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Ueber die Siuren der Samen der gelben
Lupinen (Lupinus luteus);

H. Ritthausen.

Bei Untersuchung des in den gelben Lupinen ent-
haltenen Protéinkorpers ergab sich, dass diese Samen sehr
stark sauer sind, dass bel Behandlung derselben im ge-
pulverten Zustande mit viel Wasser der Zusatz einer nam-
haften Menge Kali nothig ist, um eine bleibende schwach
alkalische Reaction hervorzubringen und erst, nachdem dies
geschehen, grosse Mengen des Protéinkorpers, den ich
Conglutin genannt habe, in Lisung gehen'). Zur Bestim-
mung der Natur dieser Siuren sind nun nachtriiglich fol-
gende Untersuchungen ausgefiihrt worden, aus denen her-
vorgeht, dass Aepfelsdure und Oxalsiiure die organi-
schen Siuren sind, welche die genannten Samen enthalten.

Zur Auffindung und Gewinnung der etwa vorhandenen
Séiuren wurde die Fliissigkeit, aus welcher das Conglutin
mit geringem Ueberschuss von Essigsiiure gefiillt war, and
die ausser den zugefiigten Substanzen, Kali und Essigsiiure,
den griossten Theil der phosphorsauren Salze der Samen
enthilt, benutzt. Sie wurde bisz nahe zum Sieden erhitzt,
wobei noch eine geringe Menge Conglutin coagulirte und
nachdem dies abfiltrirt war, durch Verdampfen im Wasser-
bade concentrirt.

A. Aepfelsiure.

I. Zu dieser stark rothbraun gefiirbten Fliissigkeit
setzte ich eine Losung von neutralem essigsaurem Blei,
so lange ein Niederschlag entstand, filtrirte diese Fallung,
die, sehr voluminds, flockig und fast weiss, auch alle Phos-
phorsiure enthalten musste, und zersetzte nach geniigen-
dem Auswaschen mit Schwefelwasserstoff.

Y Diee. Journ. 108, 79—81.
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Die so crhaltene Siurelosung wurde nach Councentra-
tion durch Eindampfen im Wasserbade mit Kalkmileh bis
zur alkalischen Reaction versetzt, die entstandene breiige
Masse mit viel Wasser wiederholt und anhaltend
gekocht und die Abkochungsfliissigkeit jedesmal filtrirt.

Aus diesen Losungen wurde, nachdem iiberschiissiger
Kalk durch Einleiten von Kohlensiure in die heisse Fliissig-
keit und Abfiltriren des kohlensauren Kalks entfernt war,
durch Verdampten biz nahe zur Trockne, eine grissere
Menge kornig krystallinischer Substanz erhalten,
welche leicht als das Kalksalz einer organischen
Siure erkannt wuarde (I*). Die Mutterlauge hiervon gab
Reaction auf Phosphorsiure und anch die Lésung des Kalk-
salzes in Salpetersaure liess Spuren dieser Saure erkennen.

Den ausgekochten Riickstand behandelte ich, um den
phosphorsauren Kalk zu losen, mit warmer, stark ver-
diinnter Essigsiure, von welcher =0 lange zugefiigt wurde,
als sich eine noch wahrnehmbare Einwirkung zeigte. Die
Masse loste sich zum grossten Theile auf, doch blieb
eine namhafte Menge ungeldst und erwies sich diese
Substanz bei mikroskopischer Priifung als aus langen
feinen Nadeln bestehend, sehr ihnlich der in Pfan-
zenzellen hiufig vorkommenden Formen des oxalsauren
Kalks, Rhaphiden genannt, beim Erhitzen auf dem Platin-
blech als das Kalksalz einer organischen Sdure (I™).
Die essigsaure Losung, hauptsiichlich phosphorsauren Kalk
enthaltend, fiallte ich nochmals mit essigsaurem Blei, so
lange ein Niederschlag entstand, kochte unter Zusatz von
viel Wasser und wenig Essigsdure anhaltend und filtrirte;
das Filtrat gab erkaltend eine nicht erhebliche Quantitit
kdrnig krystallinisches Bleisalz, eine organische
Siure und nur Spuren von Phosphorsaure enthaltend (I+).

I1. Da diese Beobachtungen auf Vorhandensein vom
Aepfelsiure und Oxalsidure hinwiesen, so wurde an einem
andern Theil urspriinglicher Losung auf folgendem etwas
kiirzeren Wege die Darstellung derselben mit gutem Er-
folge versucht.
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1) Zu der etwas concentrirten, durch geringen Ueber-
schuss an Fssigséiure schwach sauren Conglutinmutterlauge
figte ich Chlorcaleiumlosung und Ammoniak in der Weise,
dass sie schwach sauer blieb und itberliess sie nach gutem
Durchrithren mehrere Tage sich selbst bei entsprechend
niedriger Temperatur. Bs fand sich darnach an den Win-
den und an dem Boden der Gefisse eine geringe Menge
sehr kleiner Krystalle im Gemisch mit wenig korniger
Substanz abgeschieden; die Krystalle, welche sich beim
Erhitzen auf Platinblech wie oxalsaurer Kalk ver-
hielten, zeigten unter dem Mikroskop die Form von Qua-
dratoctaédern oder quadratischer Prismen mit
Octaéderflichen an beiden Enden, welche Formen bei
oxalsaurem Kalk in Pflanzenzellen oft beobachtet werden.
Die Substanz loste sich in heisser, verdiinnter Salzsiure
leicht anf, wurde durch Ammoniak aus dieser Lisung
wieder als feines Krystallmehl gefillt, das wiederum aus
Quadratoctaédern und Prismen bestand, und unléslich war
in Essigsiure. Die Oxalsiure wurde daraus, zusammen
mit andern Niederschligen, nach dem unter B. angegebenen
Verfahren dargestellt.

2) Die von diesem Niederschlage abgenommene Fliissig-
keit wurde nun bis zu kleinem Volumen abgedampft; schon
bald nach dem ZErhitzen schied sichb eine krystallinisch
kérnige Masse ab, deren Menge bei fortschreitender Ver-
dampfuang ersichtlich zunahm. Die riickstindige Masse
filtrirte ich, nachdem sie einige Zeit kalt gestellt war,
unter Anwendung der Bunsen’schen Wasserluftpumpe,
entfernte die Mutterlauge und wusch dann mit warmem
Wasser, die Waschfliissigkeiten fiir sich sammelnd; in letz-
teren fand sich etwas Kalksalz der organischen Siure, das
durch Verdampfen wieder gewonnen wurde, gelost. —
Das Gemenge von muthmasslich #pfelsaurem ond phos-
phorsaurem Kalk wurde nun in derselben Weise, wie der
unter 1. erhaltene Kalkniederschlag behandelt und so zwei,
Is und I® ganz gleiche Salze erhalten (II* und I1I%), nur
dass das Salz II? viel feinere Nadeln bildete, als I®. Ebenso
gab die essigsaure Liosung nach Zusatz von Bleizucker-
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losung bis zur vollstindigen Ausfillung und Awuskochen
des Niederschlags mit viel Wasser, dem wenig Essigsaure
zugesetzt war, ein krystallinisch-kérniges, vollkommen
welsses Bleisalz (11¢).

Die Bleisalze T¢ und TI¢ erschienen, obwohl geringe
Mengen von Phosphorsiure enthaltend, rein genug, um sie
ohne Weiteres zur Analyse verwenden zu konnen.

Bei 1100 getrocknetes Salz wurde im Porcellanschiffchen im Luft-
und Sauerstoffstrom verbrannt, der Rickstand an Bleioxyd wnd Blei

im Schiffchen gewogen, beide auf bekannte Weise durch Bssigsaure
getrennt und das rickstindige Blei wiederum gewogen.

1) 0,8438 Grm. gaben 0,4237 COp und 0,075 HyO = 0,1156 C und
0,00833 H und 0,566 Riickstand mit 0,163 Blei and 0,403 Blei-
oxyd, in Sa. == 0,537 Blei,

woraus sich berechnet: C 18,70

H 0,98
Ph 6364,

Fir die Analyse wurden noch zwei andere Blei-
salze dargestellt und zwar aus den Kalksalzen T# und Ii~
(die man vereinigt hatte) und IT", indem ran diese in ver-
diinnter Salpetersiinre unter Erwiirmung léaste, klar filtrirte,
mit Ammon dann schwach iibersiittigte, mit Bleizucker-
losung fillte; der mit warmem Wasser rein gewaschene
Niederschlag von I und II* wurde direct zur Analyse (2)
verwendet, von II® mit SH, zersetzt und die freie Siiure
nach Entfernung des SH, wieder mit Bleizucker gefillt,
dieser Niederschlag dann analysirt (3).

2) 0,729 Grm. betl 1309 getr. Subst. gaben 0,3678 €Oy, 0,0653 Hy0

== 0,1003 C, 0,00727 H; ferner 0,4858 Riickstand mit 0,3963 Blei-
oxyd und 0,0895 Blei == 0,4573 Pb.

8) 0,6879 Grm. gaben, beil 130¢ getr., 0,3456 COj, 0,061 HyO =
0,09427 C, 0,0068 H; Riickstand 0,4494 mit 0,293 Bleioxyd
0,1564 Blei — 0,4283 Pb.

Demnach haben die Priparate 1—3 die Zusammensetzung,
verglichen wit der des trocknen neutralen dpfelsauren Bleies:
Aepfels. Blei

1. 2, 3. ber.
C 13,70 13,76 13,70 14,16
H 0,98 1,00 1,00 1,18

Pb 6364 6273 62,26 81,12
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und ist die Aunsherung an die Zusammensetzung des
apfelsauren Bleies so gross, dass man sic als Salze der
Aepfelsiiure ansehen muss. Da alle drei Priiparate noch
gevinge Mengen phosphorsaures Blei enthielten, so musste
die Bestimmung des Bleies ein wenig zu hoch ausfallen;
es ist dieser Verunreinigung aber auch wohl theilweise zu-
zuschreiben, dass die Salze stets kornig-krystallinische
Form besassen, beim FErhitzen unter Wasser nicht ganz
vollstindig schmolzen und sich sehr wenig in kochendem
Wasser auflosten.

Ein durchaus befriedigendes Resultat bei der Analyse
gaben die Kalksalze I®, II* und Il?, welche zusammen
mehrmals umkrystallisirt wurden, bis sie vollig weiss und
frei waren von Phosphorsiure. Sie wurden, schwer 1gslich
auch in kochendem Wasser, in heisser verdiinnter Salpeter-
siure gelost, die Losung mit Ammoniak stark iibersattigt,
wobei sich geringe Mengen Kalkphosphat in der Kalte
abschieden; die nun klar filtrirte Losung triibte sich, in
kochendem Wasserbade erhitzt, bald und schied darnach
in wenigen Minuten fast die ganze Menge des Salzes weiss
und krystallinisch ab, wiihrend die firbenden und sonstigen
Substanzen gelost blieben. Nach zwei- bis dreimaligem
Umkrystallisiren in dieser Weise erhielt ich das Kalk-
sulz als blendend weisse, kdrnig-krystallinische
Substanz. Es muss hierbei bemerkt werden, dass, wenn
ich Ammoniak in grossem Ueberschuss anwandte,
die Ausscheidung des Salzes erst nach lingerer Zeit be-
gann, nur langsam fortschritt, die Substanz aber in scho-
nen, klaren, gut ausgebildeten Krystallen sich absetzte;
dies Verhalten stimmt mit dem des neutralen dpfel-
sauren Kalkes idberein. Die Analyse des ersteren
Salzes gab folgende Resultate:

0,798 Grm. gahen, bei 1800 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,
0,090 Grm. Verlust == 11,28 H,0.

Das getrocknete Salz wurde im Platinschiffchen im Luft und O-
strome verbrannt, als Riickstand verblieb hierber reiner kohlen-
saurer Kalk, durch unwigbare Mengen Kohle grau gefirbt.



844 Ritthausen: Ueber die Sdauren der Samen

0,5365 Grm. getr. Subst. gaben 0,4128 COp, 01104 HyO und
0,8072 C5Ca0;.
Hieraus berechnen sich einschliesslich des C im kohlens. Kalke:
Neutr. dpfels. Kalk

C4H4,C&205 H
C 27,85 27,90
H 2,28 2,32
Ca 22,90 28,25
0o 46,97 46,53
100,00 100,00,

welche Zusammensetzung mit der des neutralen dpfel-
sauren Kalkes sehr gut iibereinstimmt.

Eigenschaften der freien Siure. Nachdem ich
mich durch einen vorldufigen Versuch iberzeugt hatte,
dass die freie Siiure, auch in nicht ganz reinem Zustande,
dargestellt aus reinem Bleisalz, das durch Fillung eines
Theils der Abkochung des Gemisches von Kalksalzen 1
(S. 340) mit Bleilosung erhalten war, — bis zur Syrup-
consistenz abgedampft bei lingerem Stehen iiber Schwefel-
sdure vollstindig krystallisirte, wurde aus reinem Kalk-
salz durch Zusatz #quivalenter Mengen Oxalsiure und
Digestion in der Wirme, reine farblose Siure dargestellt.
Bis zur Syrupdicke verdampft, krystallisirte sie nach
einiger Zeit, iiber SO; stehend. vollstindig in farb-
losen, glinzenden, zu Gruppen vereinigten Séu-
len. Diese 16sten sich langsam, aber vollstindig wieder
in wénig Wasser auf. Eine Lisung von ca. 5 Grm. dieser
krystallisirten Siure in 40 Ce. Wasser wurde in einem
Soleil’schen Polarisations-Saccharimeter auf ihre optischen
Eigenschaften untersucht, und constatirt, dass dieselbe
nicht die geringste Wirkung auf polarisirtes
Licht ausiibt. Die Aepfelsiure der Lupinen ist
demnach inactive Sédure.

Vielleicht stehen die oben bezeichneten Eigenschaften
des Bleisalzes der Siure mit dieser Thatsache in niherem
Zusammenhange und sind nicht allein Folge der geringen
Beimischung von phosphorsaurem Blei; da sich jedoch auf
Grund der vorhandenen Angaben iber die Eigenschaften
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der Bleisalze activer und inactiver Sdure Sicheres nicht
sagen liasst und specielle Untersuchungen itber diesen
Gegenstand von mir bisher nicht ausgefiihrt sind, so
kann dies nur als Vermuthung ausgesprochen werden. Er-
withnen muss ich indess, dass auch die reinste Siure ein
Bleisalz von den genannten Eigenschaften gab, und dieses
auch beim Umkrystallisiren in Wasser wieder in der kdrnig-
krystallinischen Form erschien.

B. Oxalsdure.

Es ist bereits S. 341 angegeben worden, auf wel-
che Weise aus Conglutinmutterlauge mitteist Chlorealcium
und Ammoniak ein Kalksalz erhalten wurde, das alle
Eigenschatten der oxalsauren Kalkerde besass. Anfing-
lich wurden auch die in verdiinnter Essigsiure ungelost
geblicbenen Kalksalze I' und II" fiir Oxalsiuresalze an-
gesehen; TI® erwies sich jedoch als reiner neutraler
ipfelsaurer Kalk, in I fanden sich nur sehr geringe
Mengen des Oxalats, die durch Fillen aus saurer, stark
verdiinnter Li6sung mit Ammoniak in der Kilte abgeschie-
den werden konnten.

In viel grésserer Menge wurde die Siure als Kalksalz
in dem Niederschlage gefunden, welchen die durch ein
feines Haarsieb geschlagene rohe Conglutiniésung aus Lu-
pinen beim Decantiren wihrend 16—28 Stunden abgeseszt
hatte. Die mikroskopische Untersuchung liess darin neben
Massen von zerrissenem Zellengewebe zahlreiche quadra-
tische Blittchen, zuweilen von Briefcouvertform, erkenneu;
gewaschen und getrocknet hinterliessen Proben desselben
beim Glithen auf Platinblech, wobei sie leicht verbrannten,
grossere Mengen Asche, welche wesentlich aus kohlensaurer
Kalkerde bestand.

Hr. Dr. Kreusler stellte nun auf meinen Wunsch
daraus grossere Mengen oxalsaurer Kalkerde dar und aus
dieser reine, freie Oxalsiure, um deren Zusammensetzung
dapn durch Elementaranalyse festzustellen. Der Nieder-
schlag wurde mit heisser, verdiinnter Salzsiure erschopft,
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die filtrirten Liosungen mit Ammoniak neutralisirt und mit
Essigsidure angesiuert; die getiillte und unlisliche Sub-
stanz, nach dem Filtriren und Auswaschen nochmals dieser
Behandlung unterworten, verwandelte Hr. Dr. Kreusler
schliesslich durch lingere Einwirkung von Chlorkupfer in
der Kilte in unlosliches oxalsaures Kupfer {und Chlor-
calcium), welches dann durch SH, zersetzt wurde. Die
vollkommen farblose Lisung gab etwas concentrirt bei
lapngsamer Verdunstung uber 80; schine, grosse
und klare Krystalle. Dieselben gaben bei der wvon
Dr. Kreusler ausgefithrten Analyse folgendes Resullat:

0,4195 Grm, lufttr. Subst. gaben 0,2885 COp und 0,1835 H,0 =
0,0787 C und 0,0204 H,

woraus sich als procentische Zusammensetzung berechnet:

Ber. nach der Formel:

C2H,0,, 2H,0
C 18,76 19,05
H 48 4,76
0 71638 6,19.

Darnach kann dariiber, dass die Siure Oxalsiure sei,
kein Zweifel sein.

Dass dieselbe in den Samen nicht als Kalkerdesals,
obwohl dies in dem obigen Niederschlage vorgefunden
wurde, enthalten, sondern ebenso wie die Aepfelsiure zum
Theil wenigstens an die alkaloidischen Substanzen, wel-
che Eichhorn und Siewert') als Bestandtheile der Lu-
pinen nachgewiesen haben, gebunden ist, lisst sich mil,
grosster Wahrscheinlichkeit wohl annehmen. Die Kalk-
erdeverbindung entsteht erst bei der Einwirkung des Was-
sers oder der in Wasser geldsten Oxalate auf die gleich-
falls in Losung gegangene phosphorsaure Kalkerde der
Samen; bringt man zu {rischen Lupinenschnitten bei Beob-
achtung unter dem Mikroskop Wasser, so siehi man bald
quadratische Blattehen in eciniger Menge auftreten, wo-
gegen solche bei Anwendung einer anderen Flissigkeit,

Y)Y Nobbe, landw. Versuchsstationen 12, 306 u. 331.
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z. B. Glycerin, nicht beobachtet werden. Herr Prof.
Dr. Kérnicke wiederholte diese Versuche auf meine
Bitte mit demselben, stets gleichem Erfolge.

Der Umstand, dass die krystallisitte neutrale #pfel-
saure Kalkerde in verdiinnter Essigsiure schwer 19slich
ist, ebensowohl, wie dass sie in feinen, den sogenannten
Rhaphiden sehr dhnlichen Nadeln erhalten werden kann,
verdient vielleicht einige Beachtung. Hs scheint wenig-
stens zuldssig’, anzunehwen, dass die in Planzenzellen so
hiufiz beobachteten Rhaphiden nicht immer oxalsaure
Kalkerde sind, sondern auch aus ipfelsaurer Kalkerde,
vielleicht auch einemn Gemisch bheider bestchen konnen').

Laboratorium der Versuchsstation zu Poppelsdorf
bet Bonn.

Ueber einige anorganische Superjodide;

Dr. S. M. J6rgensen.

Kallumtrijodid.

Man scheint noch nicht dariiber einig, ob eine Lisung
von Jod in Jodkalinm als eine Verbindung oder als eine
cinfache Auflésung aufgefasst werden soll. So meint Bau-
drimont?), dass der Umstand, dass die wisserige Liosung
durch Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff vollstindig ent-
farbt wird, hinlinglich darthue, dass hier von einer Ver-
bindung gar keine Rede sein kénne, wihrend Piffard?)
aus Versuchen von gewiss zweifethafter Deutung die ent-
gegengesetzte Anschauung vertheidigt. Endlich fanden

Yy Es. muss noch bemerkt werden, dass Dr. A. Beyer in seiner
Arbeit: ,iber die Keitoung der gelben Lupine“ (Nobbe, landw. Ver-
suchsstationen (Jahrg. 1867), 9y 176) die Vermuthung ausspricht, dass
die in den Lupinen enthaltene Saure Aepfelsaure sei, ohne sie jedoch
nachzuweisen.

*) Compt. rend. 51, 837.

%) Chem. News 8, 42,





