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Zwecke lose man 10 g o-Nitro-piperonylrhodanid in 250 corn Alkohol; 
bei etwa 40° gebe man  25 ccrn alkoholisches Ammoniak hinzu und 
leite 20 Minuten lang einen lebhaften Strom Schwefelwasserstoff ein, 
wobei man noch 10 ccm alkoholisches Ammoniak hihzugibt. Bald 
begiont die Abscheidung von o,o’-D i n i t r o -  p i  p e  ron y l d i s u l f  i d ,  
[CH, : G:, : Cs Hs (NOa) . C& . S]:, ; weitere Mengen fallen nach Zusatz 
von Wasser aus. Aus Aceton schieBt der Korper in blal3gelben Na- 
delchen vom Schmp. 103--104° an. Er ist schwer loslich in Methyl- 
und Athylalkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff, leichter in Aceton 
und Essigather, sehr leicht i n  Eisessig, nicht in Alkali. 

0.1607 g Sbst.: 0.2675 g COs, 0.0435 g HaO. - 0.1694 g Sbst.: 10 ccm 
N (180, 741 mm). - 0.2025 g Sbst.: 0.2214 g BaS01. 

C16HIPOsN2S,. Ber. C 45.25, H 2.85, N 6.60, S 15.12. 
Gef. S. 45.40, B 3.03, B 6,75, >> 15.02. 

Die Versuche, das Disulfid mit Zinn und rauchender Salzsaure oder 
Natriumsulfid zum Amino mercaptan zu reduziereo, verliefen erfolglos. - Die 
Behandhug des Nitro-piperonylrhodanids rnit konz. Schwefelslure, die zur 
Bildung des o-Nitro-piperonylesters der Carbaminthiolslure, CH:, 02: CS Ha 
(NOs).CHa.S.CO.NHs, fuhren sollte und die nach der far den o-Nitro- 
beozylester aufgestellten Vorschrift ausgefiihrt wnrde I), ergab gleichfalls nicht 
das erhoffte Resultat. 

Es sei mir gestattet, Hrn. Geheimrat S. G a b r i e l  fur die An- 
regung zu dieser Arbeit und die wiihrmd ihres Verlaufs erwiesene 
liebenswiirdige Unterstutzung bestens zu danken. 

76. W. v. Kaufmann und A. Lewite:  Wber die Natur der 
Lbsungen von Stilrke in Formalin und die quantitative Rack- 
verwmdlung von Formalin Stllrke in Stilrke, zugleich ein 

Beitrgg zur Kenntnis des Farbentons von Jodlasungen. 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut ftir experimentelle Therapie, chemische 

Abteilung, in  Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 30, Januar 19 19.) 

Gleich vielen Hydroxylyerbindungen besitzt die Starke die Fahig- 
keit, mit Formaldehyd zu Additionsverbindungen zusammenzutreten. 
S o l c h e F o r m a l i n - S t a r k e  haben A. C l a s s e n a ) s o w i e V .  S y n i e w s k i a )  
in fester Form dargestellt. Beide Autoren haben angegeben, daf3 diese 

1) S. G a b r i e l  und Th. P o s n e r ,  B. 48, 1025 [l895]. 
2) A. Classen ,  D. R-P.  92259, 94628 und 99378 [1896]; 95515 [1897]; 

3) V. Syniewski ,  A. 3Z4, 201 [1902]; C. 1902, 11, 9S6, 1248. 
C. 1897, I, 395; Therap. Monatshefte 11, 33 [1S97]. 
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- im ubrigen nach mehreren Methoden gewonnenen und auch unter 
sich verschiedenen - Formaldehy d- Starke-Verbindungen vlzieder in 
ihre Bestandteile zerlegt werden konnen. Nach C l a s s e n  erfolgt der 
Zerfall schon bei vorsichtigem Erwiirmen der Formalin-Starke, nacb 
S y n i  ews  k i  durch hydrolysierende Mittel (Wasser, verdiinnte Siiureu). 
In Bestatigung der Angaben S y n i e w s k i s  ist von einem von m a 1 )  
vor einiger Zeit gezeigt worden, daJ3 bei der Zerlegung auf feuchtem 
Wege aus der Formalin- Starke das Kohlenhpdrat unverzndert zuriick- 
gewonnen werden kann. Im Hinblick auf die allerdings schon durch 
qualitative Versuche widerlegte Annahme G. Wo k e r s  2), daJ3 unter 
dem Einfluf3 des Formaldehyds die Stiirke diastatisch gespalten wurde, 
haben wir nun den Vorgang .such quantitativ verfolgt. 

Wir haben gefunden, daJ3 durch eine Operation, wie sie kaum 
slthonender gedacht werden kann, namlich durch einfachen Zusatz von 
geniigend A l k o  ho  1 zu Auflosungen von loslicher Starke in neutralem 
wiifirigen Formaldehyd die in jenen Gemischen vorhandene lockere 
Verbindung von Formalin und Stirkke alkoholytisch vollstandig zar- 
legt und die darin enthaltene Starke vollkommen quantitativ zuriick- 
gebildet wird. Irgend,ein Abbau der Starke findet unter der Ein- 
wirkung des Formaldehyds nicht statt, obgleich die Losung die von 
S y n i e w s k i  beobachtete und von W o k e r  neu beschriebene Skala der 
Jodfiirbungen von blau uber rot nach braun durchlaufen hatte und im 
Sinne des vermeintlichen Abbaus hatte weitgehend hydrolysiert sein 
miissen. 

Diesem klaren und zwingenden Beweise gegenuber konnen wir 
es uns versagen, in eine formliche Widerlegung auch der neueren 
irrigen Angaben yon G. Wok e r  Punkt um Punkt einmtreten a). 

Versetzt man Starke mit geniigend Formaldehyd, so verschwindet 
nach einiger Zeit die Flhigkeit zur Blaufiirbung mit Jod und tritt, 

1) W. v. Kaufmann, B. GO, 198 119171; Bio. Z. 78, 371 [1917]. 

3, G. Woker, B. 49, 2311 [1916]; 60, 679 [1917]. - Da die Grund- 
lage der Voraussetzungen von der Diastasewirkung des Formaldehyds wider- 
legt ist, eriibrigt sich zuoitchst auch eine Kritik der Angaben von Maggi 
und Woker (B. 60, 1188 [1917]; 51, 790 [1918]) iiber ein nicht analysiertes 
Osazon aus Formaldehyd. Strirke- Gemischen und ein gleichfalls nicht analy- 
siertes Osazon, das nach Einwirkung eines unbekannten Pilzes suf die Dialyse- 
produkte erhaiten war. - Dabei ist ihnen auch noch entgangen, daS bei der 
Dialyse des Formalingemisches nicbts als Stzirke (s. L. Berczeller, Bio. Z. 
84, 40 [1917]), aber keine Abbaustnfe durch die Membran tritt: die mit 
Alkohol ansgefiillte dialysierte Substanz reduziert nicht, frirbt sich mit Jod 

G. Woker, B. 49, 2311 [1916]. 



wie jungst der eine von uns (1. c.) gezeigt hat, wieder auf, wenn 
durch irgend welche MaBnahmen der Formaldehyd entfernt oder auch 
nur die an sich lockere Verbindung zwischen Formddehyd und Starke 
aufgehoben wird. Zu unseren Versuchen verwendeten wir frisch 
uber kohlensauren Kalk destillierten, also saurefreien Formaldehyd, 
der 33.5-prozentig war. Die aus der Formalinverbindung durch FI1- 
l u n g  rnit Alkohol (5. unten) regenerierte Starke schloB keine Spur 
l?ormaldehyd oder Paraformaldehyd ein j sie zeigte keine Anderung 
in ihrer Reduktionskraft gegen alkalische Kupfersalze, war vollstlndig 
unverandert hinsichtlich ihres Drehungsvermogens und farbte sich rnit 
Jodksung rein blau. Alle diese Punkte beweisen, daB Spaltungs- 
produkte der Starke (Dextrine oder gar tiefere Abba,ustufen, wie Mal- 
tose, Isomaltose und Traubenzucker) nicht gebildet sein konnen. Ins- 
besondere hatten hohere Dextrine der durch Alkohol wieder ausge- 
fallten Starke beigemischt sein und nach der Auflosung des regenerierten 
Produktes in  Wasser Reduktionsfahigkeit und rnit Jod die entsprechende 
Earbung zeigen mussen. Der Umstand, daB dieses n i c h t  der Fall 
ist, ist ein neuer Beweis fur die schon fruher yon dem einen von 
uns ausgesprochene Ansicht, daB die bei abnehmendem Formaldehyd- 
zusatz zu Starkelosungen auftretenden Zwischentonungen zwischen 
Blau und braungelber Jod-Eigenfarbe (violette, rotliche und rotbraune 
Kuancen) ihre Entstehung vornehmlich der mehr oder minder vo l l~  
standigen Aufhebung der fur den Eintritt *der Blaufirbung erforder- 
lichen Atomgruppierungen in der Starke verdanken. Es mag dahin- 
gestellt bleiben, ob diese Uebereinstirnmung der Farbungen rnit den 
Nuancen, wie sie die wahreu Spaltprodukt e des diastatischen Starke- 
abbaus rnit Jod annehmen, eine rein zufallige ist, oder ob sie dadurch 
zustande kommt, daB bestimmte Jodfarbungen stets an bestimmte 
Atomgruppierungen im Starkemolekul geknupft sind (s. u.). Fur die 
Entwicklung der Farbenskala von Blau nach Braun ware es also 
einerlei, ob bestimmte Atherbindungen bezw. Hydroxylreste durch 

unverandert blau usw. Die Beobachtung der Autoren schrumpft also darauf 
zusammen, dab Starke durch einen aus der Luft stammenden Pilz verzuckert 
werden kann! - Es bleibe dahingestellt, oh die Dialysierbarkeit der Starke 
die Folge einer durch Formaldehyd veranderten PorengroBe der Membran 
oder eines gesteigerten Dispersionsgrades ist (8. im folg.), Auch die von Woker 
zur Stiitxe ihrer Anschanungen herangezogene Angabe, daB Formaldehyd den 
wahren diastatischen Ahbau der SGrke durch Diastase fiirdere, ist inzwischen 
ron L. Berczeller und E. Fodor  (Bio. Z. 84,48 [1917]) widerlegt worden; 
Formalin erwies sich vie1 eher als hemmend. 
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Formaldehyd besetzt oder durch die fortschreitende Hydrolyse beim 
wahren diastatischen Abbau aufgelost bezw. umgruppiert werden. 

Es wird die Jodstarke heute wohl allgemein nicht als eine che- 
mische Verbindung nach stochiometrischen Verhiltnissen, sondern als 
eine Adsorptionsverbindung. bezw. ais eine feste Losung von Jod  in 
Starke  aufgefaBt'). 

J e  nach der MolekulargroQe, in der das Jod in einer solchen festen 
Losung vorhanden ist, wird die Farbe schmanken. Jedenfalls l5Bt sich ein 
solcher Schlull aus vorliegenden Untersuchungen fiber die Farbe des Jods in 
Lhsungen ziehen. So haben M. Loeb?,  G a u t i e r  und Charpp3), E. Beck-  
mann und A. Stock') u. a. gezeigt, daS die violetten Losungen von Jod 
i n  Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff usw. ein anderes 
Molekulargewicht haben, als die braunen in Alkohol, Ather, Aceton und 
Essigester. Ob die Farbe des J o d s  in den verschiedenen Sotvenzieu allein 
mit dcr Molekulargr6Se zusamrnenhingt, ob nicht eventuell auch ein Einflu5 
rlockerer Verbindungen. vorhanden ist, scbeint bisher nicht sicher festgestellt 
zu sein. 

Obgleich bekannt ist, dal3 Jod verschiedenen Solvenzien verschie- 
dene Farbungen erteilt, fehlt ein V e r g l e i c h  der  N u a n c e n ,  d ie  
e i n e  u n u n t e r b r o c h e n e  R e i h e  h o m o l o g e r  V e r b i n d u n g e n  a n -  
n i m m t .  Als einen Beitrag zu dieser Frage der  Jodfirbungen teilen wir 
folgende Beobachtungen mit uber die F a r b e n  d e s  Jsds i n  o r g a n i -  
s c h e n  S o l v e n z i e n ,  d i e  v e r s c h i e d e n e n  h o m o l o g e n  R e i h e n  
a n g e h o r e n :  

Wir untersuchten das Verhalten zu den u n g l e i c h  s ta rk  d u r c h  
H a l o g e n  s u b s t i t u i e r t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n ,  u n d  z w a r  i n  
f o r t l a u f e n d e n  R e i h e n  (z. B. CH3Br, CHzBra, CHBr3 oder C&CI, 
Cs Hi Cl,, CS I& CL, Ca Hs CL). Wir verfuhren stets so, daB wir eine 
Liisung von frisch sublimiertem Jod in Jodkalium, und zwar 1 ccm 
n/,,,,,-Jod mit je 2 ccm des Solvens ausschuttelten und alsdann zur 
Forderung der Kl5rung mit 5 ccm destilliertem Wasser versetzten. 
Bei niedrig piedenden Losungsmitteln wurden die Versuche in einer 
Kaltemischung ausgeftihrt und das Reagensglas abgeschmolzen. 

Es ergab sich vollig eindeutig der  EinfluB der Substitution. J e  
weniger Halogen in  der Verbindung vorhanden ist, desto r6ter bezw. 
braunlicher ist der Farbton, wahrend die zunehmende Zahl der Sub- 
stituenten eine fortschreitende Yertiefung nach violett bedingt. 

1) Vergl. L. Bercxe l le r ,  Bio. 2. 84, 106 [1917]. 
a) Ph. Ch. 2, 606 [1S88]. 
4) Ph. Ch. 17, 107 [1895]. 

3) C. r. 110, 189 [ I S ~ O ~ .  
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Trbelle: 
1. CEa C11 hell kirschrot; 4. CH3Br grenadin (orange); 
2. CH CIS rotviolett ; 5. CEIaBr2 kirschrot; 
3. CClr violett; 6. CIIBr, rotviolett; 

7. CH3. CHS C1 
8. CHpCl.CBaC1 kirschrot; 11. CHC1:CHCl rotviolett; 
9. CH, C1. CH CIS violettrot ; 12. CHC1:CCla violett; 

10. CH Cia. CH (31% rotviolett ; 13. CCl2: CC14 violett; 

braunrot ; 

14. CH3. CHaBr braun; 
15. CHaBr.CHa Br kirschrot: 
16. CHBrt.CHBr2 violett. 

Dieses Verhalten IiiBt sich nun in Parallele setzen zu den Jod- 
farbungen, welche den echten diastatischep Abbauprodukten der Starke 
sowie den Stiirke-Formalin-Losungen zukommen. Wena man beispiels- 
weise die verschiedenen Starke-Formaldehyd-Komplexe als Losungs- 
mittel auffassen will, so kann man folgendes annehmen: Die Starke 
selbst entspricht gewissermaBen einem perhalogenierten Kohlenwasser- 
stoff, z. B. Tetrachlorkohlenstoff; mit wachsender Auflosung von Ather- 
bindungen, welche wir den fxalogenen vergleichen wollen, tritt der 
rotende Einfluf3 zutage, den die verringerte Substitution ersichtlich 

iiuBerst, insofern als der Ubergang Ton I ‘ 0  in I der zuneh- 

menden Zahl der Wasserstoffatome in dem Halogen-Kohlenwasserstoff 
entspricht. Beim echten diastatischen Abbau handelt es sich etwa urn 

R R-OH 

R’ R-OH 

-CH-CH- den Ubergang der Gruppe -..o _, in -CH(OH)-CH(0H)-, 

bei den zunehmenden Anlagerungen von Molekulen CHa 0 (Formal- 
dehyd), der in der Hydratform reagieren kann, etwa um die Ent- 

--CH-CH- 
stehung von Gebilden I 1 aus den erwiihnten bthy- 

OH 0.CHs.OH 
lenoxyd-Gruppen. Natiirlich sind auch andere Formulierungen denkbar. 

I m  ubrigen ist die Reaktion zwischen Starke und Formaldehyd 
nieht nur nach rein chemischen, sondern zugieich nach kol lo idche-  
mischen Ges ich tspunkten  zu beurteilen. Nach den Darlegungen 
YOU W. H a r r i s o n  kann die blaue Jodstiirke auch als eine kolloidale 
Jodiosung aufgefdt werden, bei der die Starke die Rolle des Schutz. 
kolloids spielt’). Der Augenschein lehrt nun, dal3 eine Losung von 
Starke in Formalin meist durchsichtiger und klarer ist als eine rein 
waBrige yon gleicher Konzentration. Da jedoch die durch Alkohol 

9 W. Harrison, Ztscbr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide, 9, 5 [1911]. 



aus solchen durchsichtigen Formaldehydlosungen regenerierte Starke 
sich i n  W'asser mit dem gleichen Grade der Trtibheit wie die urspriing- 
liche Stiirke lost, so beweist dies, daB der Formaldehyd auch eine 
reversible physikalische Zustandsanderung I) bewirkt, und unsere weiter 
mitgeteilten Versuche uber das Verhalten der  Formalin-Starke-Losung 
211 Elektrolyten tun dar, daR es sich offenbar bei der Behandlung von 
S t i r k e  mit Formaldehyd um eine Steigerung des Dispersionsgrades 
handelt, bei der grijbere Kolloidpartikelchen in eine der wahren 
TIiisung sich nahernde Form iibergehen. Verandert man diesen Zu- 
stand durch einfachen Zusatz von Neutralsalzen, die aggregierend 
wirken, so wLchst die TeilchengroWe, die Losung nimmt wieder einen 
mehr kolloidalen Charakter an, und Jod  fkrbt wieder blau'). Mit 
rliesem Verhalten steht der Wechsel der Jodfarbung auch insofern im 
Einklange, a19 ja die Piihigkeit zur Blaufirbung keineswegs allen 
Starkeformen, soodern uur solchen rnit bestimmter Dispersion zukommt 
(nach C. J .  I I i n t n e r 3 ) j .  Gestiitzt wird diese Anschauung auch durch 
Refunde iiber den EinfluB von Schutzkolloiden (Gummi arabicum, 
I'ektin). Sie wirlien der Koagulation durch die Elektrolyte entgegen, 
\-rrzogern also bei Formalin-Starke-Gemiwhen den Eintritt der reinen 
lilnofhrbung, den d w  Zusatz von Jodliisung und Neutralsnlzen sonst 
hr rbei fii b rt. 

V e r s 11 c h e. 

1. Q u a n t i t a t i v e  W i e d e r g e w i n n u n g  v o n  S t a r k e  a u s  d e r  
F o r m a1 in -  S t a r  k e  -Ver  b i n  d u n  g. 

Eine grKI3ei-e Menge loslicher Starke wurde mil Wasser in eine 
mnd 3-prozentige Losung gebracht und in drei Teile a. b, c, geteilt. 

1) Verwiesen sei auf die ahnlichen Verhaltnisse, die A.  H e i d u s c h k a  
und H. Z i r k e l  (Ar. 254, 456 [1916]) bei der Einwirkung von Formaldehyd 
auF Biosen heobachteten; sie stellten bedeutende Erhohung der Loslichkeit 
and  Veriinderungen anderer Konstanten fest, obgleich die Zucker mit dem 
Formalin auch nur zu ganz lockeren, quantitativ in die Bestandteile zedallen- 
den Verbindungen zusammentreten. Es diirfte sich um eine feste Losung der 
Komponenten bandeln, und zwar wiichst die Aufnahmefiihigkeit fiir CHaO mit 
der Zahfllissigkeit der Zucker. Man kann daher € 7 3  die viskose Sta;rke ein 
entsprechendes Verhalten voraussehen. 

3) Die Tatsache, da5  ein einfacher Elektrolyten-Zusatz zu den mit Formal- 
dehyd bis zum Ausbleiben der JodblLuung behandelten St&rkelGsungen die 
reine Jodstirke wieder erzeugt, ist natiirlich ein weiterer Beweis gegen 
2Diastaseeigenschaftena des Formalins. 

*) Vergl. C. J. L i n t n e r s  wichtige Feststellung (Ztschr. f. d. ges. Brau- 
wosen 32, 633 [1909]), da13 nur bestimmte Hydrosole, aber nicht alle Hpdrogele 
der StBke die blaue Jodreaktion geben. 

Serichte d D. Chem. Oesellschsft Jahrg. 1.11 41 
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Losung a wurde mit dem viertel Volumen Wasser, T,osung b uud c 
mit dem viertel Volumen frisck iiber kohlensaurem Calcium destil- 
lierten 33.5-prozentigeu Formaldehyds versetzt. Losung b und c 
bLieben 16 Stdn. bei 37O im Brutschrank stehen; dabei erlangten sie 
die Fahigkeit, mit Jod die bekannte Skala der Farbungen zu durch- 
laufen und blieben zum SchluB auf Jodzusatz rein braungelb, so daB 
scheinbar ein weitgehender Abbau uber die Dextrinstufe hinaus erfolgt 
sein muBte. Um eine etwaige Hydrolyse weiter zu vervollstiindigen, 
wurde Liisung c nach der Aufbewahrung im Brutschrank dann noch 
12 Stdn: lang am Energie-RuckfluBkuhler gekocht. In samtlichen 
Losungen wurde darauf die Starke in bekannter Weise durch Aus- 
flllung rnit Alkohol abgeschieden und zwar rnit der zehnfachen Menge. 
In allen FAllen wurden 10.0 ccm der betreffenden Flussigkeit in 100 ccm 
98-prozentigem Alkohol unter kraftigem Riihren eingetroph. Nacb 
24-stundigem Stehen wurde der Starkeniederschlag auf einem bei 1030 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Filter abfiltriert, grundlich mit 
98 prozentigem und zum SchluS rnit absolutem Alkohol ausgewaschen, 
bei den formaldehydhaltigen Losungen so lauge, bis im Filtrat die 
Reaktion init fuchsinschwefliger Saure ausblieb. Nach Trocknung bei 
103O wurde gewogen Gefunden wiirden: 

in a :  0.2522 g, in b: 0.2513 g, in c: 0.2525 g Starke. 
In einer anderen Versuchsreihe wurde eine etwas dunnere Starke- 

losung verwendet und die Menge des zugesetzten Formaldehyds bezw. 
Wassers auf das gleiche Volumen bemessen. Die Losungen wurden 
alsdann 24 Stdn. lang im Brutschrank bei 37O digeriert. Die Aus- 
fallung der Starke durch Alkohol uahmen wir in diesem Falle unter 
Zusatz eines Neutralsalzes, und zwar von Ammoniumnitrat, vor ; man 
komrnt alsdann rnit geringeren Mengen Alkohol aus und verflhrt 
folgendermaBen: 

Zu 125 ccm Alkohol gibt man die Losung von 1/9 g Ammonium- 
nitrat in einigen ccm 50-proz. Alkohols und laat nunmehr 25.0 ccm 
der betreffenden Starbelosung langsam und unter Umriihren eintropfen. 
Die Wagungen ergaben nach der vorbeschriebenen Behandlung fur 
die rein waarige Losung d:0.3929 g und fur die formaldehydische 
Losung e : 0.3942 g Starke. 

Die aus der Pormaldehyd-Verbindung wiedergewonnene I) Starke 
ist frei von jeder Spur Arnmoniumnitrat; sie lost sich in Wasser mit 
dem typischen opaken Schein des Ausgangsmaterials und farbt sich 
mit dem ersten zugesetzten Tropfen Jod- Jodkali-Losung sofort tief blau, 

1) Die Wiederausfiillung der Stgrke und die im Folgenden beschriebene 
Regeneration durch Neutralsalze gelingt auch mit Formalin-Stiirke-Losungen, 
die mehr als 700 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt waren! 
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Beim Destillieren mit verdiinnter Schwefelsaure (0.1 g mit 10 ccm 
10-proz. Siiure) erwies sich die regenerierte Starke als frei von ge- 
bundenem, eingeschlossenem oder polymerisiertem FormaIdehyd. Dem- 
nach sind die zur Wiigung gebrachten Substanzmengen als reine Starke 
zu betrachten, und ihr Gewicht stimmt vollstandig mit dem von Starke 
uberein, die aus formaldehydfreien Losungen wieder ausgefallt ist. 
Ein irgendwie in Betracht kommender Abbau durch den Formaldehyd 
zu weiteren Abbaustufen (Maltose, Isomaltose, Zucker) ist also schon 
dem Gewicht nach ausgeschlossen. Da5 jedoch mit der Stiirke iiber- 
haupt keine wahrnehmbare Verhderung vorgegangen ist, zeigt die 
3ontrolle der Reduktionskraft und des optischen Drehungsvermogens. 
Letztere erwiesen sich als vollig gleich sowohl bei der &us Wasser als 
auch aus Formalinliisung auegefiillten Starke. Ganz entsprechend 
zeigten auch die Losungen der Stiirke in Wasser und Formaldehyd 
sowohl nach der Bebriitung bei 3 7 O  als auch nach dem Kochen 
am Riickflu5kuhler vollkommene Ubereinstimmung im polarime- 
trischen Effekt. Es drehte Liisung a nach 24 Stunden im 1 dcm- 
Rohr im Polarisationsapparat nach rechts entsprechend 4.60 Ol0 
Traubenzncker, ebenso Losung b und Losung c. Auch nach drei- 
wochentlicher Aufbewahrung bei Zimmertemperatur zeigten alle drei 
Losungen (a war durch Kochen sterilisiert) keinerlei Verinderung. 

Zum Vergleich des Reduktionsvermogens der wieder ausgefiillten 
Starkeproben benutzten wir den Kunstgriff, eine gemessene Menge 
Traubenzuckerlosung zu der Auflosung der Stiirke hinznzusetzen. 
Dieses Vorgehen empfahl sich deshalb, weil die als Ausgangsmaterial 
benutzte Stiirke nur eine schwache Eigenreduktion best&, die hier so 
gering war, da5 sie fiir sich schwer zu ermitteln war. Wir verfuhren 
folgendermafien : 

Es wurde eine Losung von reinem Traubenzucker hergestellt. 
Zu 10 ccm dieser Lasung wurden einmal (a) 0.20 .g Stiirke, aus wiis- 
riger Liisung regeneriert, gesetzt, ferner (8) zu 10 ccm 0.20 g der aus 
Formalinlosung wiedergewonnenen Stiirke. 

Zur Reduktion von 40.0 ccm Pavyscher Losung wurden ver- 
braucht von Lasung a :  4.70 ccm, von Losung B :  4.80 ccm; von der 
Zuckerlosung allein wurden 4.85 ccm verbrancht. 

N a c h  k e i n e r  Methode k o n n t e  a l s o  e i n e  Ver i inde rung  
d e r  S t a r k e  d u r c h  Forma ldehyd  nachgewiesen  werden.  

11. P h y s i k a1 i s c h - c h em i s c  h e E i n  flu s se  a u f d i e  R ii ck ve r w an  d - 
l u n g  von Forma l in -S t i i rke  i n  S t i r k e .  

Schon S y n i e w s k i  hat beobachtet, daB die Zugabe von hin- 
reicheod Wasser zu einer mit Jod sich nicht mehr bliiuenden Auf- 

41' 



losung von Starke in Forrnaldehyd geniigt, uni eine Lockerung der  
Starke-Formaldehpd-Verbindung einzuleiten, die so weit fortschreitet, 
daB a lsbdd die Farbenskala der oben erwahnten Jodfarbuogen in urn- 
gekehrter Folge durchlauten wird. Offenbar geschieht die Verdrangung 
des Formaldehyds allmahlich uber Zwischenstufen, dere? FLbungsver- 
magen durch Jod  in  der zuvor angegebenen Wei6e gedeutet werden kann. 
Dieses Verhalten konnte der eine von uns friiher durchaus bestiitigen, 
und da  diese Versuche schon a n  sich die ganze Unhaltbarkeit der 
irrtumlich angegebeoen diastatischen Wirkung des Formaldehpds 
illustrieren I), so wurden sie ofter ausgefuhrt. Dabei zeigte sich eia 
ungleicher Ausfall hinsichtlich der Schnelligkeit, mit der das End- 
stadium der tiefen Blaufirbung mit Jod eintritt, auch unter scheinbar 
gleichen Bedingungen. D e r  Grund wurde schlieSlich darin erkannt, 
d a 8  es  einen Unterschied macht, ob man destilliertes oder Leitungs- 
wasser verwendet. Mit letzterem tritt nsmlich, wie au& nus nach- 
stehender Tabelle hervorgeht, die Fahigkeit zur Bliiuung rnit Jod weit 
schneller auf. Das war die Veranlassung, den EinfluD von Elekt,ro- 
lyten auf den Verlauf der Reaktion etwas naher zu studieren. 

Zu dcn Versuchen &ente t?inc, Formalin-Stgrke-Losung, welche durch 
PO-stundige Digestion von 25 g Starke mit 1 I einer 6.7-proz. Formddehyd- 
LBsung bei 370 erhalten mar und die F.iliigkei zur Jodreaktion vcrloren hattc. 
2 ccm dieaer Formalin-Starke-1,osung wurden jeweils mit' 18 ccm der be- 
treffenden LBsung eines Elcktrolytcn Yersefzt, beza. mit 18 ccm Wasser. Zn 
allen Versuchun wurden gleichm8Uig 5 Tropfen "/sO-Jod-jodknlium-Lijsurig 
gesetzt. Blle Versuche wurden bei Oo ausgefiihrt. Wahrend unter diesen 
Redingungen dic tiefblaue Endfarbung mit Dinatrinniphosphatlosung bereits 
nach 5 Minuten auftritt, war der gleiche Zustand mit destilliertern Wasser 
crst nach 600 Minuten crreicht,, also 120-ma1 langsamer. Zwischen dieseu 
beiden Ertremen bcmegten sich die Einflusse der andern gepriifteti Salae. 
Bemerkenswert ist, daR tlas Berliner Leitungswasser kriiftiger wirkt, als eine 
I l ' i l O  Kaliumsalfatl6sung. Anfangs beeinfluSto es den Verlauf der lleaktion 
schwiicher, bei 30 Minuten war  jedoch die Wirkung des KISO, bereits iil~c, - 
holt. Die Ursache der Erscheinung ist darin,,u suchen, daB ein Teil dcs 
Freien Jods mit dem Calciumbicarbonat des Leitu ngsmassers und dann mit dem 
Formaldehyd unter Bildung ron  Elektrolyten reagiert. Damit im Einklange 
steht auch die Enttarbung, welche naeh I'rreichung der 1.ilauen Stufr alsl,nltl 
einsetzte. 

Kocht man die h"ormalin-St&rke-Lijsung mit der Losung eines Neutral- 
salzes, z. B. NaCI, oder auch mit hinreichend destilliertem Wasser kurx auf 
und kiihlt dann ab, so tritt die BIPuung mit Jod sofort ein. DaR diese Xu- 
sPtze eine andere Wirknng 81s eine Formaldehyd abspaltende beaw. Starke 
aggmgierende msiiben, i s t  natiirlicii von der Hand zu weisen. 
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Den EinfluS der Konzentration, den ein Neutralsaiz auf den 
Verlauf der Reaktion ausubt, zeigt folgende kleine Tabelle: 

E i n f l u B  d e r  K o n z e n  t r a t i o n :  

Verwendet wurde dieselbe Stirkelosung und krystallisiertes Mag- 
nesiumsulfat in der  angegebenen Meoge. Erklarlicherweise wirkt die 
hbhere Salzkonzentration reaktionsbeschleunigend. 

I n  Ubereinstimmung mit diesem Verhalten steht auch die schnelle 
Witkung, welche Nineralsauren auf die Aufhebung der Verbindung 
zwiechen Formaldehyd und Stiirke ausiiben. Sie tritt auch bei Oo 
nach wenigeu Augenblicken ein, z. €3. wenn man 1 ccm einer 10-proz. 
Salzsaure zu 2 ccm obiger Formalin-Stiirke-Losung setzt. Von irgend 
einer Spaltung jodbindender Dextrine kann unter diesen Bedingungen 
uatiirlich nicht die Rede sein. Die schnellere Wirkung der freien 
Siiure gegenuber Neutralsalzen erklsrt sich wohl aus  dem stiirker 
aggregierenden EinfluB leicht beweglicher Ionen auf Kolloide, 

Die Versuche mit Neutralsalzen, die bei Oo und mit siiurefreiem 
Yormaldehyd ausgefuhrt wurden, tun, wenn es  iiberhaupt noch eines 
Beweises bedurft hiitte, von neuem dar, da13 die durch Zusatz von 
Formalin zu Starkel6sung bewirkte Aufhebung der bekannten Jod-  
Stiirkereaktion nichts rnit einer diastatischen Spaltung des Kohleo- 
hydrats zu tun hat. 

Waren die in der Einleitung entwickelten Anschaunngen uber die 
Rolle der Elektrolyte ricbtig, so rnuBte ein Zusatz von S c h u t z -  
k o l l o i d e n  die Wirkung der Salze zuriickdriingen. Zwei geeigoete 
Schutzkolloide Iiegen im Gummi arabicum und im Pektin vor, d a  
beide kein in  Betra6ht kommendes Jod-Biodungsvermogen besitzen. 
Gummi arabicum -kam in Qualitat der  K a h l b a u m s c h e n  Ware 1 zur 
Verwendung, das  Pektin war  dargestellt nach den Angaben von 
E. B o u r q u e l o t  und H. Her issey ' ) .  

Beide Kolloide haben die erwartete Wirkung, die folgende Ubersicht ohnc 
weiteres zeigt: 

1. 2 a m  obiger Formalin-Ytiil-ke-Losung, 5 cem 10-proz. Gummi-arabicurn- 
1,6sung, 1 ccm m/,o-Kaliumbisulrat-Lasung, 3 Tropfen "/50 Jod-L6sung. Nach 
30 Minuten keine Verbderung. 

1) C. 1898, TI. 20. 



2. 2 ccm der Formalin-St&ke-Losung, 5 ccm destilliertes Wasser, I ccni 
?n/lo-Kaliumbisulfat-Losung, 3 Tropfen "/so-Jod-Losung. Nach 8 Minuten tiefe 
Hlautiirbang. 

3. 2 ccm der Formalin-Starke-Losung, 5 com %pro!&. Pektin-LBsung, 1 ccrn 
J~l/,,-Kaliumbisulfat-L~sung, 5 Tropfen "/SO- Jod. Nach 8 Minuten ist kaum 
eine Veranderung zu konstatieren, hBchstens der Eintritt eines ganz schwrtrh 
rosafarbenen Scheins. 

4. 2 ccm Formalin-Stiirke-Liisung, 5 ccm destilliertee Wasser, 1 ccm m/,o- 
Kaliumbisulfat-Liisung, 5 Tropfen '/so-Jod-Losung. Wie bei 2 nach 8 Minuten 
Rintritt der tiefblauen Farbung. 

Zu diesen Versuchen wird noch bemerkt, da13 die Zugabe von 
1 Tropfen einer reinen wiidrigen Starke-Losung zu der mit Jod ver- 
setzten Losung der Schutzkolloide sofortige Blaufiirbung ergibt; 
Gegenwart von m/~o-KaliumbieulFat ist dabei ohne Einflud. 

Z u Sam m euf a s s u  n g. 
1. Durch Zugabe von Alkoho l  zu einer Formalin-Stiirke-Losung, 

welche 24 Stdn. im Brutschrank oder uberdies noch 12 Stdn. lang am' 
RuckfluBkiihler gekocht ist und sich mit Jod nicht mehr blaut, wird 
quantitativ die angewandte Stiirke .wiedererhalten. Dieselbe ist vollig 
unverandert hinsichtlich ihrer Reduktionskraft, ihres optischen Dre- 
hungsverm6gens sowie in ihrem Verhalten zu Jod. 

2. Einfach ein Zusatz von Elektrolyten zu Formalin- Stiirke- 
Losungen, die mit Jod nicht mehr reagieren, bewirkt je nach der 
Konzentration bezw. der Beweglichkeit der aggregierenden Ionen 
schnelle Wiederkehr der Fahigkeit zur  biauen Jod Stiirke-Reaktion, 
selbst bei Oo. 

3. Schutzkolloide wirken dieser urnwandelnden Fiihigkeit der 
Elektrolyten entgegen. 

4. Es wurde ein Vergleich der Farbungen vorgenommen, die J o d  
in einer Kohlenwasserstoffreihe hervorbringt, bei der die Zahl der 
Wasserstoffatome fortschreitend mit Halogen besetzt ist. Es ergab 
sich mit vollstandiger, Ubereinstimrnung in vewchiedenen Reihen, daB 
mit zunehmender Substitution sich die Farbe von braun iiber rot nach 
violett andert. Dieses Verhalten wird in Beziehung zu den Fiir- 
bungen gesetzt, die Jod der Stiirke und ihren Derivaten erteilt. 


