahnelt einer Versuchsreihe, 
bei der man steigende Mengen Diastase zu Starke hinzufiigt und 

2, B. 50, 198 [1917]. l) 3. 49, 2311 119161; 50, 679 [1917]. 
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dann zum Schlu13 mit Jod untersucht, ob noch unverinderte Starke 
oder Abkauprodukte der Starke nachweisbar sind. Setzt man neben- 
einander zwei Versuchsreihen an, die sich nur dadurch unterscheiden, 
daS man einmal Formaldehyd, im anderen Falle Taka-Diastase an- 
wendet, so erhalt man abnliche Bilder. 

v. K a u f m a n n  bestreitet, daf3 durch Formaldehyd die Starke 
abgebaut wird, und zeigt, daf3 man nach Entfernung des Aldehyds 
die Jodreaktion der unveranderten Starke wiedererhalt. Seine Ver- 
suche sucht W o k e r  durch komplizierte Hilfshypothesen ihrer Be- 
weiskraft zu entkleiden. Uberzeugend sind die Einwendungen 
W o k e r s  durchaus nicht. Nun habe ich aber Versucbe angestellt, 
bei denen es ganz sicher ist, daS von einer'bufspaltung der Starke 
durch Formaldehyd nicht die Rede ist. 

Wenn Formaldehyd das Starkemolekul nicht abbaut, sondern nur 
durch seine Gegenwart die Starke-Jod-Reaktion verhindert, so mu13 es 
miiglich sein, auch oach Binwirkung den Formaldehyd aus den Ge- 
mischen wieder zu entfernen und dadurch die Starke der Jodreaktion 
wieder zuganglich zu machen. Das gelingt leicht, wenn man zu den 
GIemischen A m m o n i u m a c e t a t  hinzufiigt. D a m  verbindet sich der 
Aldehyd damit unter Bildung von essigsaurem Hexamethylentetrarnin 
und stort nicht mebr die Reaktion der Stiirke mit dem Jod. 1st die 
Starke aber abgebaut, wie man es durch Diastase erreicht, SO nutzt 
die Zufugung von Ammoniumacetat nichts. Das Ammoniurnacetat 
als solches ist ganz bedeutungslos fur die Jodreaktion. Darum andert 
seine Zufugung in den Diastase-Versuchen nichts, wahrend es bei den 
Formaldehyd-Versuc hen durch die Beschlagnahme des Formaldehyds 
die Jod-Stiirke-Reaktion wiederherstellt. 

In  weiteren Versuchen stellte ich Diastase- Starke-Gemische her 
und lief3 die Reihen 24 Stdn. im Brutschrank, so daB die Bedingungen 
fur einen tiefen Abbau moglichst gunstig gewahlt waren. Nunmehr 
fugte ich zu einer Diastase-Starke-Reihe in jede Probe je 5 ccm einer 
50-proz. Losung von viillig neutralem Ammoniumacetat, und aufierdem 
verschiedene Mengen Formaldehyd, zu einer Kontrollreihe uberall 
ebenso Ammoniumacetat, aber anstatt des Formaldehyds entsprechende 
Mengen Wasser. 

Bei diesen Versuchen wird in beiden Fallen die Farbenskala er- 
halten. Hier, wo die Starhe abgebaut ist, bekommt man eben immer 
nur die Jod-Reaktionen, welche auf der Gegenwart der Abbaustuten 
beruhen. Die gleichzeitige Gegenwart von Ammoniumacetat oder 
essigsaurem Hexamethylentetramin ist ganz ohne Einfluf3. Also auch 
der Einwand, daf3 etwa Ammoniumacetat oder Hexamethylentetramin 

37 * 
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die Jod-Dextrin-Reaktion hindert, aber die Jod-Stkrke-Reaktion ZU- 

laljt, ist hinfUlig. 
Auch Versuche, die ich mit u n l o s l i c h e r  S t a r k e  ausfiihrte, 

lassen sich durchaus nicht mit der  Auffassung W o k e r s  in Einklang 
briogen, wahrend sie vollkommen mit den Befunden v. K a u f m a n n s  
harmonieren. Wenn die Starke durch Formaldehyd abgebaut wiirde, 
so ware es unmiiglich, daQ man sie durch A l k o h o l - F a l l u n g  quan- 
titativ wiedergewinnen kann. DaS ist aber der Fall. Auch hier 
habe ich den direkten Beweis erbracht, daB Formaldehyd und Diastase 
sich prinzipiell verschieden verhalten. Denn wenn man anstatt 
Formaldehyd Diastase auf Starke einwirkeq 1813t, kann man leicht 
feststellen, daS der griiljte Teil der  Starke nach Beendigung der 
Diastaseeinwirkung nicht mehr durch Alkohol fallbar ist. Wie die 
Versuchsprotokolle zeigen, geht etwa 90 O l 0  der benutzten Starke in 
alkohollosliche Produkte iiber, wahrend bei Zusatz von Formaldehyd 
die Stiirke genau so unlBsiich bleibt, wie sie vorher war. 

V e r s  u c  h s  b e i s  p i  e l  e. 
1. ZU dern Versuch wird hergestellt eine 10-proz. Losung von l o s l i c h e r  

S tarke .  AIs F o r m a l d e h y d  kommt lcauflicher ca. 3s-proz. Formaldehyd 
zur Verwendung, der durch Natronlauge vorher genau neutralisiert wurde. - 
100 cem der Formaldehydliisung verbrauchten 2 ccm n. Natronlauge. 

Es wurden zwei %hen A und B von je 6 Proben angesetzt. 
1. 2 ccm FormaJdehyd, 0 ccm Wasser, 2 ccm Starke. 
2. 1.5 )) 0.5 = 1) 2 > D 

3. 1.0 D )) 1.0 2 * 2 2 )) 

4. 0.5 D 2 1.5 )) )) 2 >> >> 

5. 0.1 x )) 1.9 )) v 2 , )  2 

6 .  0 )) )) 2.0 >> > 2 .  > 

Beide Reihen kommen fur 24 Stdn. in den Brutschrank. Dann wird zu 
den Proben der Reihe A je 5 ccrn von 50-proz. Ammoniumacetat hinzugefugt, 
zu den Proben der Reihe B je 5 ccm Wasser. Nach 15 Minuten werden alle 
Proben durchgeschiittelt und dann werdeu uberall einige Tropfen einer 
n/lO- Jodlosung zugesetzt. 

In Reihe A €arben sich alle Proben gleichmadig blau. 
In Reihe B erhalt mau eine Skala von gelb bis blau. 
2. Gleichzeitig wird ein Fermentversuch angesetzt, fur den eine 1-promill. 

Es werden wieder 2 Beihen C und D angesetzt mit je sechs Proben. 
1.  1.0 ccm Diastase, 1 ccm Wasser, 2.0 ccrn Starke. 
2. 0.7 >) )) 1.3 B )) 2.0 * > 
3. 0.5 x * 1.5 D )) 2.0 )) >> 

4. 0.2 2 )) 1.8 > B 2.0 )) >> 

5.  0.1 )) )) 1 . 9 9  )) 2.0 w )> 

6. 0 )) 2.0 >> )) 2.0 D )> 

Losung von T a k a - D i a s t a s e  verwandt wird. 



56 1 

Nach 24 Stdn. Verweilen im Brutschrank kommt zu.Reihe C je 5:ccm 
einer Losung von 50-proz. Ammoniumacetat, zu Reihe D je 5 ccm Wasser. 
Nach 15 Miouten werden die Reihen durchgeschiittelt und dann iiberall Jod 
zugetiigt. 

Reihe C :  1-4 gelb 5 braun 6 blau 
Reide D: 1-4 gelb 5 braungelb 6 blau. 

3. 1. 1.0 ccrn Diastase, 0 ccm Wasser, 2 ccm Starke. 
2. 0.7 2 n 0.3 )) >> 2 w >) 

4. 0.2 2 0.8 D 2 >  n 
5. 0.1 B 0.9 u 2 B  % 

6. 0 > 1.0 a * 2 D  3 

Nach 24 Stdn. Brutschrank kommt z u  1.-6. in Reihe E je 5 ccm Am- 

1. 4 ccni Formaldehyd, 2. 3 ccm, 3. 2 ccm, 4. 1 ccm, 5. 0.5 ccm, 6. -; 
Nach 

In Reihe E und F wird die gleiche Farbenskala von gelb bis blau erzielt. 
4. J e  10 ccm einer O.&proz. Aufkochung yon u n l o s l i c h e r  S t i r k e  wird 

einmal mit 5 ccm Formaldehyd (38-proz., neutralisiert), in einem Kontroll- 
versuch %mit 5 ccm Wasser gemischt. Beide Gemenge kommen fur 24 Stdn 
in den Brutschrank. Durch Vorversuche war ausprobiert worden, dal3 die 
Fbrmaldehydmenge vollkommen ausreichend ist, urn die Jod-Starke-Reaktion 
au verhindern. 

Nach Beendigung des Brutschrank-Aufenthaltes werden die Gemenge in 
je 150 ccrn A 1 k o ho 1 gegossen. . Die entstandenen Niederschlage werden ab- 
filtriert, zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. 

Es wird gefunrlen: in der Formaldehydprobe 0.0758 g, 
in der Kontrollprobe 0.0734 g. 

3. 0.5 n x 0.5 s >> 2 D  D 

moniumacetat, zu: 

in Reihe F anstatt des Formaldehyds entsprechende Mengen Wasser. 
15 Minnten wird durchgeschiittelt und Jod zugeftigt. 

5.  Wiederholung des vorigen Versuches nur mit dem Unterschiede, da13 
beide Proben doppelt augesetzt wurden. 

Formaldehydprobe: 0.0758 g und 0.0720 g, 
Kontrollprobe: 0.0704 g und 0.0718 g. 

Qualitativ wurde mehrfach festgestellt, dal3 die ausgefallten Niederschlfge 
mit Jod eine schone Blaufirbung geben. 

6. J e  10 ccm einer 0.9-proz. Aufkochung von unliislicher Stkrke werden mit 
je 10 ccm einer 1-promill. Losung von Taka-Diastase gemischt. 2 Kontrollen 
mit 10 ccm Wasser. Alle 4 Proben bleiben bis sum nachsten Tage im Brnt- 
schrank. Dann werden zu den beiden ersten-Proben je 10 ccm Wasser, zu 
den Kontrollen je 10 ccm Diastaseliisung hinzugetan. Sofort danach werden 
die Gemische in je 150 ccm Alkohol eingetragen und nach dem Umriihren 
noch weitere 150 ccm Alkohol zugefiigt. Die beiden Hauptproben bleiben 
klar, wahrend die Kontrollen sich triiben und allmahlich einen erheblichen 
Niederschlag zu Boden sioken lassen. Nach 24 Stdn. werden die Nieder- 
schlage auf gewogenen Filtern gesammelt und bei 108" bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 



Die Eauptversuche ergeben 0.0070 g und 0.0074 g, 
die Kontrollen 0.0724 g und 0.0752 g. 

Alle Versuche dieser Mitteilung stehen also durchaus in  Einklang 
mit v. K a u l m a n n s  Anschauung und im Widerspruch zu den Be- 
hauptungen W o k e r s .  Dieses klare  Ergebnis scheint um so be- 
merkenswerter, weil die Resultate auf einer anderen experimentellen 
Basis als bei den Voruntersuchern sich aufbauen. 

Die  F o r m a l d e h y d - E i n w i r k u n g  a u f  S t a r k e  h a t  m i t  d e r  
D i a s t a s e - W i r k u n g  n i c h t s  z u  t u n ;  d e r  F o r r n a l d e h y d  i s t  k e i n  
D i a s t a s e -  M o d  el l .  

69. C. We h m e r : Ober Fumarsiiure-Ghrung des Zuckera. 
(Eingegangen am 24. Januar 1919.) 

In einer Bemerkungl) zu meiner Mitteilunga) iiber Fumarsiiure- 
Giirung des Zuckers fuhrt F. E h r l i c h  aus, daB in seinen friiher 
mitgeteilten 3, beiden Versuchen seiner Meinung nach gleichfalls f r e i e  
Fumarsiiure zugegen gewesen sei. Demgegenuber bemerke ich vor- 
weg, daf3 der auch von mir untersuchte Rhizopus nigricans gleich 
anderen Spezies dieser Gattung weder nachweisbare Mengen freier 
SLure bildete, noch aus zugesetzter Kreide faDbare Mengen von 
Calciumfumarat erzeugte, solche vielmehr unverandert lief3. Dieser 
Pilz iet also kein Sauregarungs-Erreger, selbst wenn er  gelegentlich 
kleine Mengen fumarsaurer Salze abspaltet, ebensowenig wie andere 
Pilzarten, von denen Bildung solcher ja lange bekannt ist. 

Ubrigens hat  E h r l i c h  auch an keiner Stelle seiner fruheren 
Mitteilung den N a c h  w e i s  des Vorhandenseins freier Fumarsaure 
gefuhrt, ebensowenig, wie er diese Tatsache dort angegeben hat; daB 
man sie nicht aus einer Titrierung der Kulturflussigkeit mit P h e n o l -  
p h t h a l e i n  als Indicator folgern kann, brauche ich wohl kaum her- 
vorzuheben; da  konuen ja die verschiedensten Dinge i n  Frage 
kommen, die nichts rnit Fumarsaure zu tun haben. Aber selbst 
wenn man einmal annehmen wollte, daf3 auch kleine Mengen freier 
organischer Saure beteiligt sind, so ware es angesichts der Tatsache, 
da13 s o n s t i g e  s a u r e  B e s t a n d t e i l e  notorisch vorhanden sind*), doch 

I) B. G, 63 [1919]. 
3, B. 44, 3737 [1911]. 
*) Oxyphengl-milchsaurc, sowie naeh neuerer Angabe E h r l i c h s  auch 

Bernstein-, Apfel-, Milchsaure und fliichtige Sauren (B. 58, 64 [1919]), so 
daB der Vorgang oEEenbar koinpliziert und nichts weniger als eine glatte 
~Fumarsauh-G&rung~( ist; die gefmdene Fumarsaure von 2.6 g wurde nuch 
nur die Halfte der beobachteten .AciditBta (82 ccm n-NaOH) decken. 

a) B. 51, 1663 [1918]. 


