
178. G. W o k e r  und H. M a g g i :  Zur Frage der Diastase- 
modell - Eigenschaften des Formaldehyds. 

(Eingegangen am 8. Mai 1919.) 

In Nr. 3 und 4 der diesjiihrigen *Rerichtea haben J a c o b y ,  
v. K a u f m a n o  und L e w i t e ,  sowie S a l l i n g e r  drei Arbeiten ver- 
iitfentlicht, auf dereo weseotliche Punkte  wir uns gestatten, in einer 
einzigen Erwiderung zu antworten, da  wir hierdurch zahlreiche Wieder 
holungen vermeiden und so vor allem der Forderung grofltmiiglirher 
Raumersparnis gerecht werden konnen. 

Den von den genannteo Autoren angeluhrten aegativen Resultaten 
stellen wir hier zunachst den von unserer Seite beschriebenen Er- 
scheinungskomplex gegeniiber, der in seiner Gesamtheit so beschalfen 
ist, da13 man sehr gespannt sein diirfte, wie derselbe anders als durch 
eioe der Diastase prinzipiell vergleichbare Wirkung zu deuten ware. 

Bei der von H. M a g g i  befolgten Arbeitsweise zeigten frisch her 
gestellte Formalin-Starke-Gemische: 

1. einen positiven Ausfall der M o o r e - H e l l e r s c h e n  Realition 
(analoger Nachweis der  Diastase nach K u b e l  I); 

2. einen positiven Ausfall der Caramel-Probe bei Zusatz von 
kunz. Schwefelsiiure zu den nach M o o r e - H e l l e r  arigesetzten Reaktions- 
gemischen j 

3. einen positiven Ausfall der Ru b n e r s c h e n  Probe (moditiziert 
Zlurch stundenlanges Kochen, das  wegen der  iioch zu erwghnen- 
den stark hemmenden Wirkung des Formaldehyds notwendig ist. 
Es kann eine Hemmungswirkung hier wie bei den Reduktionsproben 
auch a n  ktinstlichen Formaldehyd-Glucose- oder Il’ormaldeh yd-~altc,ee- 
Mischungen beobachtet werden); 

4. Verflussigung von Stiirkekleister-Zylindern (z. B. i n  Me ttschen 
Capillaren) analog der  Diastase-Bestimmung vou W a l t  h e ra ) ,  oder 
nach der  auf dem gleichen Prinzip berohenden AIethode von 
M u l l  e r  3, mittels der  Stiirkekleister-Platteo. Nach beendigter 
Wirkung wurden frisch i n  den Formaldehyd eingelegte Stsrke- 
Capillaren nicht nur  nicht schwiicher - wie es  bei einer Binclung der 
Fall sein mukite -, sonderu sogar stHrker angegriffen als die xuerst 
eiogelegten Stirke-Rohrchen ; 

5. morphologische Verlnderungen dea Starkekorus (Arrosiouen, 
sprunge ,  Auflosung, gerade so wie bei der Diastase-Wirkung) und 

I) Kiibel,  Pfltigers Archiv 76, 276 [1898]. 
9 W a l t h e r ,  s. P a w l o w ,  Arb. d. Verdaunngsdriisen (Wiesbaden 1903). 
a) Miil ler ,  Zentrbl. inner. Mecl. 1903, 356. 



bei verschiedenen Ytirkeaorten des Handels (losliche S t i r k e  K a b  1 - 
b a u m ,  Weizen ., Rei*-, Kartoffel- und Arrow-root-StIrke) dieselbe 
Stufenfolge der Angreifbarkeit, bier wie dort j 

6. der der morphologischen Verinderung parallelgehende Ausfall 
der  Jodreaktioo an dern mit Formaldehyd behandelten StIrkekorn ; 

7. eine Volumenabnahme der Starke-Formaldehyd-Gemische, die 
grol3er ist als die durch Pormaldehyd-Polymerisation veranlafite; 

8. niedrigere A n f a n g s w e r t e  der namlichen Gemische gegeniiber 
dem arithmetischen hlittelwert der Komponenten , Stiirke und 
Formaldehyd, bei der Triscositttsbestimmung (nach He13); 

9. Isolierung in  typischen gelben Rosetten krystallisierender Osa- 
zone (Schmp. 180-182") sowohl direkt aus einer Anzahl mehr- 
mals f r a k t i o  n i e r  t d i  a1 y s i e r  t e r  D i a l  y 8 a t e  von Formaldehyd- 
Starke-Gemischeo, wie aus den o h n e  T e m p e r a t u r e r h B h u n g  
gewonnenen, durch llogeres Stehen vom Formaldehyd hefreiten 
Verdunstungsruckstioden jener Dialysate. Die Verdunstungsriickstainde 
wurden nach dem Aufnehmen i n  msglichst wenig Wasser mit der 
10-fachen Menge 96-proz. Alkohols versetzt, der Niederschlag abfiltriert, 
das alkoholische Filtrat verdunstet und der  Verdunstungsruckstand rnit 
Natriurnacetat und Phen ylhydrazin-Chlorhydrat auf Osazone verarbeitet. 
Das aus den VerdunstungsrackvtLnden in der angegebenen Weise 
gewonnene Osazon ') kann unter den in  Betracht fallenden Korpern 
des Starke-Formaldehydgemisches nur  einem Zucker zugehoren, da  nur 
Zucker der Alkohol-Pallung entgehen und nach dem Verdunsten des 
alkoholischen Filtrats im Ruckstand srscheinen kann. Fur Z u c k e r  
spricht : 

10. der positive Ausfall der Garprobe in der Lbsung des erwiihnten 
Verdunstungsruckstandes und in  einzelnen fraktionierten Dialysateu 
selbst und 

11. die im Gegensatz zu den stark gehemmten Reduktionswirkungen 
der Formaldehyd-StBrke-Reaktionsgemische selbst zum Teil sehr erheb- 
iiche Reduktionsw&kung der erwahnten Ruckstande und Dialysate. 

Immerhin ist es H. M a g g i  trotz der erwahnten Hemmungs- 
wirkungen auch am unveriioderten Pormaldehyd-Starke-Beaktions- 
gemiseh selbst geliingen, eine starkere Reduktionswirkung der Mischung 
gegeniiber derjenigen ihrer Komponenten festzustetlen. So z. B. an 
fur sich allein nicht die geringste Reduktionswirkung zeigender Weizen- 

l) Ein weiteres Osazon wurde nach Invertierung des mit Alkohol aus den 
Dialpsaten gewonneneu Niederschlags erhalten und atb GI y k 0 s  a z on identitiziert. 
Auf Grund der Jodreaktion haben wir den Niederschlag als D e x t r i n  an- 
gesprochen, was mit Hbcksicht auf die Behauptung v. Kaufmanas ,  es habe 
sicli urn Starke gehandelt, hervorgehoben sei. 



stiirke, nachdem dieselbe wa.hrend einiger Wochen mit Formaldehyd 
sich selbst in der  Vertiefung eines Objekttragers iiberlassen und untei 
dem Mikroskop auf die erwiihnten morphologischen VerSuderungen 
untersucht worden war. 

1 Tropfen des im mikroskopischen Bild wie beim Diastase- 
Versuch verinderten Pormaldehyd-Starke-Gemisches wurde in der Vertiefung 
des Objekttragers mit einem Tropfen zur Halfte mit Wasser verdiinnter 
Fehlingscher LBsnng versetzt und 'iiber einer kleinen Flamme aufgekocht. 
Hierbei .hildete sich sofort cine gelbe Zone (an der ~Iussigkeitsoberflache) aus, 
wahrend unter den gleicben Bedinglingen die L6sung der Weizenstarke allein 
gar keine und der Formaldehyd nur cine schwache, erst nach dem Verdiinnen 
und mehrmaligen Aufkocben deutliche Reduktimswirkung erkennen liell. 

Die starken Reduktionseffekte entsprechender Diast:lse-Proben wurden bei 
diesem uud analogen Versuchen megen der Hemmungswirkung des Formal- 
dehyds nie erreicht; doch konnte umgekehrt von H. Maggi  gezeigt urerden,. 
daB sich einem stark reduzierenden Diastase-Stiirke-Gemisch ein Teil seiner 
Keduktionskraft durch Beimischung des den Zucker in eine maskierte Form, 
iiberfuhrenden Formaldehyds nehmen la13t. 

In homogenen StHrkelBsungen dagegen gelingt der Nachweis einer 
stiirkeren Reduktion des Forrnaldehyd-StErke-Gemisches gegeniiber 
dem F e  h l ingschen  Reagcns n u r  bei rascher Anstellung der Reduk- 
tionsprobe am frisch hergestellten Gemisch, wie dies der folgende, 
nach der  Versuchsanordnung der Diastase-Bestirnmung von Li n t n e r  
angesetzte Versuch vou H. M a g g i  beweist: 

Versuch:  J e  2 Glischeu wurden mit 1 ccm unrerdtinntem Formalin 
(40-proz.), ie 2 mit 1 ccm 20-proz., ie 2 mit lccm 10-proz. Formalin und ie 2 
mit 1 ccm Wasser beschiekt. Dam erhielt die eine Glarchenserie einen Zusata 
von je 1 ccm 2-proz. loslicher Stiirke, die andere statt dessen einen gleich groBen 
Wasserzutiatz. Als Starkekontrolle diente ein GILchen, das 1 ccin Wasser nnd 
1 ccm der 2-proz. SthrkelBsung enthielt. Samtliche Gliisoheu erhielten nunmehr 
einen Zusutz von ie '/lo ccm Fohlingscher L6sung I und wegen der Aciditlt 
des Formalins 2/10 ccm F e  hliugscher Lijsnng I1 und kamen gleichzeitig in ein 
kochendes Wasserbad. Nach 1-2 Minuten ergab sich ,im auffallenden Licht 
folgendes Bild: 
Formalin 40-proz. f Stiirke: gelb mit griinblauem Reflex, kein BodenkBrper, 

40-proz. f Wagser: Fliissigkcit durchsichtig blau, wenig uoch nicht. 

20-proz. + Stirke: gelb, blauer Reflex, bedeutend sahwicher als 

D 20-proz. + Wasser: hlau, schwach gelbliche Triibung, vie1 geringer ale. 

10-proz. + Stiirke: im auffallendeu Licht fast rein, gelb, uu- 

10-proz. + Wasser: blau, Triibung sehr gering, ungefb  wicZ 

Versuch:  

3 

abgewte ter Niederschlag, 

bei 40-proz. Formalin + Stirke, 

bei Formalin Io-proz., 

durchsichtig, 

bei Formalin 2O-proz., 



Stiirke (Feh1ing)-Kontrolle: durchscheinend blau, etwas r6tlicher Nieder- 

Wasser (Pe h1ing)-Kontrolle rein blau. 

Formalin 40.proz. + Stiirke: gelb mit  etwas griinlichem Reflex, vie1 gelbar 
BodenkBrper, 

B 40-proz. + Wasser: Flihigkeit durchsichtig blau, gelber Boden- 
kiirper; nach dern Umschiitteln zicmlich undurchsichtig, 
aber bedeutend weniger als beim Formalin-Starke-Gemisch, 

20.proz. + Stiirke: gelb, blauer Reflex, aber schwacher als bei 
Formalin 4O-proz. + Starke (undurchsichtig), 

20-proz. 4- Wusser: fast rein blau und durchsichtig, nur Spuren 
eines geblichen Niederschlags, 

10-proz. + Stirke: vollsttiudig undurchsichtig, rein gelb, 
10-proz. -t Wasser: wie nnch 2 Minuten 

Stirke (Peh1ing)-Kontrolle: durchacheinend blhlich, etwas r6tlicher 

Wasser (Fehling).Kontrolle: wie nach 2 Minuten. 

Trotzdem dem positiven Resultat der letztgenannten Reduktions- 
rersuche negative Ergebnisse anderer Autoren gegenuberstehen, kano 
es  sich fur uns, die wir so und so oft im Verlauf der Arbeit vvn 
H. Maggi ,  wie bei den Vorversuchen die vorhio erwihnten Rriterieo 
einer Starkespaltung bei Einwirkuog des Formaldehyds vor Augen 
hatten, nicht darum handeln, diese jederzeit demonstrierbaren Tatsachen 
zu diskutieren, sondern lediglich dariim, den Ursachen der abweichenden 
Resultate nachzugehen und die Stichhaltigkeit der  vernieinilicben Gegen- 
beweise zu priifen, die im HGchstfillle doch nicbts anderes aussagen 
wiirden, als da13 unter abweichenden Versuchsbedingungen einzelne 
Kriterien einer diastatischen Starkespsltung nicht wahrgenvmmen 
werden konnten. 

In Bezug auf die Ursache der abweichenden Resultate - die 
Versuchsbedinguagen - ist aul3er der bei den meisten Autoren andern 
Reaktion des Mediums (neutraler Formaldehyd), fur welche wir keine 
Nrfahrungen uber eine tiefergreitende Spaltung besitzen, und die daber  
schon aus diesem Gronde aul3er Diskussion fallen wurden, und die  
haufig angewandte erhohte Temperatur I )  in erster Linie die lange 
Reaktionszeit zu erwiihnen, die irrtumlicberweise von allen den 
genannten Autoren a19 besonders gunsbig vorausgesetzt wird, trvtz 
der von der Einen von uns schon im ersten Bericht uber die Vor- 

schlag, 

Nach weiteren 5 Minuten Aufentbalt im kochenden Wmserbad: 

B 

D 

B 

Niederschlag, wie nach 2 Minuten, 

1) Es qeniigt, auf die Starkuriickbildung aus Erythro-dextrin beim blollen 
Erhitzen zu verweisen. (s. Reicher t ,  A reversion of the starch-dextrin 
reaction. Univ. Pennsylvania Medic. Bull. 23, 57 [1910]. 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahp. LI1. 104 
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versuche *) erwahnten Reaktionsdauer von ' I S  Std. und der in der 1. Er- 
widerung an v. K a  uf m an  n a) ausdriicklich betonten Schwierigkeiten, 
die dem Nachweis der aus  Stiirke entstehenden reduzierenden Substanz 
besonders ausgepriigt in  gestandenen Starke-  Formaldehyd - Gemiechen 
erwachsen. Hierfiir bieten eine neue Itlustration der positive und 
der  negative Ausfall der Reduktionsprobe, den einerseits 11. M a g g i ,  1. c. 
andererseits H. S a l l i n g e r  nach der Methode von L i n t n e r  erhielt, 
wobei der Unterschied darin bestand, da[J im ersteren Fall die. F e h l i n g -  
sche Liisung sofort nach der Beschickung der Glaserserie mit Stiirke 
und Formaldehyd zugefugt und zum Kochen erhitzt wurde, wiihrend 
im andern Fall eine 12-stiindige Digestion des Starke-Forrnaldehyd- 
Gemischss vorausging. 

Ursache dieser und analoger Hemmungswirkungen des Formal- 
dehyds bei andern Priitungsmethoden auf Sthrke Spaltprodukte sind : 

a) Die Bindung von Formaldedyd an die Spaltprodukte, ins- 
besondere Zucker, wodurch diese in  die schon erwahnte rnaskierte 
Form iibergehen, in der sie dem Nachweis entgehen konnen3); 

b) die Bildung von schwer oder gar  nicht weiter angreifbaren 
Produkten resynthetischer Prozesse im Keaktionsgemisch - der nicht 
reduzierenden slieversionsdextrinec 4, -, dadurch bedingt, da13 die das  
Glykose-Moiekiil enthaltenden Starke Spaltprodukte dessen z. B. in der  
optischen Eigenschaft der Multirotation sich HuBernde Fahigkeit der 
Isornerisation in sich tragen. Bei der bestandig neben der Spaltungs- 
reaktion einhergehenden Resynthese vollzieht sich daher diese letztere 
zum groden Teil am umgelagerten Produkt, Phnlich wie bei der Mal- 
tase-Einwirkung aul das  tiefste diastatische Spaltprodukt der Starke 
- die Maltose - E m m e r l i n g s )  die Reversion zu der  schwer an- 
greifbaren Iscmn!toae festgestellt hat. J e  langer Formaldehyd und 
Starke aufeinander einwirken, desto mehr verschiebt sich das  Gleich- 
gewicht zuungunsten der Spaltungsreaktion ; denn spaltbar sind nur das  
urspriingliche Produkt und die primar aus ihm herrorgehenden Deri- 
vate, nicht aber  die Isornereu und deren Kondensationsprodukte. 

*) B. 49, 2313 [1916]. 
3) Durch maskierten Zucker, der der Keaktion mit  dem Cuprisalz mt- 

gangen ist, wiirde sich z. B. die voa tinem der Autoren beschriebene where 
stiirkere LIlanfarbung der Formaldehpd.Stirke-Proben gegeniber der Kontrolle 
im Lintnerschvn Colorimetw erkliireu, da Zucker hekanatlich mit Kupler- 
salzen intensiv blau gekrbte Verbindungen liefert. 

4) Wnhl,  R. 23, 2084 [159Oj; Wohl  nnd Glimm,  Bio. Z. 47,319 [1910], 
G r i m a u x  unci Lefbvre ,  C. r. 103, 146; Konig ,  Untersnchung Iandwirtsch. 
and gewerbl. wichtiger Xtoffe, S. 281 [1911]. 

%) B. 50, 687, 688 [1917]. 

E m m e r l i n g ,  B. 3-1, 600, 2306 [1901]. 
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Es erfiihrt also das  System mit der Zeit eine Zunahme der unspalt- 
baren, nicht reduzierenden Molekiile auf Kosten der spaltbaren, und 
aus zunachst gebildeten reduzierenden Produkten bilden sich nicht 
reduzierende, mit Alkohol fiillbare Reversions-Dextrine zuriick. 

Hierdurch erklart sich das  von verschiedenen Autoren beobachtete 
Fehlen der Reduktionswirkung an gestandenen Formaldehyd -Stiirke- 
Lbaungen, wiihrend das  System gegeniiber Jod typische Dextrin- 
Fiirbungen zeigt. Denn die Farbenreaktion mit Jod  kommt Dextrinen 
und Reversions-Dextrinen zu, wahrend die Reduktionswirkung den 
letzteren abgeht. 

Hierdurch erkdirt sich ferner, daD nacb der Alkohol-Fiillung 
gestandener Stiirke-Formaldehyd-Gemische die erhaltene Niederschlags- 
anenge der Menge der ursprunglich vorhandenen Stiirke entspricht. 
D a  die genannten Autoren, wie auch (bei einem durch Phenylhydrazin- 
Zusatz variierten Versuch) W o h l g e m u t  *) unter Fiillungsbedingungen 
arbeiten, bei denen auch die einfachsten Dextrine und Reversions- 
Dextrine quantitativ ausgeyallt werden, so IiBt sich aus der  fehlenden 
Gewichtsabnahme nichts anderes folgern, als dal3 im Moment der 
Prufung der Reaktionsgernische keine uber die Dextrinstufe hinaus- 
gehenden Abbauprodukte mehr vorhanden waren. ') Da die Stiirke- 
spaltung mit einer Fixierung von Wasser einhergeht, lieBe sich im 
Gegenteil eine geringe Zunahme der Niederschlagsmenge erwarten, 
und in der Tat  fiillt es auf, daD die Mehrzahl der einschlHgigen 
Eormaldehyd- StHrke-Versuche eine solche geringe Zunahme gegeniiber 
d e r  Stiirke- Wasser-Kontrolle aufweist. 

Nun geben aber die Autoren an, daD der  Niederschlag mit Jod 
.unter Blaufkbung reagiert, und schlieljen hieraus aut die Abwesenheit 
von D e x t r i n e n .  Dieser SchluB ist a m  so weniger berechtigt, als die 
Autoren die Jodmenge nicbt variierep '). Eine Blaufarbung mit $dem 
ersten zugesetzten Tropfen Jod-Jodkalium Losunga konnen sowohl reine 
Stiirkelosungen wie StBrke-Erythro-dextrin-Gemieche zeigen, wie die 
Versuche a n  kunstlichen Mischungen von StHrke und Handelsdextrin 

*) Wohlgemnt ,  Bfo. 2. 94, 319 [1919]. 
I )  Wegen der neutralen Reaktion muB es dahingestellt bleiben, ob tiefere 

Abbauprodukte zu Anfang vorhanden waren und revertiert worden sind. 
8)  Auch gegcniiber der Untersuchung der Strirke-Formaldehyd-Lijsungen 

mittels der Jodreaktion mu13 dieser Einwand erhobeu werden. Die Autoren 
stellen in  jedem Fall auf unsere ersten Vorversuche nach der Wohlgemnt-  
sehen Methode ab, obschon wir  auch hier betont haben, daS wir wegen der 
Abhhgigkeit der Resultate von der Jodmenge diese Yethode verlassen und alle 
spiiteren Versuche nach der von S a h l i  empfohlenen Methode, die eine Variiernng 
der Jodmenge i n  sich schliefit, ansgefiihrt hsben. . 

104. 
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ergeben, und wie sich dies auch fiir natiirliche StBrke-Dextrin-Gemische 
in der  Literatur I)  beschrieben findet. 

Von einigen Autoren ist ferner als Beweis fiir ihre Annahme einer 
F o r m  a l d  e h y d -  S t i i r k e - V e r b i n  d u n g  die BlsufLrbnog solcher Jod 
enthaltender Systeme beim bloflen Verdiinnen mit Wasser heran- 
gezogen worden. Sie betrachten dementsprechend die Blaufirbung als 
cine Folge der Regeneration von Starke durch IIydrolyse der Starke- 
Formaldehyd-Verbind ung. Sie lassen dabei aber auBer acht, dal3 eine 
Verbindung von der vermuteten grofien hydrolytischen Spaltbarkeit 
such in konzentrierten wafirigen Losungen soviel freie S t i rke  ent- 
halten miifite, urn die enipfindlicbe Jod-StCrke-Reaktion zu geben, 
1)aB in Gagenwart von Formaldehyd die Sbarke eine andere Farben- 
reaktion a1s die rein blaue gibt, wLre also nicht. z u  erklaren. 

Irn Sinne der Annabme einer diastatischen Wirkung des Formal- 
dehyds erkliirt sich dagcgen der Farbwechel beim Verdiinnen aus der 
Verteilung des Jods  in Starke-Dextrin-Gemiechen und der Anderung 
dieser Verteilung bei Wasserzusatz '). 

Die erwahnten Autoren haben ihren Hydrolyse-Versuch in mannig- 
facher Weise variiert, iodem sie gefunden habeo, da13 ganz verschieden- 
artige Sauren, Basen und Salze einen beschleunigenden EinfluB auf das 
Auftreten der Blaufarbung ausuben. Die Verschiedenartigkeit der ver- 
wendeten Zusatze (die zum Teil nahezu voIlstZiudig, zum Teil tber- 
haupt  nicht hydrolytisch gespalten sind) lie& eine ungleichsinnige 
Beeinflussung des in  Frage kommenden hydrolytischen Vorgangs 
erwarten, wPhrend die erwhhnten Elektrolyt-Zusitze alle mehr oder 
weniger stark die Blaufarbung beschleunigen. 

I )  So scbreibt Z u n t z  im Abschnitt: Methoden zur Untersuchung der Ver- 
dauungsprodukte in A b d e r h a l  dens  IIandhuch der Biocbem. Arbeitsmethoden 
(Bd. 3, 1. Hilfte [1910], S. 217): >)Die Jodwaktion ergibt, selbst bei Anweodung 
einer sehr verdiinnten Jod-Jodkalium-Ibsong nicht immer vollig sichere Ergeb- 
nissea . . . . . ,,Fails riel Arnylo dextrin und nur senig Erpthro-dextriu im 
Verdauungsgemisch vorhanden ist, SO erhalt man eine blaue Reakti0n.a 

s, Die Jod-Starlie-Keaktion wi ld  bekanntlich dureh die Gegensart der 
Achroo-dextrine verhindert, weil diese ein starkeres Bindungsvermogen fiir Jod 
besitzen, als die Stlirke. Setzen wir nun dureh Verdiinnung die Konzentration 
der Achroo-dextrine herab, so vermindern wir damit die Chancen f i r  das 
Zustsndekommen der eigenfarbelosen Achroo-dextrin-hd-Verbindung, und Lei 
hinreichender Verdiinnung wird die Bildungsgeschwindigkeit der Jod-Achroo- 
dexttin-Verbiudung so gering, dall den soh.] nahezu immer in Formaldehyd- 
Stitrke-Reaktionsemischen noch vorhandenen onveranderten Starke-Molekiilen 
Zeit bleibt, einen Teil des dem System zwgesetzten und vom Achroo-dextrin 
nur unvollstindig gebundenen Jods unter Biidunq der blauen Jodstiirb 
zu fixieren. 
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Diese Versuche sprechen daher, so interessant sie a n  und for eich 
sirud, eher gegen als fur die Annahme der hydrolytischen Spaltung 
einer vermuteten Starke-Formaldehyd-Verbindung. 

Weiter ist angegeben worden, da13 Diastase-Stiirke Gemische im 
Gegensatz zu Pormaldehyd-Stiirke-Gemiechen eine BlauYarbung durch 
die erwiihnten Zusiitze, z. B. Ammoniurnacetat, nicht zu geben vermiigen. 
Diese Angabe ist nur dann zutreffend, wenn die Diastase - deren 
vie1 stiirkere und nahezu ungehemmte Einwirkung auf die Stiirke von 
uns niemals bestritteo worden ist - schon alle Stiirke verzuckert oder 
weitgehend dexttinisiert hat, wiihrend im Formaldehyd-Stiirke- Gemisch 
noch unveriinderte Stiirke enthalten ist. Es fehlt dann eben im 
Diastase-Versuch die Voraussetzung jeder derartigen Blaufiirbung - 
die  Stiirke. Diastase-Stiirke-Gemische kiinnen daher mit Formaldehyd- 
Starke-GemischeR n u r  dann verglichen werden, wenn sie noch onver- 
iinderte Starke entbalten. Dies ist z. B. der Fall bei mit Pilzkulturen 
durchsetzten Stiirkeliisungen, welche infolge der  diastatischen Wirkung 
der  Pjlze mit gewohulichen Jod-Jodkalium-Losungen nur noch unter 
Rot-Rotbraun-Parbung reagieren. An solchen Losungen hat  S k r a b a l l )  
gezeigt, daD sich durch bestimmte Zusiitze (J',NapSs O8,Nap Coa, 
NaCo Ha 0 3  (Natriumaeetat), Naa SO, u. 8. w.) eine tiefe Blaufiirbung 
erzielen lafit, wenn JOH dem Reaktionsgemisch zugesetzt oder darin 
oorhanden, was im Formaldehyd-Stiirke-Jod-System immer der Fall ist 3. 

Da zu diesen die Blauung beschleunigenden Zusiitzen von den 
Autoren angefiibrte Salze, wie Acetate und Sulfate, geharen, so ist 
damit von ihnen selbst ein weiteres Argument fiir die prinzipielle 
Analogie der Formaldehyd- und der Diastase-Whkung erbracht und 
eugleich ein Beitrag geliefert worden:) zu der schon von S c h i i n b e i n  ') 

I) S k r a b s l ,  Ch.-Z. 29, 5.50 [1905]; Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wiss. 
'Wien, Abt. Ilb, 116, 275 [1907]. 

a )  Bei stirkeren JOB-Konzentrationen kann das  Vorhandensein der unter- 
jodigen Saure am deutlichen Jodoform.Geruch der mit Jod versetzten Starke- 
Formaldehyd-Reaktionsgemische wahrgenommen werden. 

3, Ganz allgemein wirken alle Faktoren, die die Bildung und Zersetzung 
der JOH im Reaktionsgemisch - unter Freiwerden von Jod im status nascens - 
,begiinstigen, beschleunigend auf die Blaolkrbung des Systema, indem sie 
durch Steigerung der Empfindlichkeit der Jod-Stitrke-Reaktion das Farbenbild 
in Stkke-  Dextrin- Jod-Gemischen zogunsten der Jod-Stirke- Reaktion ver- 
acbieben. Neben resynthetischen Prozessen (s. R e i c h e r t  1. c.) mag dieser 
Faktor auch bei der Blaufarbung von StHrke-Formaldehyd-Jod-Gemischen beim 
Erhitzen beteiligt sein, 

I 

') S c h o n b e i n ,  Fr. 2, 398 [1863]. 



und G o p p e l s r o d e r ' ) ,  spater von M y l i u s 2 )  M e i n e k e s ) ,  S k r a b a l ' )  
und W a s h b u r n  5, studierten Beeinflussung der Empfindlichkeit d e r  
Jod-Starke-Reaktion durch Natriumsulfat, Kalialaun, Xmmoniumsulfat 
nnd andere Zusatze. 

Endlich wurde behauptet, daB uberscbussiger Jodzusatz in Diastase- 
Stirke-Gemiuchen im Gegensatz zum Starke-Formaldehyd-Gemisch 
keine Nachblauung hervorrufe. Dies ist nicht richtig. Eine Nnch- 
blauung findet eben auch hier nur dann nicht statt, wenn die Diastase- 
Wirkung so weit vorgeschritten ist, daB iiberhaiipt keine S t l r k e  mehr 
vorhanden ist, die sich riickblauen kijnnte. Die von S a b l i 6 )  emp- 
fohlene Methode der Diastase-Bestimmung im Magensaft beruht ja  
eben gerade auf dieser Ruckblauung rnit steigenden Jodzusatzen, welch 
letztere in  dem Moment auftritt, wo die Achroo-dextrine durch Jock 
abgesattigt und freies J o d  zur Fiirbung der Starke vorhandon iat'). 

Was zum SchluB das  Fehlen einer irgendwie erheblichen polari- 
metrischen Veranderung betrifft, welche auch H. M a g g i  8, konstatiert 
hat, so laBt sich dies entweder dadurch erklaren, daB unter dera, 
betreffenden Versuchsbedingungen (neutrale Reaktion) die Spaltung 
nicht uber die Dextrinstufe hinausgeht und nur  schwach ausgepriigt ist, 
so dal3 eine polarimetrische Anderung zu minim ist, u1u wahrgenommen 
zn werden9), oder aber  beim Arbeiten mit sehwach saurem Formalin 
dadurch, daB unter dem EiofluB der  die Birotation sehr stark be- 
schleunigenden Wasserstoff-Ionen die mnximale Drehungsabnahme 
schon in dem Zeitintervall erreicht war, das  zwischen der Beschickung 
des  Polarimeterrohrs mit dem Reaktionsgemisch und der 1. Beob- 
achtung notwendigerweise verstreicht. 

DaB Sauren und Basin diesen Einflul3 auf die Birotation bezw. 
auf die derselben zugrunde liegende Isomerisation des Starkemolekiils 

1) G o p p e l s r o d e r ,  Pogg.  Ann. 119, 57 [l863]. 
a )  M y l i u s ,  B. 20, 688 [1587]. 3, Meineke,  Ch.-Z. 18, 157 [1894]. 
4) Skrabi t l ,  Sitzungsber. d. K .  Akad. (I. Wiss. W e n ,  Abt. Ilb, 

120, 635 [1911]; 123, 247, 248 [1914]. 
5) W a s h b u r n ,  Am. SOC. 30, 31 [1908]. 
6 )  S a h l i ,  Lehrb. d. klin. Untersuchungsmethoden, 6. Aufl. ,  1. Bd., S. 558 

[1913]. 
7) So sagt S n h l i  (I. c.): BEine Mischung von Stirke und Achroo-dextrin 

gibt deshalb mit Spuren von Jodlosung keine Fiirbung, dagegen tritt die 
violette Farbung sofort a d ,  wenn man einen UberschuS von Jiod zusetzt.c( 

8) H. Maggi ,  8. Fermentforschung [1919]. 
9) Da die Direktpolarisation der Sthrke schon irgendwie augeschlossenes, 

also nach der Aulfassung von L i n t n e r ,  der jede Starkelhung schon als eine 
Aufspoltnng betrachtet hat, dextrinisiertes Material vorausaetzt, wtirde es sich 
nnr urn die geringen Differenzen innerhalb der Dertrine handeln. 



und seiner Spaltprodukte besitzen, mag auch die Ursache fiir daa 
Versagen der echten Diastase-Wirkungen im alkalischen und im starker 
sauren Medium sein, ein Versagen, das man im allgemeinen einer 
Schiidigung der Diastase zuschreibt, wlhrend es vielleicht richtiger 
ware, dasselbe hier wie beim Formaldehyd - der auch nach Uberschreitung 
des Wasserstoffionen-Optimums mit zunehmender Aciditst zunebmende 
Hemrnung seiner Wirkung zeigt - auf die Anderungen (Isomerisation) 
des Substrates zuriickzufuhren. 

Um die stark ausgepragten Hemmungswlrkungen infolge Iso- 
merisation, Resynthese, Reversion und Bindung an die Spaltprodukte, 
welche der Forrnsldehyd-Wirkung eigentumlich sitld, aus ihrer Isolierung 
herauszuheben, haben wir u n s  gefragt, ob analoge Erscheinungen eines 
stark gehemmten Reaktionsverlaufes im Bereich der echten fermenta- 
tiven Wirkungeq zu verzeichnen sind? Dies ist in der Tat der Fall. 
Es gibt ein, allerdings eiweil3spaltendes Ferment, das  sich im Prinzip 
gerade so verhalt wie der Formaldehyd gegeniiber der  Stiirke: es ist 
das  P a p a i n ,  dessen Wirkung von einem der Autoren, welche die 
Diastase-Modell-Eigenschaften des Formaldehyds bestritten haben'), 
folgendermaden beschrieben worden ist : 

. . . es mimmt mit Zunahme der Digestionsdauer die Menge des 
koagulabeln Eiweides zu. Werden die Proben nicht erhitzt, vielmehr 
das  EiweiB durch Alkohol oder mit Trichlor-essigsaure am SchluB 
des Versuches ausgelallt, so wird dieselbe Eiweidmenge gefunden wie 
in den Kontrollversuchen, in denen die Fermentwirkung ausgeschaltet 
war.a Trotzdem unter den erwaboten ungunstigen Versuchsbedingungen, 
gerade so wie bei der Formaldehyd-Starke Reaktion eine Spaltung des 
EiweiBes durch das Papain nicht vorhanden oder wieder riickgangig 
gemacht worden ist, wird doch niemand die eiweidspaltenden Wirknngen 
dieses Enzyms in  Abrede stellen. 

Vielleicht ist die Analogie zum Papain auch noch weitergehend. 
Schon in ihrer Vorpublikation hat die Eine von uns auf den moglicher- 
weise allgemeineren Charakter der intermediaren Hydratbildung alde- 
hydischer Fermente bei fermentativen Hydrolysen hingewiesen und 
gelegentlich an mderer  StelIe bemerkt, daD trotz der  sehr groI3en 
Schwierigkeiten, die dem Nachweis eventueller eiweihpaltender Fahig- 
keiten des Formaldehyds infolge der sehr rasch verlaufenden Simnltan- 
reaktion mit den Aminogruppen des EiweiBmolekuls entgegenstehen, 
gewisse Anzeichen vorhanden sind, die auf eine solche Fzihigkeit hin- 
deuten, so die Aufhellung ,truber Ricinlosungen nach der schiinen 

I) J a c o b y ,  die Fermente des Eiweill-Stollwechsels etc. in A b d e r h a l d e o s  
Handbuch der Biochemischen Arbeitsmetboden, 3. Bd., 1. Halfte [1910], S. 417 
u. 418. 
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J a c o b  y schen hlethode der  Pepsin-Bestimmung, - eine Aufhellung, 
die auch an konzentrierten Witte-Pepton-Liisungen und wohl noch 
andern EiweiBlosungen festgestellt werden kann - ; die gegeniiber den 
gleich vie1 Salzsiinre enthaltenden Salzsaure-Kontrollen starkere Losung 
von Carmin-fibrin (in etwa 30-ma1 so starker HG1-Konzentration, als 
sie fur die Pepsin-Bestimmung im Magensaft nach der Gr i i tznerschen  
Methode angewendet wird) durch konzentrierte Formalinlosungen und 
die bisweilen beobachtete etwas tiefere Delle, welche auf weich gekochten 
Eiweifaplatten dureh Gemische von 1 Tropfen bezw. ' h c c r n  n-HCl  
+ 1 Tropfen bezw. l/,Occm Formalin, gegenuber 1 Tropfen resp. 
'/lo ccm n-HCI + 1 Tropfen resp. 'Ilo ccm Wasser hervorgerufen 
werden. Was  die Analogie dieser sehr schwacben und wegen der  
Wechselwirkung mit den Aminogruppen des EiweiBes nur  bei einigen 
wenigen Methoden verfolgbaren Ein wirkung des Formaldehyds auf 
EiweiB (die aus  diesem Grunde n u r  beilaufig und mit allem Vorbehalt 
erwHhnt sein sollen) rnit der  Papain- oder Papayotin-Wirkung in  ein 
besonderes Licht riickt, ist das  Verhalten gegenu ber nativen EiweiB- 
losungen beim raschen Aufkocheu und s o  f o r t i g e r  Anstellung der 
Binret-Reaktion. Die Gegenwart von P a p a  yotin gibt sich hierbei 
durch den roten Ausfall der Biuret-Probe zu erkennen. Aber auch 
ein im Moment des Aufkochens (das sofort nach der  Mischung moglichst 
rasch vorgenommen werden muB) rnit Alkali und Knpfersulfat-Losung 
gleichzeitig versetztes halftiges Gemisch von Hiibner-EiweiS-LBsung 
oder Blutserum und Formalin gibt haufig eine rotliche Farbung der  
Liisung, wahrend die Kontrollen mit derselben Menge Alkali allein 
unter den gleichen Bedingungen rotviolett, violett oder blauviolett 
gefiirbt erschienen. Nichtsdestoweniger kann nicht nachdrucklicb 
genug die Notwendigkeit weit eingehenderer Versuchsserien betont 
werden, da  eine noch raschere Ausfuhrung aller Operationen als beim 
Papayotin-Nachweis erforderlich ist, und man daran denken kann, 
daB der Unterschied irn EiweiBgehalt, wie ihn die Reaktion des Formal- 
dehyde rnit den Aminogruppen des EiweiBes mit sich bringt, wobei d a s  
EiweiB teilweise ausfallt, fur die Nuanceuanderung in Betracht zu 
ziehen ist. 
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