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ccm/l . . . . . . . 1,2 2,4 2,8 3,X 3,6 4,0 
mg/l . . . . . . . 1,7 3,4 4,0 4,6 5,2 5,7 
Beim Umriihren (Min.) . 1 2 3 4 5 90 
Bei iuhig. Siehen (Min.) 3 . 15 30 60 t35 Vide 

bturiden 
Daher ist auch die quantitative Ermittlung der ge- 

losten Gase im Speisewasser sowie im Dampf sehr ange- 
bracht. Entsprechend praktischen Erfahrungen wird man 
bei Gegenwart vcn mehr als 5 mg/l oder 3,5 ccm,l Sauer- 
stoff im allialischen Kesselspeisewasser zur kunstlichen 
Entfernung des Gases schreiten. Von einer Erwahnung 
der in der Praxis hierzu benutzten, zum grofien Teil auch 
zweckentsprechendlen Methoden inuB hier abgesehen 
werden. 

Was die gasforniige Kohlensaure angeht, so sol1 zur 
Vermeidung von Anfressungen der Gehalt an Kohlen- 
saure im Dampf 0,002 % , entsprechend etwa 35 mg/l des 
xu Wasser kondensierten Dampfes nicht iibersteigen. 

Zweifellos am wenigsten freie Kohlensaure, und zwar 
stets unter der als bedenlilich angegebenen Grenze von 
30-35 mg/l enthalt der kondensierte Dampf beim Kalli- 
Sodaverfahren, weil durch die Verwendung von Kalk die 
freie und die Bicarbonat-Kohlensaure des Wassers gebun- 
den wird. Die in den Dampf hineingekomniene freie 
Kohlensaure stammt aus der hydrolytischen Zersetzung 
des Sodauberschusses im Kessel. 

DaD der Kohlensauregehalt des Dampfes beim 
Neckarverfahren schon hoher sein mui3, kann aus den 
Enthartungsformeln leicht abgeleitet werden. 

ilhnliche iSberlegungen unter Benutzung der Ent- 
hartuogsformeln erlaublen die Folgerung, dai3 der Kohlen- 
sauregehalt des Dampfes beim Permutitverfahren ganz 
besonders hoch sein muD, sobald ein an Carbonatharte 
reiches Wasser nach dem Permutitverfahren enthartet 
wird. In solchen Fallen ist eine Entgasung vorzuseh'en. 

111. li o n d e n s  w a s s e r. 
In groijeren Betrieben, insbesondere da, wo wenig 

Kochdampf benotigt wird, macht das zuriickgewonnene 
Kondenswasser den Hauptteil des Kesselspeisewassers 
aus, In anderen Betrieben, die sehr vie1 Dampf ohne 
Riickgewinnungsmoglichkeit abgeben, gewinnt man unter 
Umstanden nur 20-30 qh Kondenswasser zuruck. 

Auijer d'en in Wasser loslichen Gasen Sauerstoff und 
Kohlensaure enthalt nun das technische Kondensat in den 
allermeisten Fallen auch einen geringen Gehalt an 
Salzen, wie Kochsalz, Glaubersalz, Bittersalz, Gips, Eisen- 
oxyd, Soda, Natronlauge, unter Umstanden auch Natrium- 
bjcarbonat. Das Kondenswasser nimmt diese Sake auf 
durch Mitreifiten von Wassertropfen wahrend des Ver- 
dampfens oder auch infolge der niemals vollig zu ver- 
meidenden Undichtigkeiten der Kondensatoren durch 
Aufnahme von geringen Mengen Kiihlwaseers (also iin 
allgemeinen hlrteren Wassers). JDurch die genannten 
Beimengungen wird praktisch das Kondensat bzw. Destil- 
lat mit einer geringen Merge von Salzen angereichert ; 
immerhin wird aber die Wasslerstoffionenkonzentration 
nicht merklich geandert, so daij man sie als zwischen 
7-7,5 liegend, bezogen auf 20 O, annehmen kann. 

Beriicksichtigt man nun noch, dai3 die eisenl6sende 
Wirkung des Wassers mit der Zeitdauer der Beruhrung 
wlchst, dai3 f erner erfahrungsgemai3 die Wassergeschwin- 
digkeit nicht an allen Kesselstellen gleich groij ist, und 
daB schlieijlich mit steigendem Kesseldruck der Wasser- 
auftrieb und infolgedessen auch der durch den Auftrieb 
erzwungene Wasserumlauf immer geringer wird, so lie@ 
die auch durch die Praxis gestutzte Folgerung nahe, dai3 
an Stellen geringster Wasserbewegung eine Eisenkorro- 

sion am leichtesten eintritt. Eine Veranderung der 
Wasserstoffionenkonzentration d'es Destillats nach der 
alkalischen Seite hin wird demnach bei einer Verlang- 
samung der Wassergeschwindigkeit die Erhohung der an- 
greifenden Wirkung ausgleichen konnen. 

Als eine dringende Aufgable der wislsenschaftlichen 
Forschung erscheint mir in  diesem Zusanimenhang die ge- 
naue Ermittlung der zu jeder Wasserstoffionenkonzen- 
tration gehorigen Angriffszeit. 

Mit vorli'egenden Darlegungen hose ich Anhalts- 
punkte gegeben zu haben, mit deren Hilfe es nioglich ist, 
sachgemaije, den heutigen Forderungen Kechnung tra- 
gende Gutachten fur die Einrichtung und den Betrieb von 
Kesselwasserenthartungsanlagen abgeben zu kiinnen. 
Wenn msine Ausfuhrungen auch hauptsachlich die Be- 
diirfnisse des GroBbetriebes im Auge hatten, so gelten sie 
in ihren Grundzugen doch auch fur jeden Kleinbletrieb. 

[A. 150.1 

Entwasserungsversuche an Metallsalz- 
hydraten. 

1. Mit te i lung.  
Entwasserungsversuche am Borax, Soda und Glaubersalz. 

Von M. A. RAKUSIN und D. A. BRODSKI. 
(Mitget. in d. Sitz. d. 9bt .  f. Ohem. d. Ga. f .  Naturf., Antropol. 

u. Ethwgr. in Masluau lam 10. AprP 1926.) 
(Eingag. 1. Juni 1926.) 

I. E i n l e i t u n g .  
Vor etwa 3 Jahren haben R a k u s  i n und N e s ni e - 

j a n o w I) die Beobachtung gemacht, daij Borax schon 
beim Erwarmen im Luftschrank in Monohydrat verwan- 
delt wird. Spaterhin stellte es sich heraus, daij diese 
Tatsache bereits blekannt war z), und daij die genannten 
Forscher nur das Temperaturintervall dieser partiellen 
Entwasserung feststellten, und z m r  entweichen die ersten 
5 Mol Wasser bis 100 O, wahrend das entstandene Penta- 
hydrat zwischen 100 und 200° noch 4 Mol Wasser abgibt. 
Doch entschlossen wir uns, unsere Entwasserungsversuche 
am Borax und anderen Metallsalzhydraten fortzusetzen, 
und zwar im Hinblick auf die Erforschung dieser Pro- 
zesse bei moglichst niedrigen Temperaturen. Dies 
schien uns um so mehr zeit- und sachgemai3, als gerade 
wahrend des Krieges J a k o w k i n und G r o j a n 3, sich 
ein Verfahren zur Entwasserung des Glaubersalzes 
mittels A 1 k o h o 1 s patentieren lieBen. Wahrend der 
Ausfuhrung dieser Versuche fanden wir iibrigens bei 
M e n d e 1 e j e w 4, eine Bhnliche Angabe, namentlich 
daij das Tetrahydrat des Mangansulfats bei der Behand- 
lung mit Alkohol in das Dihydrat iibergeht. 

11. V e r h a l t e n  d e s  B o r a x  g e g e n  A l k o h o l  
b e i  g e w o h n l j c h e r  T e m p e r a t  ur .  

Van der Einwirltung heifien Alkohols auf Borax und 
andere Kristallhydrate sahen wir absichtlich ab, da die 
Warnie ein selbstandiger Entwasaerungsfalrtor ist. Wir 
arbeiteten also bei gewohnlicher Tetnperatur, d. h. nach 
der X u f g u 13 m e t h o d e (Stehenlassen auf 24 Std.), 
unter AusschluS von niechanischem Uniriihren usw. 

Mitk i l .  3b. d. wiss.-Iaehn. Arb. in d. Reptubl. 1924. 
Li,ef. XII, 52. 

*) U I  1 m a .n  n , Enzykl. d. tetrh. Cbeim. 2, 741 [1915]. 
3) Na.o!ir. d .  1x1~. Instit. f. angew. Chem., Lief. I, S. 7-18; 

Journ. f. mgew. Chem. (nus.), Lief. 1-11, 51-55; D. R .  P. 
331 489 (1921; wahrend d. Kriseg. aiuf id. N,arn.an H o f m a 11 n als 
ciiier neutra1,ea P w e m  'Tenommen). 

4 )  M e n .(I e 1 e ,i e \v . Grundl. ~ d .  Ciheni. 4, 1031 [18@]]. 
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1,5 Std. ~ 27,8420 I 0,3665 
595 n 27,4224 0,7851 

U n b e s c h a d i g t e Boraxkristalle verhalten sich 
unter diesen Bedingungen gegeii 95 yo igeii Alkohol vollig 
indifferent. Ebenso wirkungslos erwies sich absoluter 
Alkohol. 

111. V e r h a l t e n  v o n  S o d a  g e g e n  A l k o h o l  
b e i g e w o h n 1 i c h e r T e m p e r a t u r. 

ObergieDt man unbeschadigte Sodakristalle niit 
95"/,igem Xlkohol, so macht sich schon nach etwa 
2 Stunden ein weiDer Xnflug an den Kristallen bemerk- 
bar. Wach 24 Stunden (s. 0.) gestaltet sich der Gang des 
eingetretenen Entwasserungsprozesses folgenderniafien: 
-- 

Vera.- 1 Starke des 1 Versuchs- Einwagung 
Nr. ' Alkohokt 1 dauer I P  

18,63 2,94 
40 6,54 

~- ~ 

1 I 95,75O/, ~ 24 Std. 1 1,3560 ' 0,4125 130,42 I 4,83 
Bei langerem Stehenlassen geht die Entwasserung 

n eiter und erreicht nach 4 Tageii folgende Werte: 
2 1 95,75O/, 1 96 Std. 1 1,4350 , 0,7753 47,06 7,47 

Eine vollstandige Entwasserung der Soda mittels 
kalten Alkohols gelingt nicht. 

Es sei aber bemerkt, daD eiiie partielle Entwasserung 
der Soda mittels kalten Alkohols sich auch bei geringeren 
.-\lkoholkonzentrationen erzielen IaDt, wie das aus folgen- 
den Daten erbellt: 

3 79,24O/, 1 1,2503 0,1768 14,23 2.96 
4 1 79,24O/, 1 E: ' y '  1,6407 ! 0,1913 1 14,23 I 2,96 

Weitere zwei Versuche uberzeugten uns, dai3 
60it0 iger Alkohol weder in 24 noch in 96 Stunden irgend- 
eine Wirkung auf die Sodakristalle ausubt. 

Es ist einleuchtend, daD die vorgefuhrten Daten rein 
theoretisches Interesse haben. 

T V .  E i n w i r k u n g  v o n  k a l t e n i  A l l t o h o l  a n f  
G l a  u b e r s a 1 z. 

ObergieDt man unbeschadigte Glaubersalzkristalle 
mit 95'3,igem Alkohol, so lafit sich schon nach etwa 
15 Minuten eiri weii3er Anflug an den Kristallen bei 
gleichzeitig beginnendem Zerfall derselben beobachten. 
Nach 24 Stunden sind die Kristalle vollstandig zerfallen, 
und das entstaiidene weif3e Pulver reprasentiert wasser- 
freies NacSO,, wie das aus folgenden Zahlen zu er- 
sehen ist: 

1 95,75'/, 1 24 Std. I 1,2785 , 0,7144 I55,90 1 10 

Unter gleichen Bedingungeii 1aDt sich die voll- 
standige Entwasserung dss Glaubersalzes auch mittels 
schwacheren Alkohols erzielen, wie das folgende Ver- 
suche beweisen: 

' 2  1 79,17O/, 24 Std. 1,4861 10,7711 53,23 I 9,R 
I 79,17O/, i 48 1 1,2364 0,6992 ~ 55,35 9,9 

60 iger Alkohol ubt keine Wirkung aus, wie das 
zwei Versuche im Laufe von 24 resp. 48 Stunden bewiesen. 

Diese Versuchsdateii haben naturlich auch p r a k - 
t i s c h e ii Wert, denn die Entwasserung geht ohne 
jeglichen Energieaufwand (s. 0.) vor sich, und der Alko- 
hol lafit sich als solcher oder als entsprechend ver- 
dunnte Alkohollosung (mit chernisch reineni Wasser) 
leicht regenerieren. Des weiteren ist zu bemerken, 
daD das so gewonnene wasserfreie Natriumsulfat keiner 
weiteren Zerkleinerung bedarf, wie das bei jeder 
h e i 13 e n Entwasserungsmethode wegen des Schmelzens 
im Kristallwasser usw. der Fall ware. Ferner ist es klar, 
daD sich als Apparatur fur ahnliche Entwasserungspro- 
zesse ein jeder Apparat zur Darstellung von Branntwein 
verwenden lafit; nur sind die Filterzylinder mit Glauber- 
salz statt Holzkohle zu beschicken und die AhlaDhahne 

7 3, 27,2778 1 0,9057 4b,74 
9 7 3  27,1534 1 1,0551 1 &3,40 
10 1, 27,1284 , 1,0801 Sr,lS 
12 I, 27 0966 1,1119 56,24 
14 1 27,0882 I 1,0882 66,86 

nach Obergiedjen der Kristalle mit Alkohol 24 Stunden 
geschlossen zu \halten. Nach dem Ablassen des durch 
Kristallwasser verdunnten Alkohols sind die letzten 
Spuren des anhaftenden Alkohols durch indirekten 
Dampf zu vertreiben. 

V. E i n w i r k u n g  e i n e s  L u f t s t r o m s  a u f  d i e  
D e k a h y d r a t e  v o n  B o r a x ,  S o d a  u n d  G l a u -  
b e r s a l z  b e i  g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r .  

Bekanntlich gelang es J a k o w k i n und G r o j a n I )  

Glaubersalz nicht nur durch die D a m p f e v o n A t h y 1- 
a 1 k o h o I ,  sondern auch durch die von M e t h y 1 a 1 k o - 
h o 1 oder A m m o n i a k zu eptwassern. Es war uns des- 
halb wahrscheinlich, dai3 man zu gleichem Ziel auch 
j e d e s a n d  e r e indifferente G a s  oder D a m p f ver- 
wenden kann. Da wir aber auch hier die Warme als 
selbstandigen Entwasserungsfaktor aus unseren Ver- 
suchen elliminieren wollten, so heben wir dieselben mit 
Luft bei gewohnllcher Temparatur ausgefiihrt. Die er- 
zielteii Resultate gestalten sich wie tolgt, wobei die Luft 
bis zum konsknten Gewicht geleitet wdrde. 

B o r a x. Eine abgewogene Menge von Unbeschadig- 
ten Roraxkristallen wurde in ein GlaskZilbchen gebracht, 
und durch das Kalbchen ein trockner Luftstroni derart 
durchgesaugt, daD das Einleitungsrohrchen ajcht bis zum 
Boden reicht sondern sich etwas oberhalb der Kristalle 
befindet. Im Laufe von 2 Stunden erlitten die Kristalle 
weder eine Gewichts- noch eine Gestaltsveranderung. 

S o d a. Das Verhalten der unbeschadigten Soda- 
kristalle gegen einen kalten Luftstrom erwies sich als 
uheraus merkwiirdig. Schon nach etwa 1 Stunde erschien 
an den Kristallen ein weiDer Anflug, und als Endprodukt 
erhielten wir das M o n o h y d r a t (,,Crystal carbonate" 
der Englander), wie das folgende Daten veranschaulichen : 

7,25 
8,47 
8,59 
8,93 
8,99 



99. Jahrgang 19263 Rakusin und Brodski: Entwllsserungeversuche an Metalhalzhydraten 1347 

Varsuehs- 
dauer 

0,5 Sld. 
1,5 ,, 
2,5 ,, 
3,6 ,, 

Die Methode der Entwasserung der Soda bis zum 
Monohydrat mittels eines Luftstroms konnte aucb von 
hohem praktischen Wert sein, wenn der L e b 1 a n c - 
Sodaprozei3 seine fruhere Verbreitung hatte. 

Da ubrigens die Moglichkeit der praktischen Ver- 
wertung des Entwbserungsverfahrens nicht ausgeschlos- 
sen ist, so mochten wir auch darauf hinweisen, dafj das 
En twasserungsprodukt an  der Luft recht bestandig, also 
transportfahig ist, wofur folgende Vergleichsdaten der 
Aufbewahrung von Soda und Monohydrat (Kristall- 
carbonate) an der Luft sprechen: 

Gewichtsverlust : Versueha- Gewichtsverlust : , g I "/n ~ Mol 1 dauer ~ g 1 Mol 

0,1920 ' 12,04 2,07 6,5 Std. 10,7940 ' 61,04 
0,4788 30,74 6,6 6,6 ,, 0,8226 52,81 
0,5646 36,24 6,48 7,5 ,, 0,8646 66,5 
0,6679 42,94 1 7,67 8,6 ., 0.8690 55,79 1 9,97 

Monobydrat 
Einwlignng = 1,0320 

Gewichtsznnahme : 
Versuchs- I , Einwagung Dekahydrat = 1,018 

dauer: I Gewichtsverlust : 

4,6 ,, 10,7482 48,03 / 8,77 I 

entwasserteii Kristallhydrate fur eine nicht seltene Er- 
scheinung halt. 

Die Bntwasserung des Glaubersalzes durch einen 
Luftstrom konnte auch praktischen Wert haben (man 
beachte nur, dafj man in der Praxis init nicht unbescha- 
digten Kristallen, die eingeschaufelt werden, zu tun hat, 
so dafl die Entwasserung noch rascher verlaufen wird), 
absr wir selbst kamen auf eine andere, noch einfachere 
Entwiisserungsmethode, die auf der 1 e i c h t e n V e I' - 
w i t  t e r u n g s f  a h i g  k e i  t des Glaubersalzes an der 
Luft beruht. Letztere wird aus folgendeii Vergleichs- 
daten klar : 

Aufbewahruog an der Luft 

65 Tage unveriindert 45 Tage Dihydrat 6 Tage H,O-frei 
Im Exsiceator iiber H,SO, 

65 Tage 6,2 Mol 6 Tage Monohydr. 4 Tage H,O-frei 
A n m e r k u n g :  Urn Ranm zu sparen, werdeo die entepreehenden 

Wiigungsresultate uieht angefuhrt. 
Das Verhalten des Glaubersalzes an der Luft (und 

iiber Schwefelsaure) steht mjt dem Verhalten gegen einen 
Luftstrom im besten Einkl,mg. Das scheint aber auch 
lieu zu sein, denn iioch v9r kurzern brachte G r u m  - 
Cf r z y m a i 1 o 7, eine Trockenvorrichtung speziell zur 
Uberfuhrung des Mirabilits in Thenardit in Vorschlag. 

Im Gegensatz zu unseren Angaben uber das Verhal- 
ten des Borax gegen Aufbewahrung iiber Schwefelsaure 
steht die Beobachtung von L e s c  o e  u r8) ,  der die Un- 
1 eranderlichkeit des Borax beim Aufbewahren uber 
Schwefelsaure konstatierte. Xuf dieses ruerkwurdige 
Sachverhalten werden wir noch zuruckkoninien. 

VI. Z u s a m n i e n f a s s u n g  d e r  K e s u l t a t e  
u n d S c h 1 u i3 b e t r a c h t u n g. 

Die vorgefuhrten Ergebnisse der Entwasserungs- 
versuche an Metallsalzhydraten auf k a 1 t e m W e g e 
lassen sich kurz, wie folgt, zusammenfassen: 

1. Kalter 95 yo iger Alkohol entwassert vollstandig 
(AufguBmethode, 24 Stunden) nur Glaubersalz. 

2. Ein trockner Luftstrom entwassert bei gewohii- 
licher Temperatur vollstandig nur Glaubersalz. 

3 .  Soda wird durch einen Luftstrom in das Mono- 
hydrat ubergefiihrt, welches an der Luft allmahlich in 
das bestandige Dihydrat ubergeht. 

4. Unter gleichen Bedingungen verlauft die Entwas- 
serung des Glaubersalzes mittels eines Luftstroms mit 
groi3erer Geschwindigkeit, als die der Soda. 

5. Unbeschadigte Glaubersalzkristalle verwittern 
rasch an  der Luft und tritt schon nach 6 l'agen voll- 
standige Entwasserung ein. 

6. Borax erwies sich als bestlndig sowohl gegen 
kalten Alkohol, als gegen einen kalten Luftstrom, oder 
beim Aufbewahren an der Luft. 

Worin liegt die U r s a c h e des so verschiedenen 
Verhaltens der von uns untersuchten drei Kristall- 
hydrate? Uns scheint, dai3 die Ursache fur diese drei 
Falle in erster Linie in den t h e r m o c h e m i  s c h e 11 
Daten zu suchen ware. Folgende Zusammenstellung sol1 
das Gesagte klarlegen: 

Glaubersalz : Barax : Soda : 

Verh. geg. kaltAlkohol : Verh. geg. troek. Luftstrom :' Hydrationswarme 
Borax 

Keine Wirkung Keine Wirkung + 36,O Cal.9) 
Soda 

9 Mol iu 14 Std. 
Glaubersalz 

10 Mol in 8,5 Std. 4- 18.82 ,, 
7 )  Journ. f .  cheni. Ind. (Puss.), 1. Nr. 2 .  13-14 [1925]. 
R) Ann. cbim.-phys. (7) .  9, 543 Il8961. 
9) J. T h o r n s e n  ( L a n d o l t - R o r n n t e i n ,  Physik.- 

+ 21,8 I *  4,83 Mol in 24 Std. 

10 Mol in 24 Std. 
_____ 

cheni. ' hb .  896, 897 [1912]). 
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Nach Anhaufung groDeren Tatsachenmaterids hoff en 
wir die Frage auch im Lichte der T e n  s i o n  s d a t e n 
einer Kritik unterziehen zu konnen. Zu diesem Behufe 
sind Versuche an folgenden Sulfaten im Gange, die ihrem 
Abschlusse nahekommen: Magnesium- und Zinksulfat, 
Nickel-, Kobalt- und Kupfersulfat und Alaun. [A. 151.1 

1 Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Die Bestimmung des Alkaloidgehaltes 
in Lupinensamen nach vurschiedenen 

Methoden. 
Von CARL BRAHM und GERTRUD ANDRESEN. 

Tierphysidogkhes I n s t i b u t  dier Landwirtschfblichen Hochsahwte 
Berlin. 

(Eingag. 10. Juni 1926.) 

Die Ermittlung des Gehalteis eines Pflanzenteils an 
Alkaloiden ist auf verschiedene Art moglich. Am einfach- 
sten ware es wohl, der betreffenden Droge das Alkaloid 
durch ein geeignetes Losungsmittel zu entziehen, das letz- 
tere zu verjagen und den Ruckstand zur Wagung zu 
bringen. Dieses Verfahren wird auch im Prinzip zur 
quantitativen Bestimmung verwendet, doch mui3 man 
einige storende Momente ausschalten. In erster Linie 
lrommt hier in Betracht, dafi durch das Losungsmittel dem 
betreff enden Pflanzenteil nicht nur das betreffende Alka- 
loid entzogen wird, sondern, daD auch noch andere Stoff e 
riiit in Losung gehen, wie Fett, Harze, Farbstoffe. Dies 
kann man nun dadurch umgehen, dai3 man die betreffende 
Losung mit einer verdunnten Saure schuttelt, dadurch er- 
reicht man, dai3 die basischen Stoffre von der Saure aufge- 
nommen werden, wahrend die Beimengungen in der 
Extraktionsflussigkeit bleiben und dadurch von der 
Pflanzenbase getrennt werden konnen. Macht man daher 
die saure Losung alkalisch, so wird das Alkaloid abge- 
schieden und kann durch ein geeignetes Losungsmittel 
aufgenommen und durch Ausschutteln isoliert werden. 
Da die Alkaloide den typischen Charakter der Basen 
tragen, so kann man auch die Belstimmung maaanalytisch 
gestalten. Man hat nur notig, das Alkaloid in uber- 
schussiger titrierter Saure zu losen und den OiberschuD 
der Saure zuruclrzutitrieren und erfahrt dadurch, wieviel 
Saure gebunden wird, und daraus auch, wieviel illka- 
loid vorgelegen hat. Eine andere Methode zur quanti- 
tativen Bestimmung der Alkaloide beruht auf der Fahig- 
keit dlerselben, mit gewissen Stoff en unlijlsliche Verbin- 
dungen zu geben und dadurch ausgefallt zu werden. Auf 
diesen beiden Prinzipien beruhen die bisher beschrie- 
benen Methoden zum Nachweis der Alkaloide in 
Lupinensamen. Da die Lupinen in steigendem MaDe als 
Futtermittel fiir landwirtschaftlicbe Nutztiere in Anwen- 
dung kommen, muD Wert darauf gelegt werden, e'in Ver- 
fahren zu besitzen, welches in zuverlassiger Weise deli 
Entbitterungsgrad der Lupinen zu bestimmen gestattet. 
Die in Frage kommenden Methoden sind das V e r f a h - 
r e n d e s R e i c h s g e s u n d h e i t s a m t s - T h o ni s , 
das Verfahren von S a b a l i t s c h k a  und Z a h e r  und 
das V e r f a h r e n  n a c h  M a c h  u n d  L e d e r l e .  Die 
Ausfuhrungsformen dieser Verfahren seien kurz mit- 
geteilt. 
V e r f a h r e n d e s R e i c h s g  e s u n  d h e i t  s a m t s - 

T h o  m s l). 
,,In einem Pulverglas rnit eingeschliff enem Stopfen werden 

15 g Lupinenmehl rnit 50 ccm Ather und 50 ccni Chloroform gut 

durclhgeschuttelt unid mlit eber Mischung von 5 g Matronlauge 
(etma 15y0ig) und 5 g  Wasser versetzt. Nachdem das Gemisch 
unter ofterem Umschiitteln 24 Stunden gestanden hat, gibt 
mian 50 ocm &her zu m d  entnimmtt nach nmhmaligem Darch- 
schutteh unld ldalnem Absetzen vom der  Chloroform-Atschicht  
50 ccm. Di'ese wlerdem in eimem M.aidetr,i&ter nochma1,s rnit 
50 ocm ABhier versetzt und zw'ecks Eintfewung vorhandimer 
Atlkalinaste dneimlel milt je 20 ccm Wwueer gewaschen, miit elna 
gern'eesenen Menge l/loo n-Sdzsaure (etwa 30 ccm) Numid dmaoh 
zweimml mit je 20 cm Wasiser ausgewhuttelt. In den vereinigten 
drei Ausziigen wind die freile Sahsaure mit I)loo rn-Naitrdauge 
unter Verwaendmg vlon Jodeolsin in beluanaher W'eiee t,itr&rt. 
Die D 8 8 e m z  zwischen dler amgewemleben mid dmch Tihahim 
wiedergefundmen Salusauvemimge kst ein Maf3 fiir !dile vorhan- 
d e m  Alkaloide. Die Bereahutng des AIlual~oidgeh1,tes er- 
f'olgt in  Ider Wieise, IdaG 1 ccm n-Saizs;iiure = 0,00248 g AdLllUa- 
loid entspnicrht. Eitweige &urcth die Beschfkmheit 8er verwen- 
deten Reagentien bedingte Analysenfehler werden ciufch einen 
,,b%hdm Venuucih" beriicksicihti,gt, welcher genau in dier obigen 
Wleise, abler ohne Lurphenmehl ausgefiihnt m+ind." 

We r f a h r e ' n  n a c h S a b a l i  t s c h k a u n d Z a h  e r ". 
5 g dets, wmn notwemdig, vorber gepulventen Unter- 

sucihungsmiatierlia8s (bei gerhgem Alkdoiklgehdt emtspreohenld 
mehr) wendm in 'einer Pornellains&& mlt 5-10 ccm 10yoiger 
waweriger Nlatranlauge zu e b e m  Bnei gut verrieblen; diever wlird 
untier besitamdigem Uimruhren mit eiinem PistiY mit sowid G>ips 
versebzt, ldaB leiole vtilJig pulvnige Mawe entsteht. Letatere 
bringt man volllkommlen in &ue schl,aaLke Pulvwfiasahe, wie sie 
in dm Prapa,ratewammlmgen bmuitnt wird. (Der Dumh- 
messer Ides Haisleis ist nur \ve.nig kurmer a h  cter Dwrchmiewr 
der  FilaBche selbst.) 3e &ch!lamkar drlw Flascrhe is$ dwto 
leli'chtier kann m m  nacbtragliioh seinen Teil Ides Chloroform-Atlhe- 
gemiisahes aus Idem G'eifai3 m8it &r Pipette h~em,wmhmlem, ohne 
den Gips .aufzuwirbeh. Sd'1ieB.t der  Gslasstopfen lder Fhscthe 
rorllkomimen diuht, is30 bmutzrt man am ktrm idiesen, andem- 
f.ai1ls ist e r  iduirch meinen gut scMiei3endm Gmmmistoph zu er- 
setuen. Man Zai3t nnm sahnell a m  e h ' e r  Buret6e 50 ccm Ather 
,mud am einer andwen 50 ccm Chiorofcwm in die Fhsche fkBen,  
wabtei die H&ne der Burethen 510 weit wie moglich in die 
F,lasahe eimgefuhrt shd; um ein isttirendes Vierdunsten d.er 
Flussigk,eit,ea zu vermieiitein. %id groBere Mmgen VOQ Unter- 
s)uchungsmiateria;l und Gips zu extnahiemn, s'o k k n e n  'die Meo- 
gen voln Chloroform und Ather vterm&rt werden, nur ist d a m  
bei der  Entmhm~e v'on Tailen &&es Gemis&,= mid &r Ble- 
nechnung tdes Titrahiomsengebnisses .darauf Riicksiichrt zu mhmeu. 
Rs:,ah Ehbringen der  Extraktiionsmittel vws'chdiiefit man ' die 
F1,aIscbe diahlt unld sahutbelt rs6e krgfblg. Nach Abse.teea des 
Gipeeis w)ie,d.erhoht man das Schiitteh aoch '.fiinf- bis yechsmal 
in  derselben Weise. Hierauf 1af3t man gut absetzen, so da8 die 
abem C n h l o n o f o r m - A ~ h ' e ~ ~ ~ c ~ ~  volllkommein kbar list. Van 
diesler mtnimmt man miit der Pipette, ohne idas P d v e r  aufzu'- 
\\-inben, wheisl 50 old'er 25 ccm (je naah der  vo'rhhiand- Mka- 
loidmenge), gibt sie in  einen Scheidetrichter, setzt einen Ober- 
s,clhufi l/loi n-Sahwefids&iinre (etwa 30 ccm) 'ulllid soqvid Ather nu, 
dafi ,des ~iaTofonrn-Atlh~rgern,~s~h .sich ube'r der  wasuerli@n 
Fliissigkeit ansammelt. Dann schuttelt man genugend durch, 
damit die  Alkaloilde tin die saure, w5seeriig.e Losung iibergehm. 
Rach dBem v8011kom8mlanea T r e m m  der  beiidien Fliilssigkeibs- 
schich'ten laBt man die S o h w M s ~ u P e  a m  Idem Scheidetnchker 
in dias Titnatimsgefafi auslad,en. Es ist dablei zu bwbachten, 
NdiaD ob'enhalb des Sperrhahms noch &was %we bbibit. k n  
sahutteht man die Ather-Clhlorotomt?ehinht n d  dr'eimd mlit je 
20 ccm Wiassar maus m d  gibt diem idmi hschi l t te lumgen zu der 
Saureaiwsahutt~elmg. Das Giemhch vmsetzt man mit 
2-3 Tropden M~ethyhotltismg (1 : 1000 Allkohol) lmd titriert biis 
Zuni V,erschwi& idter R 0 t f a r b . q  mi.t n-huge. ARls der 
Differenz zwischen der zugesetzten Saure und der zur Titratioii 
verbrauchten Lauge ergibt sich der Alkaloidgehalt des abpipet- 
tierten Volumens Chloroform-Athergemisch in  Gramm durch 
Multiplikaibion rnit Idem Fahtor 0,00248 (ibezogm auf buplanin) ; 
der  AlrlaalolidgehaFt der  amgewandten Substanzmonge b,erechnel 
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