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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]. 

.____ 

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]. 
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wirkt sich dahin aus, dai3 die letzt'e Fraktion zuviel titrier- 
bare Saure enthalt und dadurch ein zu niedriger Gehalt 
an  Buttersaure vorgetauscht wird. Da Essig- und Butter- 
saure etwa gleich starke Sauren sind, mui3 das Verhaltnis 
von freier zu gesamter Essigsaure dem Verhaltnis von 
freier zu gesamter Buttersiiure ungefahr gleich sein. Die 
Wasserdampfdestillation liefert Werte, die dieser Bezie- 
hung nicht geniigen 'a). Eine noch genauere Bestimmung 
der fliichtigen Fettsauren ermoglicht eine von mir ausge- 
arbeitete Methode z), die sich auf die Verschiedenheit der 
Xtherlbslichkeit dieser Sauren griindet und die gleich- 
"zeitige Bestimmung der Essig-, Propion-, Butter-, Va- 
lerian- und Caprousaure gestattet. 

Die im wasserigen Futterextrakt vorhandenen nicht- 
fliichtigen organischen Sauren wie Milchsaure, Bernstein- 
saure u. a. lassen sich isolieren, indem die mit einigen 
Tropfen Schwefelsaure versetzte Losung mit reinem Athyl- 
iither in einem scgenannten Perforator 3, extrahiert wird. 
Die Extraktion erfordert etwa zwei Tage. Der ath'erische 
Extrakt wird dann nach Zusatz eines gleichen Teiles 
Wasser unter V'erwendung von Phenolphthalein als Indi- 
eator titriert, hierauf wird deutlich alkalisch gemacht, der 
Ather abgekocht, mit Phosphorjaure angesauert und die 
fliichtige Saure durch Wasserdlampfd'estillation bestinimt. 
Die Differenx aus beid.en Werten ergibt die nichtfliichtige 
organische Saure, die groi3tenteils aus Milchsaure be- 
steht. Auch nach dem Extraktionsverfahren 1aBt sich 
die f r e i e Milchsaure ebensowenig unmittelbar bestim- 
men wie die freie fliichtige Saure bei der Wasserdampf- 
destillation. 

Fur die Charakt,erisierung eines Sauerfutters ist 
ferner die Bestimmung der Wasserstcffionenkon-entration 
des wiisserigen Auszugs sehr wertvoll. In der Landwirt- 
schaftlichen Versuchsanstalt Leipzig-Mockern findet dabei 
eine Chinhydronelektrode und eine neue Mei3bruck.e 4, 

Verwendung, die eine direkte Ablesung der p,,-Zahl ge- 
stattet. Die ganze Bestimmung dauert nur weiiige 
Minuten. Die vorhandene freie Saure kann d a m  rech- 
neri:sch gefun.d'en werden. 

In einer Losung, die z. B. Natriumacetat und freie 
Essigsaure enthalt, sind folgende Ionen und Moleliiile vor- 
handen: Natriuniion, Xcetat-ion, undissoziiertes Natriuni- 
acetat, undissoziierte Essigsaure, Wasserstoffion. Die 
Konzentrationen dieser Ionen miissen folgendem Gleich- 
gew icht g eniigen : 

[Undissoz. Essigslure] - K = [H+]. [Acetat-] 
K ist dime Dissoziationskonstante der E,ssigsaure. Da die 
absolute Konzentration des Wasserstoffions in den Silo- 
futterextralrten sehr klein ist - eine Losung rnit P H  = 4 
ist 0,000 01-proientig b'eziiglich des Wasserstoffions - SO 
besteht die ,,freie" Saure praktisch nur aus undisso- 
ziierter Saure, und da ferner das Asetat sehr weitgehend 
ionisiert ist, kann die ,,gebund,ene'' Saure dem Acetation 
gleichgesetzt werdenj).  Man gelangt dann zu der Be- 
zi ehung : 

[Freie Essigsiinre] - K = [H+]rGebundene Essigslure]; 
[Freie Essigsaure] : [Gesamt-Essigsaure] = [Hf] : ([H+] f K). 

Das Verhaltnis der freien zur gesamten Saure ist also 
eine eindeutige Funktion der Wasserstoffionenkonzentra- 

la)  Rei  Gegenwart von Ammoniak wird ein zu h o 11 e r Ge-  
halt an Buttersaure gefunden. 

2 )  Vgl. Z. analyt. Ch. 1926 (im Erscheinen). 
8 )  Apparate siehe u. a. Zeitwhrift f .  Untersuchung id. Nah- 

4) Beschreibung erscheint demnachst. 
5) Abgweheu von F&bsaureest.ern. 

rungs- und Gienufiimitteil 17, 315 [19C9]. 

- -_____ 

tion. Fur  jede Saure gilt eine derartige Gleichung. 
K betragt 

f iir B uti  e r s h r e  1,48 -low3 
fiir Essigsaure 1,82.104 
fur  Milchhiiure 13,8 -1U -5. 

Es enthalt z. B. ein Extralit 0,015% Buttersaure, 
0,045 % Essigsaure und 0,092 yo Milchsaure und es betragt 
die pH-Zahl 4,72; dann ist 

und es ist der Gehalt an 
[H+]=  lO-PH = 1,91*10--5 

freier Buttersaure: O,01.ioi, - 1,Ql : (1,45 + 1,91) = O.OOP5",, 
freier EssigsBure: 0,0C5°/,,. 1,91 (t,H2 + 1 , 9 t ) = O , O  300 
freier Milotislure: 0,092°/o . 1,91 : (13,8 -b 1 , H I )  = O,Ul l" i , .  

Zur Erleichterung der Rechnung diene folgeiide 
Tabelle: 

Freie ---I Satire 
Freie + gebundrne Saure 

pH 13,6~3,814,0 4,C 4.4 4 6  4.8 5 0 1  6,2 1 .5,4 1 6 6  i 6,'4 i 6,0 
I 

I l l  
Butter- 
saure (0.940.9L 0,870,81 O,X30,630,520,4O0,30 ,0,21 0,15 '0,IO 10,OG 

0,93 0,9OIO,85 0,78 O,69 0,58 0, I6 0,?5 
I I 

Essig- 

Milch- 
saure IO,6j 0.530,42 0,310,22 0,150,lO 0,07 0,0440,028,0,018~0,011/0,007 

Mit Hilfe dieser Zahlen ist es anderseits naherungs- 
weise moglich, aus dem durch Wasserdampfdestillation 
bestimmten Gehalt einer Loeung a n  freier und gebun- 
dener Saure die pH-Zahl zu berechnen; man verwendet 
dann a m  besten nur die Titrationswerte der ersten mit 
und ohne Zusatz gewonnenen Fraktion oder man beriick- 
sichtigt nur den Gehalt an freier und gebundener E s s i g- 
s a u r e. Enthalt ein Futter nach einer Literaturangabe 
0,33 % freie und 0,17 yo gebundene Essigsaure, so betragt 
das Verhiiltnis der freien zur gesamten Essigsaure 0,66 
und die pH-Zahl berechnet sich nach der Tabelle zu etwa 
4,45. 

Eine gewisse Fehlerquelle fur die Richtigkeit dieser 
Eerechnungen besteht nur in der oben gemachten An- 
nahme, dafi die fettsauren und milchsauren Salze vollig 
dissoziiert sind. Immerhin handelt es sich ja um 
Losungen, die meist noch verdiinnter als l / ,oo  normal sind, 
menn man wie iiblich einen Teil Futter mit 10 Teilen 
Wasser extrahiert. Obrigens glaube ich, dai3 man in Zu- 
1;unft auf die Messung der p,-Zahl ein immer groi3eres 
Gewicht legen wird und dai3 dadurch die Bestimmung 
oder Berechnung der freien Essigsaure usw. iiberfliissig 
wird. Dieser Aufsatz und die obige Tabelle haben dann 
vor allein die Aufgabe, den Obergang von den alteii zu 
den neuen Vorstellungen zu erleichtern. 

Richticstellung-. 
zu dem Aufsatz von Dr. K. I1  1 i g, Berlin-Wilmersdorf, Elektro- 
osmotische Verfahren i n  der Technilr, vgl. Z. ang. Ch. 39, 
S. 1085. 

Zu diesem Aufsatz erhnlten wir folgende Berichtigung: 
In  der A d a g e  I1 im Deutschen Arzneibuch, V. Aufl., findet sich 
ein Verzeichnis der Reagentien und volurnetrisrhen Losungen, 
die zur Priifung der  Arzneimittel erforderlich sind. In diesem 
Verzeichnis ist auf Seite 586 des D. A. B. V. folgender Text 
unter dem Stichwort ,,Kaliumpernianganatlosurig" verzeichnet: 
.,Wenn bestimmte Konzentrationsverhiiltnisse nicht corge- 
schrieben sind, so ist eine L6sung von 1 Teil Knliumpermanga- 
nat in 999 Teilen Wasser zu verwenden." 

Im allgemeinen sind im Text des D.A.B.1' .  keiiie An- 
gaben iiber Konzentrationsverhaitnisse der zur Verwendung 
kommenden Reagentien geuannt, da diese aus dern Verzeich- 
nis der oben genannten Anlage I1 ersichtlich sind. 

[A. 170.1 

Dr. F. H e y  n e n , Potsdam. 


