
Weiteres über das Invertin.

Von

l>r. 31. Kollo.

(Aus <10(11 i.hy'iiilotrjsrli-iInstitut zu Tül-in-.n. 

I»< r Iî«-.!a.-li<»n zu<r<-<raiu:'n am tu. Mai l'.iun.,

In seiner Arbeit über das Inv. itin ft.il W. A. Ostiumi-i) 
ye/.cial. <I;iss <Ins von ihm dartrrstcllle Kerntufil weder eiwriss- 

l"'l’lnnmli!r.T Xalnr, sondern vielmehr eine Substanz 
'ijiiK'i- All ist, di ni ai stets vorhandener AseliciitM'hall rrarllos 
inl-mul abschwankt. daher jedenfalls nur als mechanische 
lioimontîiinjr bet meldet weiden darf. während liiii^e^en die 
llesnllale der Kleinenlaranalysen versehiedeirer l'rii|iarale auf 
eine eunsliHile Zusaninieiiset'ziin<r des eiirentlieli wirksamen 
Körpers und auf das rejrelmässiso Auftreten von Stickstoff linier
-einen liostundtlieilon liinweison. lies..... homerkouswerlli
aher war die von Oshorne zuletzt nnMuhrlc l!e.,bael,lmi;i.
'lass die Suits tanz heim Krwiir....n mil Salzsäure einen redu-
eirendeu Körper li.-l. i l. somit also vielleicht eine tflvkosidarli.ro
\ (Thimlutio- jsi.

Da Oshorne selbst aus Mangel an hinreichendem Material
l,'"l(‘l lli''111 ""'lir Alande war. die wahre Naim de- redu- 
' "enden Körpers festznstelten. so halte ieh Cs unternommen, 
'liese Lücke nao|ilrä<dieh i'.USZIllüllcn.

Die nolhijfe Menue des "ereinitflen Stull's versehalfle ieli 
"hi' nach dem jrleiehen Verfahren, das Oshorne antfowondot 
"nd in seiner Arl.eil ausführlich heschriehen hat: wobei aneh 
"in' "Is Ausjîanttsnialerial ein von Merck aul besonderen Wunsch
frisi'h daraesielltes ISolipräparat diente, darjrestelll - unter lie-
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rii*-k>i<-litijruuy der Krfahrimgen. von denen bei Osbormedio 
Keile: ist. I-eider wer .1er Malerialverlnst. der wäliren.l and
in F.d«e der Kcinigim« stattfand, immer .-ehr bedeutend: dem, 

mit den anorganischen Salzen dillimdirte während der mehr
lagigen Dialyse dureli die mir zu Gebote stehenden Pergamcnt- 
sehlaiielie jedesmal auch eine ziemlieh reiehliehe Menge wirk- 
miier organischer Substanz. Fs ergab sieh ausserdem, dass 
die van Merek naeheinauder bezogenen Prä|,arale nicht dur. h- 

g J-’^'i' iie besehatlenheil besassen. Zwar erwiesen sieh 
alle ui hohem (bade wirksam, allein die Menge des in Wasser 
lösliehen Aulheils und ebenso der Aschengehalt waren bei den 

■einzelnen merklich verschieden, was ja Wohl mit der Art und 
Ilesehallenhell der jedesmal verarbeiteten liefe zusammen- 
liün^oii UKijJT.

Auch hind ich, wie aus dem Folgenden hervorgeht, die 
elementare Zusammensetzung meiner gereinigten Produkte, 
wenn ich sie auf aschenfreie Substanz berechnete, etwas 
abweichend von derjenigen der Usborneschen Präparate: 
indessen betraf diese Abweichung wesentlich nur den Slick
slol)- und \\ asscrstollgehall. während der mittlere Kohlenstoff 
gehalt I etwa der gleiche, wie bei Osborne , il.til.l" „
blieb. Itleser i'nistand logt den fiedanken nabe, dass das von 
nur gefundene Plus an Wasserstoff und Stickstoff von dem 
Ammoniak des bei dm- Darstellung erzeugten Tripelphosphals 
hm-riihren mochte, das. durch Fällung und Dialyse nur unvoll
ständig aus der Lösung .entfernt, später zugleich mit der 
oigaiiischen Substanz durch den Alkohol gelallt worden war. > 

h h nuah sirte nacheinander .1 verschiedene aus 2 ver
schiedenen Sendungen von Itohmaterial dargestellte Präparate.

<e ' Pageren. dass "laß diese Krkliirung gegen die Annahme ein,
. Ii.-ksl.-tl-. ........> de, Sabslaaz überhaupt geltend .„„eben kannte. spriel
der "island, dies dann, wie eine einfache Ucrlmung zeigt, auch d, 
\Vasserslotlgchalt stark lierai,gedrückt werden würde und zwar l,is uni, 

" "7 s" dass dersellH- keineswegs mehr dem des Traut,cnzuekei 
'**• •• ; ja mellt einmal dem der Stärke oder des Glykogens ifi.17»

gl,-let,kaine - -, ein I'mstimd. der der sonstigen Xatur der untersuchte 
Miwstariz uurcliaiis wiiltosiirltcli»*
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1. A s eh e n he s t i ni in n n g.
Präparat 1: 1 022;> g truck lier Substanz hi ntt* il iess«»n 1 >.« Hîui2 g Asche, 

entsprechend (>,18%.
Präparat 11: l.OnaO .g trockner Substanz liinterliessen 0,0770 g 

Asche, entsprechend 4,00° .
Präparat III: 1,001 g trockner Substanz liinterliessen 0,1100 g 

Asche, entsprechend 10.08°,. ■
Die As( he bestand aus Phosplmrsäun1. Kalium und Magnesium. 

\ on hisen habe ich keine Spur gefunden.

2. Kl ein e‘iit a ran a Iv so.
I. 0.1000 g trockner Substanz, enthaltend 0.0121 g Asche, lieferten 

0.1 Uö g Wasser und 0,002 g Kohlensäure,
II. a) 0,1078 g trockner Substanz... mit 0,0078 g Asche, lieferten

0.125;) g Wasser und 0.0140 g Kohlensäure, 
bj 0.1515 g trockner Substanz, mit 0.0001 g Asche; lieferten 

0.0050 g Wasser und 0,2184 g Kohlensäure, 
a » 0.2001 g trockner Substanz, mit. 0,0278 g Asche, gaben 

O.lolO g Wasser und O.H80/ g Kohlensäure, 
b» 0.2525 g Trockensubstanz, mit 0.0200 g Asche, gaben hei 

11.5° und 700 mm. Dar. 10.5 ccm.^Stickstoff, 
ci 0,2140 g Trockensubstanz, mit 0.0228 g Asche, gaben 0,1200" 

Wasser und 0,411;) g Kohlensäure, 
di 0.4540 g Trockensubstanz, mit 0.0.477.g Asche, gaben bei 

10° und 742 mm. Dar. 24.5 ccm. Stickstoff, 
e; 0,2145 g Trockensubstanz, mit 0.0454 g Asche, gaben bei 

10° und 744 mm. Dar. 21,5 ccm. Stickstoff.

Ks ergibt sieh sonach für die verschiedenen lYüpurale, 
folgende proeentisehe Zusammensetzung:

in.

Nummer ;
• . r . - -------—.

des
Präparates

Kohlenstoff Wasserstolf Stirkstotl' j
!

Aseh«. ■•,]
■j

- j.
I*i“merkuujreil

I

II

44,74 % 

45,15 0 o 

45,05 % 

41.00 °/,>

0,01%

7.440 o

7.22 °;„

7.22 ° , 8.40%

i

0.18% j 

j 4.00 %

!

I lieber Schwefelsäure 
im Vacuum hei Zim
mertemperatur ge
trocknet.

III 44.44% 7.00% 8.07°, 10.08 % ; Im Vacuum hei wr g-e- 
trocknet.

44.00 % 0,45 % 8.42 % - i hei in;," im Wasserstolf-
ström getrocknet.

i -



I' I" »' die Aushdirting der Analysen sei bemerkt, (biss ich die 
Substanz >(<•(-, mit .etwas diehreMisiuirein Kali und chroms:iurcm Hlci 

1 ■ 11h i)'jI 1 tu Schiffchen verbrannte. und in I lei reff des vorherigen Trocknens 
•h r Substanz. (l;i>- ich »in/ehie Proben hei Zimmertemperatur im Vacuum 
eher Schwefelsäure, andere im Vacuum hei höherer Temperatur (S(h). 

^jeder andere im \\asserstottstroui un Ioluoihadr* bei |nf»u getrocknet 
kalte. Im erste re n wie im letzteren Kalle, wurde dastiewicht der Substanz 

je mai h * 1 • *r Menge derselben erst nach .» lus <’> Wochen, nn zweiten 
■.■dagegen; schon nach .1 bis fj lagen constant. HrMiierkenswerth war dabei 
der I.'instand; dass vv;ihrend des langen Trocknens im Tohiolbade das 
Präparat sich luhunle und auch .eine deutlich«' K.inbusse au Wirksamkeit 

erlitt, uas hei den andern Trocknungsarten keineswegs der Kall war.
; hie .\sehe wurde .von jedem Präparat besonders bestimmt. Ks 

gfsidialr dies nach der bekannten .Methode voll *0 reck e r. 1

hh I less also zunächst | bis 2 brummen der Substanz bei ganz 
-chwacher“ Klamme und ohne Itothglulh im l'or/ellantiegel verkohlen, 
setzte dann soviel einer (risch bereiteten und titri 1 ten. conceutrirten 
Lösung von Aelzbarvl hinzu: dass mindestens um die Hälfte mehr llaryum- 
• •\\d v<nbanden war. als die iu der Asche enthaltene Phosphorsäure 
'U der logel »»U ' zu binden vermochte, dampfte die Lösung zur Trockne 

« in und erhitzte endlich den Hin-kstand 12 Stunden lang bei eben be
ginnender Lot hg lut h m der Mutte'. I in etwa vorhandenes Karyutnowd 
in das Karbonat iiherziifiihreo. wurde die Asche zuletzt mit Ammonimn- 

rnrbotint helemhtet und nochmals während kurzer /eil in der Muffel 
erhitzt. Am I tule wurde die (icsamintasehe gewogen, die Kohlensäure 
ui« li kolbe-i hestimmt und ebenso wie die bekannte Menge des zu- 
getilgten tfar \ uniovyds Hat)) \niii ■<iesannntgewielite abgezogen.

V\ i r k sa in ki* i I. Warnt »lie Präparate im Vaitimm über 
>eh\v<dHsäure mir l»ei Zimmertemperatur getrocknet. so erwiesen 
sie sieh jedesmal in höchstem ( irade wirksam, l’m eine 
genauere Vorstellung von dein (îrade dieser Wirksamkeit zu 
erhallen, loste ich (MH g. davon in [> eem. Wasser und hraelile 
! T’ropten dieser Lösung: zu 10 eem. einer 1 .djxou Mohrzueker- 
Idsijnjr; Nachdem ich die Mischung etwa 1 g Stunde lang hei 
.»0'! steji soll »st überlassen. priille ieh sie mit Fehl i n g seher 
1- liissigkeil und laud sofort eine reiehliehe Ausscheidung' von 
IvnpIVdiixydul.

1 |a auf â eem. Wasser, wie olmn bemerkt, 0,01 g, daher 
aut I eem. 0.002 g. des Präparats kamen, da ferner I eem.

0 Liehig’.s Arm., Hd, 7d. S. Htlt*.
- K re >cn i ns. ntianb äVnaT I. l itt.



meines Messgefasses l!l Tropfen so enthielt ein einzelner 

Tropfen der Lösung also nur y()' = 0,n00l 1 g fester St,),stanz.

I m Klarheit über die Natur des redücirenden; Körpers 
zu gewinnen, den Osborne heim Krwiinnen unseres Invcrtin- 
pruparats mit Salzsäure' gefunden hatte, wandte auch i. l, als 
/.ersetzungsmitte] zuniiehsl Salzsäure an.

5 s r,'in(‘s- '"> Vaeumn hei gewöhnlicher Temperatur 
getrocknetes Invertin wurde in Portionen von je I g mit je 
Io eem. gewöhnlicher verdünnter Salzsäure in Köhren ein
geschlossen und diese im Wasserbad hei Siedehitze so lange 
erhitzt, Ins die Flüssigkeit dunkelbraun gefärbt und eine un
gelähr I ein. holm, lockere Schiebt schwarzer tinmmsubsjonzen 
abgeschieden war. Ifei Irisch bereitetem Invertin war hierzu 
'■me Krhilzungsdaiier von mindestens 1(1, hei älteren Präparaten 

nur eine solche von ungefähr 2 bis :5 Stunden erforderlich. 
Nach dem Oell'nen der Köhren wurde die Flüssigkeit von der 
geringen Menge lliiminsubslanz ahlillrirt und in das Filtrat 
unter krältigem Schütteln desselben allmählich so viel frisch 
aufgeschlammtes Kupferoxydul eingetragen, bis das gebildete 
Kuplerchloriir rölhlieh gefärbt erschien. Dann ward abermals 
tiltrii.-t und das etwa gelöste Kupfer aus der Flüssigkeit mit 
Schwefel Wasserstoff entfernt. F.ridlieh wurde der vom Schwefel- 
kuplcr beireiten Hiissigkoil kohlensaures Karyum bis zur 
schwach sauren Keaction zugcltigl. das Kauze im Vacuum zum 
■iteken Syrup eingedampfl und dieser in einen grossen Fober- 
-' '"tss übrigen Alkohols .etwa In ccm. auf ein Idler Alkohol.

< in<üe<rossen. De r Alkohol wiiitIp nach mehrstündigem Stehen 
von ansgesehiedenem Chlorl.arynm wiederum ahlilirirl und 
r'leichfalls im Vacuum zum Syrup eingedampft. Dieser letztere 
•">ass ein starkes Keduetionsvermogen und diente nunmehr 

aumiltelhar zur Isolirnng .tes reducirenden Körpers. .
Zu diesem Zwecke löste ich ihn in ca. 150 ccm. Wasser 

'"d versetzte ihn mit einer zuvor erhitzten Lösung von > g 
-d/sauren p-Mromphetiylhydrazins und ö gessigsaurer) Natriums 

1,1 t,,) ('cm- Wasser. Nach einigem Stehen in der Kalte, hei 
'patcren Versuchen sofort, schied sich nun eine röthlich-vveisse

U"|-|o'.>,.y|. r's Zfitsrhril't f. pliysi-.l. Clu mi... \\|\ .jtj



Verbindung aus, dio abgesaugt, mit warmem Wasser, dann mit 
Alkohol mid Author gewaschen und zuletzt ans viel siedendem; 
HO'* i> gern Alkohol umkrystallisirt werden konnte. Sie stellt 
dann eine ans seidenglänzenden Tafelchen bestellende Krystall- 
masse dar. die Ihm raschem Erhitzen, <1. h. bei einer innerhalb' 

Minuten bewirkten Steigerung der Temperatur von 20 bis 
10Ô" nach Emil Fi sehen, bei 208—210° schmolz.

Die Krystalle waren wenig löslich in heissem Wasser. 
Denzel. Aether. Kssigester. absolutem Alkohol und unlöslich in 
(Ihltirolörrn. leicht löslich dagegen in heissem Fisessig. Liess 
ich eine Spur tlerselben mit verdünnter Kalilauge an der Lull 
stehen, so trat daran nach einiger Zeit eine rosenrot In- 
Färbung auf.

Dildungsweisc. Schmelzpunkt, Lösl i ch k < * i t s ver hä 11 n i sst •. 
alle diese rmstämle zusammen, ebenso wie die nachstehend 
angeführten Desultate tier Analyse kennzeichnen die Verbindung 
als tlas |i-Drom|dienylhytlrazon der Mannose.1'

I. 0.2000 »• Substanz- gaben 0.01)55 g Wasser und 0.5175
Kiitilen^.inj t*.

2 0.17 {') g Siibstanz gaben bei 15.5' und 725 nun. Bai . 12.*» < < n
Stifkslotr.

5. o.;o5i ji Substanz jiaben bei X'* und 721 nun. Bar. 21.H cm 
Stickjias.

. I. 0.1520 g Substanz lieferten bei der Brunibestiinniung dach 
( '. a I i u s O.OSI7 'i Br*tinsill»er. ents|>rccbend 0.0517 ;j Brom.

Berechnt*! für *’1..HirBrN^< Gefunden;
. • v i n '

Koblenslull il .20” 41.51’. —
Wass«*rstoj| i.x7° 

X.02" . X.10°S ticks to U x.02" • X.05"..
Brom : g 22.1)2°, . ■ 22.74° g
Ich gewann im (ianzen ans den angewandten 5 g meint '

Invertins l,.ô g reines llytlrazon.
Da Mannose die einzige Zuekerart ist, die schon in du

Kälte ein Unlösliches llvdrazon auch mit Phenvllivdrazin liefert.
» * * ■

So wurde iii einem zweiten Versuche der nach dem beschriebene! i

y b W. Nau manu. lieber einige Hydrazone etc. 1 n au g u r a 1 d i s se r t a t ; ■ 11 

Wurzen 1X02. S. 14.



«•I laliren erhaltene Syrup zum Zwecke Her Kontrolle i„ der
Vs' VV'^ '»'it Salzsäuren,

I homlhyhazm un.l essigsaiirem Natrium in der Kälte behandelt
N-hon na, !, kurzem Stehen sei.... I sieh das erwartete llvdrazon

Nach dem Fmkrystallisiren aus heissen, Wasser stellte 
es eigenlhümlieh röthliehe Dlä.tchcn dar, deren Schmelzpunkt 
zwischen lit;, und » lag. also „hl den, von F. Fischer 

übereinstimmt<\
Auel, die Stickstolfbestim.... .. führte zu dem deichen

n<‘sul täte.

SUcksas'^ * Sl"'StanZ ?a',en i,'“i lH‘ mA """ "T I.VS c,,,,

Here, I,net fit,- C,tH,sXs„ä: ttetunden,
Stifkstufl 10.8/i, u| (

Wendet man anstatt der Salzsäure als Zerse.zungsmiitel 
f,inv,"nll,:l‘" 'erdiinnte Sehwelelsäure an, so erhalt man 

zuletzt als eines der Spaltungsprodukte gleichfalls Mahllose

b,''vcison’ »«>" etwa I g des Präparats mit
•'" eer". der genannten Säure in einem mit Steigrohr versehenen 
Kuli,ehe" etwa en,en Tag lang über dem Drahtnetze, Id,rin 
•an Kode von der ausgesehiedenen Trübung ab, verdünnt das 
iltiat mit Wasser und digerirt es auf dem Wasserbade mit 

aulgesehweminteni kohlensaurer, Damm, so lange, bis die

',,a"ral »*''>"'! l*»-gt das Ganze jene
' igentlnm,liehe Orangelarbe anzunehmen, die Sehniiedebei-'D
?' " H,akl:,,is,isih 'ta-' i'asisel, glyknronsaure Dämm 
!»<‘zeichnet hat. * V

Alsdann liltrirt man vom Schwefelsäuren und von, Feber- 
>; 1,'tss des kohlensauren liaryntns ab, wäscht den weissen 
. 'edei schlag gut aus, dampft das Filtrat im Vacuum bis zu 

'•"len, geringen Volumen ein. wobei stets ein weiterer Nieder-

Her. d. d. ehern. Gesell*!,. H,|. >. K.ü „nd. ltd 2» < tl-v,
) Archiv fur erperiment. Pathol. und Pharmakoh. ltd. 2s ,< ty. 

"*""re tnlersucliung hat mm freilich gezeigt, dass das Itedmti.ms- 
nn'.gen des lteaetionsprodukles in unserem Falle nicht v,,n der \„- 

:;-cn e von ldvknronsitnre. sondern v.,„ der Mannose.hmailute. die 
m der yolI, gefärbten Lö'sünjr befand,



schlag ausfällt, und giesst endlich den Rest sammt diesem 
letzteren Niederschlage in viel Alkohol ein. Nachdem das 
Ganze einige Stunden ruhig gestanden, filtrirt man von Neuem, 
wobei ein weisser Rückstand auf dem Filter bleibt, und dampft 
endlich das alkoholische Filtrat wieder im Vacuum zum Syrup 
ein. Aus diesem lässt sich das p-Rromphenylhydrazon der 
Mannose in der gleichen Weise gewinnen, wie oben beschrieben.

Das Verfahren, mit Schwefelsäure zu kochen, ist einfacher 
als das erste und bietet den Vortheil, dass dabei der Zucker 
in völlig neutraler, salzfreier Lösung erhalten wird ; zugleich 
aber erweckt es einige Hoffnung, dass es zur Isolirung noch 
weiterer Spaltprodukte unseres Präparates wird führen können. 
Der zuletzt erwähnte weisse Niederschlag nämlich enthielt 
zwar noch Reste von schwefelsaurem und kohlensaurem Baryum, 
die beide offenbar von der organischen Substanz in Lösung 
zurüekgehalten worden waren, er war aber zugleich auch 
stickstoffhaltig.


