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Korrosion kupferner Fernsprechleitungsdrédhte
durch Einwirkung des Staubes von Kali-
diingesalzen.

Von Dr. O. HAEHNEL.
Mitteilung aus dem Telegraphentechnischen Reichsamt.
(Eingeg. 10.4. 1924.)

An dem Fabrikgebitude eines Kaliwerkes im Bezirk Halle sind,
auf Mauerstiitzen angebracht, vier blanke Kupferbronzedrihte in einer
Hohe von etwa 6 m auf einer Strecke von 60—80 m iiber die Lade-
rampen hinweggefiihrt, von denen aus die Verladung der Kalisalze
in die Eisenbahn erfolgt. Nach dreijihrigem Héngen zeigen die
Drihte, die bei ihrer Verlegung ganz neu und 1,5 mm stark waren,
so starke Korrosionserscheinungen und eine so grofie Briichigkeit,
dafl sie durch neue ersetzt werden miissen.

Wie bei allen Metallkorrosionen ist der Angriff des Kupfer-
bronzedrahtes nicht iiberall gleichmiflig stark erfolgt, sondern es
wechseln auf Entfernungen von wenigen Millimetern Stellen stiarkerer
Zerstorung mit solchen schwiicheren Angriffs. Das entstandene Zer-
storungsprodukt umgibt die Drihte in Form einer lauchgriinen,
stellenweise grasgriinen, bisweilen auch schwirzlichgriinen Kruste,
die nur sehr wenig in Wasser 16slich ist und den Drihten sehr fest
anhaftet. Die Menge des Zerstérungsproduktes betrigt, an einem
1 m langen Stiick des korrodierten Drahtes ermittelt, 12,5 Gew.-%
der noch vorhandenen Kupfermenge. Die griine Masse selber zeigt
einen apfelgriinen Strich, 16st sich in Salzsiure und Ammoniak auf
und firbt, am Platindraht in die Bunsenflamme gebracht, diese blau-
griin. Unter dem Mikroskop sind im polarisierten Licht verschiedene
doppelt brechende Kristalle zu erkennen. Die Zusammensetzung ist
die folgende:

Cu . . . . o . .. 484%
Ccl .. ... 147%
SO, . 3,8 %
H,0 20,4 %

Rest nicht bestimmt.

Es unterliegt nach dem Befunde keinem Zweifel, daB der beim
Verladen der Kalisalze (vorzugsweise wohl Carnallit und Sylvinit)
entstehende Staub in Verbindung mit der Luftfeuchtigkeit imstande
ist, die Kupferbronze des Leitungsdrahtes so stark zu korrodieren.
Entsprechend der Zusammensetzung der Diingersalze hat sich als
Zersetzungsprodukt in der Hauptsache Atakamit gebildet. [A. 62.]

Verfahren zur Bestimmung der Lupinen-
alkaloide, insbesondere in den Lupinensamen.

Von TH. SABALITSCHRA und M. W. ZAHER.
Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.
(Eingeg. 22.14. 1£24.)

Wihrend der Kriegsjahre, seit welchen ja die Lupinen als Nah-
rungs- und Futtermitte]l eine erhebliche Bedcutung erlangten, waren
im Pharmazeutischen Institut der Universitiit Berlin hiufig Lupinen-
samen oder Lupinenmehl auf ihren Alkaloidgehalt zu untersuchen.
Es wurde zu diesem Zwecke von Thoms eine Methode angegeben,
die sich bei den damaligen Unfersuchungen gut bewihrte. Diese
Methode erfubhr aber nachtriglich auf Veranlassung des Reichs-
gesundheitsamtes eine Verdnderung dadurch, dafl das die Alkaloide
enthaltende Chloroform-Athergemisch wiederholt mit Wasser zur Ent-
fernung etwa vorhandenen Alkalis ausgeschiittelt wurde, was im
hiesigen Institut nicht geschehen war. Die durch das Reichsgesund-
heitsamt vorgeschlagene Methode zur Bestimmung der Alkaloide in
Lupinensamen oder Lupinenmehl, nach welcher seither auch im
hiesigen Institut gearbeitet wird, ist folgende1):

.In einem Pulverglas mit eingeschliffenem Stopfen werden 15 g
Lupinenmehl mit 50 cem Ather und £0 ccm Chloroform gut durch-
geschiittelt und mit einer Mischung von 5 g Natronlauge (etwa 15%ig)
und 5 g Wasser versetzt. Nachdem das Gemisch unter dfterem Um-
schiitteln 24 Stunden gesianden hat, gibt man £0 ccm Ather zu und
entnimmt nach nochmaligem Durchschiitteln und klarem: Absetzen von
der Chloroform-Atherschicht £0 ecm. Diese werden in einem Scheide-
trichter nochmals mit 50 ccm Ather versetzt und zwecks Entfernung
vorhandener Alkalireste dreimal mit je 20 ccm Wasser gewaschen,
mit einer gemessenen Menge %/igo n.-Salzsdure (etwa 30 ccm) und
danach 22) mal mit je 20 ccm Wasser geschiiltelt.

1) Jahresbericht d. Vereinigung f. ang. Botanik 16, 51 [1918]; Arbeiten
aus dem Pharmaz. Instit. d. Universitit Berlin 12, 287 [1921].

2) Iier ist im Original ein Druckfehler; dort heilt es 20 mal anstatt
2 mal.
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In den vereinigten drei Ausziigen wird die freie Salzsiure mit
1/,00 D.-Natronlauge unter Verwendung von Jodeosin in bekannter
Weise titriert. Die Differenz zwischen der angewendeten und durch
Titration wieder gefundenen Salzsduremenge ist ein Mafl fir die
vorhandenen Alkaloide. Die Berechnung des Alkaloidgehaltes erfolgt
in der Weise, daB 1 cecm /440 D.-Salzsiure = 0,00248 g Alkaloid ent-
spricht. Etwaige durch die Beschaffenheit der verwendeten Reagen-
zien bedingte Analysenfehler werden durch einen ,blinden Versuch*
beriicksichtigt, welcher genau in der obigen Weise, aber ohne Lu-
pinenmehl, ausgetiihrt wird. Der Faktor 0,00248 bezieht sich darauf,
daBl das Alkaloid im wesentlichen aus Lupanin besteht.”

Diese Methode diirfte geniigen, ,entbitterte“ Lupinen daraufhin
zu untersuchen, ob das Alkaloid soweit entfernt ist, daf bei Genufl
der Lupinen Giftwirkungen nicht mehr zu befiirchten sind. Man
wird zu diesem Zweck ecinfach verlangen, dal der nach dieser
Methode gefundene Alkaloidgehalt der Lupinen einen festgelegten
Héchstwert nicht iibersteigen darf. Der so gefundene Alkaloidgehalt
entspricht aber nicht dem tatsichlichen, sondern ist kleiner als dieser.
Die Lupinenalkaloide sind nimlich in Wasser leicht 16slich, weshalb
man sie ja schon durch Auslaugen mit Wasser aus den Lupinen
entfernen kann; die Alkaloide gehen auch beim Ausschiitteln ihrer
Ather-Chloroformlgsung mit Wasser zur Entfernung etwa vorhandenen
Alkalis teilweise in das Wasser iiber. Versetzt man das Spiillwasser
mit 1 % Schwefelsiure und Kaliumwismutjodidlosung, so entsteht ein
starker Alkaloidniederschlag.

Wir bestimmten nun den in das Spiillwasser ibergehenden Alka-
loidanteil quantitativ. 5 g gepulverte Lupinen wurden nach dieser
Methode behandelt, und die Alkaloidmengen im Spiilwasser und in
dem mit dem Wasser ausgeschiittelten Ather-Chloroformgemisch er-
mittelt. Die drei wisserigen Ausschiiitelungen wurden vereint, mit
Weinsiure angesduert und auf dem Wasserbade bis fast zur Trockene
eingedampft. Hierauf fiigte man 10 Tropfen 20%ige wisserige Natron-
lauge und weiter so viel Gips zu, dafl eine vollkommen pulver-
formige Masse entstand. Letztere wurde mit 200 ccm Ather-Chloro-
formgemisch extrahiert und in dem Auszug die Alkaloidmenge in
der weiter unten beschriebenen Weise bestimmt. Ebenso wurde der
Alkaloidgehalt des mit Wasser ausgeschiittelten Ather-Chloroform-
gemisches ermiltelt.

Das Spiilwasser enthielt 0,24 % Alkaloide,
das Ather-Chloroformgemisch enthielt 0,77 % “
zusanmimen 1,01 % Alkaloide,
berechnet auf die Gewichtsmenge der benutzten Lupinen. Wenn wir
das Ather-Chloroformgemisch nicht durch Ausschiitteln mit Wasser
von etwa iibergegangenem Alkali befreiten, fanden wir den Alkaloid-
gehalt des Lupinenmehles gleich 1,03 %. Der geringe Mehrbetrag
von 0,02 % ist, abgesehen von unvermeidlichen Analysenfehlern, viel-
leicht auf die in letzterem Falle nicht entfernten und daher mit-
titrierten Alkalimengen zuriickzufithren. Somit ist die Stérung der
Alkaloidbestimmung durch etwa in das Ather-Chloroformgemisch
iibergegangenes Alkali kaum von Bedeutung; sicher ist sie weit ge-
ringer als die Stérung der Alkaloidbestimmung durch den Verlust
an Alkaloid im Spiilwasser. Waren doch im Spiillwasser 0,24 % von
1,01 % Alkaloid, also ungefilir ein Viertel des Alkaloidgehaltes ent-
halten, welches sich der Bestimmung entzieht. Ahnliche Werte er-
gab eine Anzahl weilerer Nachpriifungen dieser Methode, sowohl bei
Verwendung von nicht entdltem, wie von entSltem Lupinenpulver.
Das Entiélen geschah durch Extraktion mit Petroldther, in dem die
Lupinenalkaloide nicht léslich sind.

Beim Studium des Alkaloidgehaltes der Lupine in den verschie-
denen Vegetationsperioden 3) bedurften wir einer Methode, die ge-
nauere Resultate lieferte als die soeben erlauterte. Zuerst versuchten
wir das von J. Foth#) fir die quantitalive Bestimmung des Niko-
tins in Nikotianabldttern angegebene Verfahren auf die Untersuchung
der Lupine zu iibertragen. Dieses Verfahren erwies sich aber als
wenig zweckméflig. Die Titration des mit 1/, n.-Schwefelsaure ver-
setzten Petrolither-Ather-Wassergemisches mit !/;, n.-Lauge ist um-
stindlich, da die erheblichen Mengen des Petrolidther-Athergemisches
sich zu langsam von der wisserigen Schicht trennen, so ‘da die Titra-
tion bei Verwendung des vorgeschriebenen Indicators Jodeosin lange
Zeit beansprucht. Durch weitere Versuche kamen wir dann zu einem
nach unseren Beobachtungen brauchbaren Verfahren, das hier be-
richtet werden soll.

5 g des, wenn notwendig, vorher gepulverten Untersuchungs-
materials (bei geringem Alkaloidgehalt entsprechend mehr) werden
in einer Porzellanschale mit 5—10 cem 10%iger wiisseriger Natron-

3) Pharmaz. Monatsh. 4, 171 [1923];
Ges. 33, 253 [1923].
4) Rev. intern. Falsific 14, 12. C. 1901, I, 973.
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lauge zu einem Brei gut verrieben; dieser wird unter stindigem Um-
rithren mit einem Pistill allméhlich mit so viel Gips versetzt, dafi
eine vollig pulverige Masse resultiert. Letztere bringt man voll-
kommen in eine schlanke Pulverflasche, wie sie in den Préparaten-
sammlungen benutzt wird (der Durchmesser des Halses ist nur wenig
kiirzer als der Durchmesser der Flasche selbst). Je schlanker diese
Flasche ist, desto leichter kann man nachtriglich einen Teil des
Chloroform-Xthergemisches aus dem GefiB mit der Pipette heraus-
nehmen, ohne den Gips aufzuwirbeln. SchlieBt der Glasstopfen der
Flasche vollkommen dicht, so benutzt man am besten diesen; andern-
falls ist er durch einen gut schlieBenden Gummistopfen zu ersetzen.

Man 143t nun schnell aus einer Bilrette 50 ccm Ather und aus
einer anderen 50 ccm Chloroform in die Flasche flieBen, wobei die
Hihne der Biiretten so weit wie mdglich in die Flasche eingefiihrt
sind, um ein stérendes Verdunsten der Fliissigkeiten zu vermeiden.
Sind groflere Mengen von Untersuchungsmaterial und Gips zu extra-
hieren, so kénnen die Mengen von Chloroform und Ather vermehrt
werden; es ist dann bei der Entnahme von Teilen dieses Gemisches
und der Berechnung des Titrationsergebnisses darauf Riicksicht zu
nehmen. Nach Einbringen der Extraktionsmittel verschlieit man die
Flasche dicht und schiittelt sie kréftig. Nach Absetzen des Gipses
wiederholt man das Schiitteln noch 5—6mal in derselben Weise.
Hierauf )ifft man die pulverige Masse gut absetzen, so daff die
obere Chloroform-Atherschicht vollkommen klar ist. Von dieser ent-
nimmt man mit der Pipette, ohne das Pulver aufzuwirbeln, schnell
50 oder 25 ccm (je nach der vorhandenen Alkaloidmenge), gibt sie
in einen Scheidetrichter, setzt einen Uberschu 1/, n.-Schwefelsiure
(etwa 30 ccm) und so viel Ather zu, daB8 das Chloroform-Athergemisch
sich {iber der wisserigen Fliissigkeit ansammelt. Dann schiittelt man
geniigend durch, damit die Alkaloide in die saure wisserige Losung
iibergehen. Nach dem vollkommenen Trennen der beiden Fliissig-
keitsschichten ldfit man die Schwefelsdure aus dem Scheidetrichter
in das Titrationsgefa auslaufen; es ist dabei zu beachten, dal ober-
halb des Sperrhahnes noch etwas Siure bleibt. Nun schiittelt man
die Chloroform-XAtherschicht noch dreimal mit je 20 cem Wasser aus
und gibt diese drei Ausschiittelungen zu der S#iureausschiittelung.
Das Gemisch versetzt man mit 2—38 Tropfen Methylrotlésung (1 : 1000
Alkohol) und titriert bis zum Verschwinden der Rotfarbung mit
1/100 D.-Lauge. Aus der Differenz zwischen der zugesetzten Sdure und
der zur Titration verbrauchten Lauge ergibt sich der Alkaloidgehalt
des abpipettierten Volumens Chloroform-Athergemisch in Gramm
durch Multiplikation mit dem Faktor 0,00248 (bezogen auf Lupanin);
der Alkaloidgehalt der angewandten Substanzmenge berechnet sich
aus dem Verhiltnis des Volumens des Chloroform-Athergemisches,
das zur Extraktion des Gipses benutzt wurde, zu dem abpipettierten
‘Volumen dieses Gemisches, der Prozentgehalt der Substanz an Alka-
loid aus dem Verhiltnis der angewandten Substanz zu 100 g.

Beispiel: b g gepulverte Lupinensamen, 100 cem Chloroform-
Athergemisch, davon abgehoben 25 cem, ausgeschiittelt mit 30.0 ccm
1/,00 n.-Schwefelséure; zur Titration verbraucht 24 ccm 1/,4, n.-Lauge.

Die Differenz von 6 ccm 1/;0 n.-Lsung entspricht 25 ccm des
Chloroform-Athergemisches; dem ganzen Chloroform-Atherauszug ent-
sprechen 42X 6 =24 ccm ?!/,oo n.-Losung. Letztere sind Hquivalent
24 X 0,00248 g = 0,05952 ¢ Lupanin, die in 5 g Lupinensamen erhalten
sind. Somit betridgt der Alkaloidgehalt der Lupinensamen 0,05952 X 20
=1,19 %, berechnet auf Lupanin.

Die Methode hat sich im Verlauf unserer Arbeit bei der Be-
stimmung des Alkaloidgehaltes sowohl in Lupinensamen wie auch
in allen anderen Teilen der Pflanze gut bew#hrt. Sie arbeitet sicher
und ziemlich rasch, wenn man so viel Gips verwendet, dafi die er-
haltene Masse tatsdchlich pulverig, nicht bréckelig ist. Ein Uber-
schuf3 von Gips ist ebenfalls zu vermeiden, da man sonst auch
grofere Mengen Extraktionsfliissigkeit benétigt; mufl doch letztere
nach dem Abseizen des Gipses in solcher Hohe iiber diesem stehen,
da man einen Teil der Fliissigkeit ohne Aufwirbeln des Gips-
pulvers aus dem Gefil entnehmen kann. Man soll die organischen
Fliissigkeiten moglichst rasch in der oben angegebenen Weise in die
Flasche flieBen und darf die Flasche nicht unnitig offen stehen lassen,
damit nicht durch teilweises Verdunsten des Losungsmittels die
Genauigkeit der Bestimmung leidet. Dafl Alkali bei diesem Ver-
fahren nicht in das Extrakt iibergeht, zeigte ein ,blinder” Versuch
ohne Lupinenmehl. Hier war die Differenz von Siure und Base
gleich Null. Es ist auch darauf zu achten, daf der nachtriglich zu-
zusetzende Ather frei ist von Saure; ein geringer Séuregehalt der zur
Extraktion des Gipses zu benutzenden organischen Fliissigkeiten
diirfte nicht storen, da diese geringen Séuremengen durch das noch
im Gipspulver enthaliene freie Alkali gebunden werden.

Tidtlinnikoff: Die Oxydation von Naphthatlen mittels Luft

Zeitachritt fir
angewandte Chemle

Wir sind damit beschiiftigt, diese einfache und bei der Bestim-
mung der ‘Lupinenalkaloide im pflanzlichen Material gut brauchbare
Methode auch fiir die Bestimmung anderer Alkaloide nutzbar zu
machen, [A. 66.]

Die Oxydation von Naphthablen mittels Luft.

Von Ing. B. TUTONNIKOFF.
Mitteilung aus dem Laboratorium fiir organisghe Technologie
des Technologischen Instituts in Charkoff (Rufland).
(Eingeg 21.3. 1924.)

Mit dem immer wachsenden Verbrauch von Fetten als Nahrung
und fiir technische Zwecke steht das Steigen der Preise fiir die-
selben und folglich auch das Teuerwerden der daraus gewonnenen
Fabrikate in Verbindung. In ihrem Streben, die Fettfabrikate billiger
zu machen, interessierten sich die Chemiker, die das Gebiet der
Fettverarbeitung ihr eigen nennen, schon seit langer Zeit fiir die
Frage, ob Naturfette durch synthetische ersetzbar sind. Unter Syn-
thesen von Fetten ist hier nicht die Synthese von hochmolekularen
Fettsiuren aus den Elementen zu verstehen, da dieselbe wohl schwer-
lich einen Vorteil aufweisen konnte, sondern die Gewinnung von
Fettsduren aus billigen Produkten, die in ihrer Fahigkeit, Seife zu
geben, den Fettsiuren analog Bind. Am geeignetsten sind in dieser
Hinsicht die Naphthaschmieréle und Steinkohlendle, die in grofien
Mengen gewonnen werden. Bisher sind viele Versuche angestellt
worden, Fettsduren hauptsichlich aus Naphthatlen zu erhalten, wobei
es sich teilweise um die Gewinnung von Naphthensduren aus Naphtha-
destillaten handelte, welche von einigen Forschern als Produkte
der Oxydation der Kohlenwasserstofle bei der Gewinnung, Destilla-
tion und Raffinierung betrachtet wurden. Trotzdem die Standard
0il Company fir die gliickliche Losung dieses Problems eine
Primie ausgesetzt hat, blieb der Erfolg fiir die auf diesem Gebiete an-
gemeldeten Patente aus.

Die Verwandlung von Kohlenwasserstoffen der Naphthadle in
Sauren besteht in der Einfiilhrung von Karboxylgruppen durch Oxy-
dation. Je nach der Art des angewandten Oxydationsmittels kann
man die Verfahren in zwei Gruppen teilen: Oxydation mittels stark-
wirkender chemischer Reagenzien (Chromsédure, Permanganat, Wasser-
stoffsuperoxyd usw.) und Oxydation mit Hille des Sauerstoffes der
Luft 1).

Was die Oxydation mit Hilfe von starkwirkenden Chemikalien
anbetrifft, so sind in dieser Richtung ziemlich viele Arbeiten zu
nennen, die hauptséchlich theoretische Bedeutung haben. Als End-
resultat hat sich herausgestellt, dafl unter der Einwirkung der starken
Oxydationsmittel eine Zersetzung der Molekille der Naphthakohlen-
wasserstoffe eintritt mit gleichzeitiger Abscheidung sehr grofier
Mengen Kohlensdure und eines kleinen Quantums einer niedrig-
molekularen Fettsdure. Die sehr geringe Ausbeute an Fettsiuren,
die grofien Kosten und die Umst#éndlichkeit der Verfahren waren die
Ursache, da keines technische Anwendung gefunden hat. Aus dem-
selben Grunde erwies sich auch das von Zielinsky vorgeschlagene
und auf der Grignardschen Reaktion beruhende Verfahren zur
Gewinnung von S#uren als unverwendbar, trotizdem es bis 60 %
Sduren ergab.

Vorteilhafter ist die Anwendung von Luftsauerstoff. Dieser
wirkt auf die Naphthakohlenwasserstoffe schon bei gewd&hnlicher
Temperatur ein. Die Oxydation wird stark beschleunigt durch
Mitwirkung von Sonnenlicht?) und besonders durch Erwirmung 3).
Engler und Bock*) wiesen darauf hin, dafl auler dem Erwirmen
Atznatron eine raschere Oxydation bewirkt. Darauf beruht die von
Schaal®) patentierte Methode und das analoge Oxydationsver-
tahren Bolegs unter Mitwirkung von stark alkalischer Harzseife.
In der Pharmazie bediente man sich schon seit langer Zeit der Oxy-
dation von Vaseline im Autoklaven unter Druck zur Gewinnung von
nvasogen®”. Aber diese Verfahren ergaben sehr geringe Mengen von
Fettsiuren, worauf auch Donath hinweist.

Die Wirkung des Sauerstofles der Luft suchte man zu verstirken,
indem man ihn mit andern Oxydationsmitteln kombinierte. Zu
diesem Zwecke wurden Versuche mit Schwefelsiure angestellt
[Raymakers Patent®)]. Durch dieses Verfahren gelang es jedoch
nicht, groflere Mengen von Substanzen zu gewinnen, die sich mit
Laugen verseifen lieen. Haack hat das Verfahren Raymaker

1) Anmerkung der Schriftleitung: Vgl. F. Evers, Die Oxydation
d. Braunkohlengastles m. Ozon. Z. f, ang. Ch. 37, 118 [1924].

2) Ostreiko Trudi, Bakner Techn. Ges. 1895, Nr. 2,

3) Waters, C. 1911, I, 1901,

4) Ber, 12, 2186.

5) - Ber. 18, 680 [1885]." D. R. P. 32 705.

¢) Belg. Pat. 86974/1889,





