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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 

1) H. T h o m s  und H. M i c h a e l i s ,  Ober Lupinen- 
r t r w e r t q .  Jahmsber. der  Venehig. f. angew. Boit. 16, 
3'--60 [1918]. 

2) T h .  S a b l a l i t s c h k a  m d  M. W. Z a h e r  Verfahren 
zur Bestimmung der Luphmaikaloide, insbesmdere in den 
h p h e n s a m m .  Z. amg. Ch. 37, 2%--300 [1924]. 
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sich nus Idem Velrhiiirltnis des Volnm<ms dm Chlorof,orm-dZhe,r- 
genlischer;, das zur Extraktioii des Gipses benutzt wurde, zu 
clem abpipettierten Volumen dieses Gemisches, der Prozent- 
gehaat der Substanz an Aclkadoiid aws idem Verha,ltals der ange- 
wand'ten Suhtanz zu 100 g. 

T T 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 " .  
Man schiittelt 15 g Luppbenrniehl in e h e m  Piulverglaee oder 

Sc,huttelzyl,hdw mit eingeisch!lifienem S t o p h  mit 100 com Ather 
u n d  50 a m  Chloroform und 10 ccm eines 15%lgea Natronlauge 
gut durah und lafit es ulnter h&figem Umtschiittdn bis zlum an- 
deren Tnge stehen. 1st die iiberstehende Schicht nicht vollig 
klar, SO 'selzt man ehige Tropfan Wassm nu lmd schiittelt um, 
worauf rcscbe Klaru'ng eintriitt. Bierauf fihtriert mian di.e athre- 
risehe Fltissigheit dur& ein badecktes Falt~eafilter umd 'bbringt 
50 ccm (lets Fiibtnates in (eimen zylimdriscthen Scheidienniclhter van 
150 i*c.ni Fassung, gibt 50 ccm Ather zu und schiittelt drei- 
ma1 mit je  20 ccm 1 % iger Salzsaure aus und zieht jedesmal 
die saure Lcsung moglichst vollstandig ab. Die in eineni 
Kecherglase gesammelten Ausziige befreit man durch Er- 
wiiimieii r o n  dther-Chloroform und fallt nach dem Erkalten 
init 10 crm einer 10 YO igeii Kieselaolframsaurelosung. Man 
riihrt den Niederschlag eine halbe Stunde auf und filtriert 
navh tlein Absetzen durch einen Asbest-Goochtiegel, wascht 
mit mogliehst wenig 1 yo iger Salzsaure, trocknet zunachst bei 
120 0 bis zur Gewichtskonstanz, gliiht sodarin auf einem 
Teclubreniier, wobei man den Goochtiegel in  einen Platin- 
volltiegel otler in einen passenden Platinschuh setzt uiid wagt 
norhinds." 

Nach dern Verfahren des Reichsgesundheitsamts- 
'I'honis in der oben beschriebenen Ausfiihrungsforni 
haben wir Tausmende von Analysen in entbitterten 
Lupinenproben ausgefiihrt und erhielten immer gut 
untereinander iibereinstimniende Analysenwerte. Wir 
geben zu, dai3 das Verfahren eine gewisse Obung ver- 
langt, sind aber der Okrz'eugung, dai3 dasselbe zur Prii- 
fung voii entbitt'erten Lupinenproben, bei denen ein be- 
etiminter Mindestgehalt an Alkaloid geford,ert wird, aus- 
reichend ist. 

B'ei der Untersuchung von ganzen, unentbitterten 
Lupinensamen fie1 uns des ofteren auf, daD die erhalteneii 
A41kaloidwerte immer unter den in der Literatur mitge- 
teilten Werten lagen. Es ist ja bekannt, daD dser Alkaloid- 
gehalt der Lupinenkorner keine konstante Groije ist. 
Vielmehr wechselt derselbe in jedem Jahre, da er von 
Yerschiedenen Faktoren abhangig ist. 

Wir versuchten nun das Verfahren dadurch abzu- 
iindern, daD wir das Auswaschen der Ath,er-Chloroforni- 
losung unterliei3en. Wir hatten namlich festgestellt, daf3 
die dab'ei erhaltenen Waschwasser keine nennenswerten 
Mengen von Natronhydrat enthielten. Bei der Prufung 
dieser Waschwiisser mit Alkaloidreagenzien erhielten wir 
starke Fallungen, dime auf einen nicht unerheb1,ich'en Ge- 
halt m Alkaloid hindeuteten, dhn1ich.e Beobachtnngen 
sind in letzter Zeit auch von S a  b a l i  t s c h k a  und 
Z a h e r  (1. c.) und von M a c h  und L e d e r l e  (1. c.) 
mitgeteilt worden. Urn diese Beobachtung noch weiter z u  
erhairten? untersuchten wir eine groije Anzahl von Saat- 
lupineii nach diesem Verfahren, und zwar 'einmal m i t  
und das andere Ma1 o h n , e  Auswaschen des dther- 
Chloroforinauszuges. Die Ergebnisse sind in nacli- 
stehender Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Zahlen zeigen deutlich, daij durch Auswaschen 
des dther-Chloroformauszuges 'ein erheblicher Prozent- 
satz der Alkaloide weggewaschen wird. Im Durchsehnitt 
betrug der Verlust an Alkaloiden bei den roten Lupinen 

J, F. Ma c h mid P. L e d e r 1 e , B,eiitr&e zur Best imniwig 
des Alkaloidgehaltes von Lupinen. Landw. Versuchsstat. 98> 
117-124 r i ~ i ] .  

63,21 n o ,  bei den blauen 71,20Y0 bzw. 68,7% und bei 
gelben Lupinen 39,50 bzw. 40,46 91. Auffallend 
ist auch der Unterschied zwischen gelben und blauen 
Lupinen, der bedingt ist durch das Vorkommen verschie- 

T a b e l l e  1. 

Art der Lupinen 
Saatlupinen der 

Ziichtung 

Merkels Rote 

Peemollers blau 

Viktoria blau 

Belbe gelb 

Liineburg gelb 

Methode Ge- 
,undheitsamt 
'hams o h n e  
Auswaschen 

Y O  

1,240 
1,231 
1,210 
1,089 
1,431 
1,140 
1.121 
1,317 
1,163 
1,183 
1,477 
1,225 
1,376 
1,177 
1,238 
1,554 
0,918 
1,198 
1,265 
1,326 
1,441 
1,151 
1,574 
1,679 
1,508 
1,286 
1,559 
1,366 
1,168 
1,369 
1,218 
1,479 
1,272 
1,652 
1,349 
1,153 
1,031 
1,106 
1,154 
1,013 
1,056 
1,357 
1,213 
1 ,oo 1 
1,439 
1,103 
1,253 
1,131 
1,104 
1,073 
1,301 
1,164 
1,232 
1,063 
1,128 
1,510 
1,165 
1,177 
1,333 

1,232 
1,271 
1,371 
1,201 
1,327 
1,289 
1,237 
1,179 
1,242 
1,229 

1,020 

vlethode Ge- 
,undheitsamt 
rhoms m i t  
Auswaschen 

010 

0,481 
0,541 
0,466 
0,323 
0,420 
0,310 
0,652 
0,429 
0,370 
0,367 
0,514 
0,375 
0,536 
0,582 
0,432 
0,401 

0,332 
0,387 
0,455 
0,401 
0,444 
0,437 
0,372 
0,353 
0,357 
0,281 
0,486 
0,305 
0,394 
0,429 
0,481 
0,434 
0,401 
0,466 
0,432 
0,296 
0,451 
0,266 
0,306 
0,347 
0,385 
0,632 
0,664 
0,645 
0,705 
0,694 
0,723 
0,728 
0,797 
0,794 
0,716 , 

0,826 
0,586 
0,664 
0,977 
0,755 
0,582 
0,761 
0,665 
0,863 
0,870 
0,773 
0,737 
0,779 
0,646 
0.756 
0,680 
0,734 
0,713 

0,258 

Veriust 
an Alkaloid 
n Prozenten 

61.20 
56,05 
61,73 
70,31 
70,65 
72,81 
41,84 
67,41 
68,19 
68,98 
66,20 
69,39 
61,06 
60,50 
65,lO 
74,20 
7 1,90 
72,28 
69,40 
65,66 
72,16 
61,41 
72,25 
77,231 
76,61 
72,06 
82,37 
64,73 

71,2 
64,7 
67,4 
66,s 

66,4 
62,5 
71,2 
59,2 
76,9 
69,8 
67,l 
71,6 
56,14 
33,67 
55,18 
36,09 
44,62 
36,08 
34,23 
25,72 
38,98 
38,49 
32,95 
44,87 
41,15 
36,29 
36,19 
50,53 
42,90 
34,80 
29,95 
31,55 
43,62 
38,63 
41,28 
49,88 
38,89 
42,32 
40,91 
41,99 

73,8 

75,7 
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Art der Lupinen 

Rote Lupinen 1 
Rote Lupinen 2 
Rote Lupinen 3 
Rote Lupinen 4 
Gelbe Lupinen 1 
Gelbe Lupiueu 2 
Gelbe Lupinen 3 
Gelhe Lupinen 4 
Weille italien. Lupinen 1 
WeiBe italien Lupinen 2 
WeiSe italien. Lupinen 3 
Weille Lupinen a. Palastina-4 

~_____--___ ____ 
IMethode Ge-/ Metbode Ge-: Methode 
sundheitsarnt 'sundbeitsaml 
Thorns oh n e Thorns m i  t 
Auswaschen Auswaschen 

Oio 1 "0 

1 , 5 ~ 9 7  1 0,5233 
1,5247 1 0.5005 
1,6241 1 0,5128 
1,6036 I 0,4841 
1,2603 I 0,7172 
1,2405 1 0,6453 
1,199 1 0,7460 
- 1 0,6398 

2,252 1 0,8675 
2,296 1 0,8794 
2,4636 1 0,8819 

t -  
- 

T a b e l l e  2. 

0,9412 
0,9474 
0,9672 
0,8725 

0,3564 
0,4247 
0,3480 
1,7050 
1,7700 
1.7670 

- 

Metbode nach Mach-Lederle - 

1,336 
1,344 

, 1,372 
1,240 

0,506 
0,603 
0,494 
2,420 
2,612 
2.494 

- 

iach Saba- 
litschka 

Zaher 
OJO 

~ 

1,7613 
1,7558 
1,7285 
1,7285 
1,0788 
1,1036 
1,0788 
1,0515 
2,9413 
2,8690 
2,7736 
2,8570 

iederschlag 
getrocknet 
bei 1200 

€! 

0,3494 
0.3503 
0,3514 
0,3228 

0,1386 
0,1511 
0,1260 
0,6612 
0,6838 
0,6554 
0,6577 

-- 

- 

deiier Alkaloide in den beiden Varietaten. Die rote 
Lupine ist nur eine Abart der blauen und verhalt sich 
daher genau wie letztere. Erwahnt sei hier auch noch, 
daG wir bei der Analyse von Lupinensamen f r i s c h e 1' 
E r n t e nach dem ursprunglichen Reichsgesundheits- 
amt-Thorns-Verfahren beim Ausschiitteln mit Wasser- 
immer starke Emulsionsbildung beobachteten, die die 
Ausfuhrung des Verfahrens sehr erschwerte. Am haufig- 
sten beobachteten wir diese Erscheinung bei blauen 
Lupinen. Wir fuhrten diese Emulsionsbildung auf die An- 
wesenheit von Schleimstoffen zuruck, eine Annahme, die 
wir bei der Allraloidgewinnung im Grof3en aus den Ent- 
bitterungswassern bestatigt fanden; auch hier bewirkten 
diese kolloidal gelosten Substanzen kaum zu uberwin- 
dende Schwierigkei ten. 

Die vergleichenden Untersuchungen der drei zu pru- 
fenden Methoden wurden dann immer mit demselben 
Ausgangsmaterial ausgefuhrt, und zwar wieder an roten 
Lupinen, gelben und weii3en italienischen Lupinen. Die 
Ergebnisse sind in der ObenstehendenTabelle 2 zusanimen- 
gestellt. Bei der Prufung nlach deni Verfahren M a c h -  
L e d e r 1 e haben wir die Silicowolframatniederschliige 
sowohl bei 120 O getrocknet, als auch dieselben erst nach 
Ausgliihen gewogen. Der AlkaloidgehaIt ist einmal aus 
der Differenz zwischen dem bei 120 0 getrockneten Nieder- 
schlag und dem ausgegluhten berechnet, als auch aus dem 
Gewicht deis gegluhten Niederschlages unter Benutzung 
des Faktors 0,1744 fur Lupanin oder 0,2475 fur LU- 
pinin. 

Die in der letzten Tabelle iiiedergelegten Zahlen- 
werte bestiitigen wieder das Auftreten groi3er Verluste an 
Alkaloiden, die durch das Auswaschen der bther- 
Chloroformauszuge eintreten. Die Zahlen zeigen des 
weiteren, daS man von den1 gleichen Ausgaiigsrnaterial 
ganz verschiedene Alkaloidwerte erhalt, wenn man die 
ohen angefuhrten drei Alkaloidbestimmungsmethoden be- 
nutzt. Es erscheint uns daher wunschenswert, bei allen 
Alkaloiden der Lupinen anstrebt, konnten wir aus 
Lupinenfuttermitteln das angewandte Untersuchungs- 
verfahren anzugeben. Das in neuester Zeit von M a c 11 4, 

hekanntgegebene Verfahren, welches eine Trennung des 
mit Wasserdampf fluchtigen von den nicht fluchtigen 
Alkaloiden der Lupinen anstrebt, konnten wir aus 
auf3eren Grunden nicht in den Kreis unserer Unter- 
suchungen einbeziehen, doch behalten wir uns vor, 
unsere Erfahrungen mit dieser Methode in einer wei- 
teren Mitteilung zu veroffentlichen. [A. 353.1 

.- 

a) F. M a c h  , Uber die Belstimmung dier Alkailoide in LU- 
pinen. bmdw. Versuchsstat. 104, 226 [1925]. 
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liederschlag 
gegliiht 

g 

0,2699 
0,2716 
0,2733 
0,2501 - 
0,1022 
0,1218 
0,0998 
0,4890 
0,5077 
0,5040 
0,5119 

Differenz 

g 

0.0795 
0,0787 
0,0741 
0,0727 

0,0364 
0,0293 
0,0262 
0,1822 
0,1761 
0,1514 
0,1458 

- 

Aus der 
Differenz 
berechnet 

O I O  

1,59 
1,474 
1,482 
1,454 

0,728 
0,586 
0,524 
3,644 
3,522 
3,028 

- 

2,916 , 117850 I $533 

Saiurebestirnmung im Sauerfutfer. 
Von Dr.W. U. BEHRENS, Land wirtschaftlicheVersuchsanstalt, 

Leipzig-Mockern. 
(Eiogeg. 21. Juni 1926.) 

Ober die 'M'ethodik der B'estimmung der freien orga- 
nisch'en Sauren im Sauerfutter gehen die Ansichten der 
auf diesem Gebiet arbeitenden Wissenschaftler weit aus- 
einander. Man ist sich wohl nur darin einig, dai3 eine 
Titration d m  wasserigen Futterextraktes mit Phenol- 
phthalein als Indicator nicht geeignet ist, die fur das 
Sauerfutter charakteristischen Fettsauren und Oxysaureii 
zu erfassen. Alle Stoffe, die innerhalb d'es Gebietes von 
pH= 4 (der R,eaktion guten Sanerfutters) und p, = 8 
(d,em B'eginn des Phenolphthalei~num~schlags) ihre Ioni- 
sation andern, wie z. B. viele Aminosauren und gewisse 
Kohlehydratsauren, verbrauch'en ,ebenfalls Lauge, und bei 
ihrer Gegenwart im Futterextrakt werden die Titrations- 
wert,e vie1 hoher, als dem G'ehalt des Futt'ers an  freien 
Fettsauren und Oxysauren entspricht. Auch der Ersatz 
des Phenolphthaleins durch einen anderen Indicator 
bringt prinzipiell kein,en Fortschritt, ganz abgesehen voii 
der Unscharfe des Umschlags, di'e in d'er Zusammen- 
setzung des zu titrierenden System:s begrundet ist. Ich 
schlage dahher vor, von einer direkten B'estimmung d'er 
freien SBure durch Titration uberhaupt abzusehen und 
dafur von jeder zu erinitt'elnd'en Saureart di,e Gesamt- 
rrienge (= freier + gebundlener Anteil) und ferner die 
Wa.sserstof€ioneiikonzentration der Losung zu bestimmen. 
Mitt.els einfach,er Form,eln ltann dann die in fre.i,er Form 
vorhandene Menge b'erechnet werden. 

Di,e fluchtigen Fettsauren (Essig- und Buttersiiure) 
b,estimmt man gewohnlich nach W i e g n e r und M a g a - 
s a n i k I) durch Wlasserdampfdestillation. Die Losung 
wird vorlier zur Ermittelung der g e s a m t 'e n fluchtigen 
Siiure mit Ph0sphorsaur.e versetzt. Eine Destillation ohne 
Mineralsaurezusatz zur B,estimmung der f r e i 'e n Essig- 
und Buttersaure liefert unrichtige Werte. Sobald namlich 
eine klein,e Menge fliichtiger Saur.e abdestilliert ist, wird 
die Losung letwas alkalischer. Nun entspricht jeder 
Wasserstoffionenkonzentration ein bestinimtes Verhaltnis 
zwischen freier und gebundener Saure (s. unten). Ein 
Teil der wohl in jedem Sauerfutter vorhandenen freien 
Milchsaur'e geht d,ah,er bei d,er Destillation in die gebun- 
dene Form uber und setzt dablei aus dern essigsauren Salz 
eine gewiss'e Essigsawemenge in Fr'eiheit. Die neu gebil- 
dete Essigsaure geht nun beim weiteren Verlauf der 
Destillation auch teilweise mit iib<er. Diese Umsetzung 

I) Mitt. d.  Schweizer Gesumdhelibsarntes 10, 156 [1919] ; 
Biedermanns Zentrallblatt der Agrilodturahem~ie 51, 140 [1922]. 


