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Ueber die Sauren der Samen der gelben 
Lupinen (Lupinus tuteus) ; 

H. Ritthauaen. 
von 

Bei IJntersuchung des in den gelben Lupinen ent- 
haltenen Proteink6rperB ergab sich, dass diese Samen sehr 
stark sauer sind, dass bei Behandlung derselben im ge- 
pulverten Znstande mit vie1 Wasser (ler Znsatz einer nam- 
haften Menge Kali nothig ist, um eine bleibende schwach 
alkalische Reaction hervorzubringen und erst, nachdem dies 
geschehen , grosse Mengen des Proteinkorpers , den ich 
Conglutin genannt hahe, in Liisung gehenl). Ziir Bestirn- 
mung der Natur dieser Siiurm sind nun nachtraglich fnl- 
gende Untersuchungen susgefiihrt worden, aus denen her- 
vopgeht, dass Aepfe l s i in re  iind O x a l s i i u r e  die organi- 
schen Sauren sind, welche die genannten &men enthalten. 

Zur Auffindnng und Gewinnung der etwa vorhandenen 
Sawen wurde die Fliissigkeit, atis welcher das Conglutin 
mit geringem Ueberscliuss von Essigsiiare gefdllt war, und 
die ausser den zugefugten Suhstanzen, Kali und Essigsiiure, 
den gvosaten Theil der phosphorsauren Sake der Samen 
enthalt, benutzt. Sie wurde bia nahe zum Sieden erhitzt, 
wobei noch eine geringe Menge Conglutin coagulirte und 
nachdem dies abfiltrirt war, durch Vewlsmpfen im Wasser- 
bade ooncentrirt. 

A. Aepfelahre. 
I. Zu dieser stark rothbraun geftirhten Fliissigkeit 

setzte ieh eine Losung von nentralem essigsssurern Blei, 
so lange ein Niederschlag entstand, filtrirte dime Fallung, 
die, sehr voluminos, flockig und fast weiss, auch alle Phos- 
phorsiiure enthalten musste , und zersetzte nach geniigen- 
dem Auswaschen snit Schwefelwasserstdl'. 

*) Dies. Journ. 108, 79-81. 
22 



340 Ritthausen: Ueber die Sauren der Samen 
Die so crhaltene Saureloaung wurdt: nach Concentra- 

tion durch Eindampfen im Wasserbade mit Kalkmilch his 
m r  alkalischen Reaction versetzt, die entstandene breiige 
Masse mit vie1 W a s s e r  w i e d e r h o l t  u n d  a n h a l t e n d  
g e  k o ch  t und die Abkochungsfliissigkeit jedesmal filtrirt. 

Aus diesen Losungen wurde , nachdem iiherschiissiger 
Kalk durch Einleiten von Kohlensaure in die heisse Flussig- 
keit und Abfiltriren des kohlensauren Kalks entfernt war, 
durch Verdampten bis nahe zur Trockne, eint. grijssere 
Menge ko r n i g k r  y s t a1 l i n i  s ch  e r  S u b  s t  a nz erhalten, 
welche leicht als das K a l k s a l z  e i n e r  o r g a n i s c h e n  
S a u r e  erkannt wurde (I".). Die Mutterlauge hiervon gab 
Reaction auf Phosphorsaure und auch die Losung des Kalk- 
salzes in Salpetersaure liess Spuren dieser Same erkennen. 

Den ausgekochten Ruckstand behandelte ich, am den 
phosphorsauren Kalk zu losen, mit warmer, stark ver- 
diinnter Essigsiiure, yon welcher so lange zugefigt wurde, 
als sich eine noch wahrnehmbare Einwirkunq zeigte. Die 
Messe loste Gch zum grossten Theile auf, d o c h  h l i e b  
e i n e  n a m h a f t e  M e n g e  u n g o l o s t  und erwies sich diese 
Substanz bei mikroskopischer Priifung als ails 1 an g e n 
f e i n e n  N a d e l n  b 'es tehend,  sehr iihnlich der in Pflan- 
zenzellen bautig vorkommenden Formen des oxalsaiiren 
Kalks, Rhephiden genannt, beim Erhitzen auf dem Platin- 
blech als das K a l k s a l z  einer o r g a n k c h e n  S a u r e  (Ih.). 
Die essigsaure Losung, hauptdchlich phosphoraauren K d k  
enthaltend, fallte ich nochmals mit essigsaurem Blei, so 
lange ein Niederschlag entstand, kochte linter Zusatz von 
vie1 Wasser und wenig Essigsaure anhaltend und filtrirte; 
das Filtrat gab erkaltcnd eine nicht erhebliche Quantitat 
k O r ni g kr y s t a1 l i n i  s c h e s  B 1 e i s a l  z, eine organische 
Saiire und niir Spuren von Phosphorsaure enthsltend (Ic.). 

Il. na diese Beobachtuugen auf Vorhandensein vom 
Aepfelsbure und Oxalsaure hinwiesen, so wurde an einem 
andern Theil urspriinglicher Loaung auf folgendem etwas 
kurzeren Wege die Darstellung derselben mit gutem Er- 
folge versucht. 
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1) Zu der etwas concentrirten, durch geringen Ueber- 

schuss an Esaigsaure schwach sauren Conglutinmutterlauge 
fiigte ich Chlorcaleiumlosung und Ammoniak in der Weise, 
dass sie schwach sauer blieb and uberliess sie nach gutem 
Durchriihren mehrere Tage sich selbst bei entsprechentl 
niedriger Temperatur. Es fand sich darnach an den Wan- 
den und an dem Boden der Gefasse eine geringe Menge 
sehr kleiner Krystalle im Gemisch mit weuig korniger 
Substanz abgeschieden; die K r y s t a l l e ,  welche sich beim 
E r h i t z e n  auf Piatinblech wie o x a l s a u r e r  K a l k  ver- 
hielten, zeig-ten unt,er dem Mikroskop die Form von Q u a -  
d r a t o c t a 6 d e r n  oder q u a d r a t i s c h e r  Yr i smen  mit 
Octakider f lachen  an beiden Enden, welche Formen bei 
oxalsaurem Kalk in Pflanzenzellen oft beobachtet werden. 
Die Substanz loste sich in heisser, verdunnter Salzsaure 
leicht auf, wurde tfurch Ammoniak aus dieser Liisung 
wieder als feines Krystollmehl gefallt, das wiederum aus 
Quadratoctaoedern und Yrismen bestand, und unlijslich war 
in Essigsiiure. Die Oxalsaure wurde daraus, zusa,mmen 
mit andern Niederschlagen, nach dem unter B. angegebenen 
Verfahren dargestellt. 

2) Die von diesem Niederschlage abgenommene Flussig- 
keit wurde nun bis zu kleinem Volumen abgeda,mpft; schon 
bald nach dem Erhitzen schied sicb eine krystallinisch 
kornige Masse ab, deren Menge bei f'ortschreitender Ver- 
dempfung ersichtlich zmahm. Die riickstiindige &lasee 
filtrirte ich, nachdem sie einige Zeit kalt gestellt war, 
unter Anwendung der t) u n s e n'schen Wasserluftpumpe, 
entfernte die Mutterlauge und wusch dann mit warmem 
Wasser, die Waschtliissigkeiten fiir sich sammelnd ; in letz- 
teren fand sich etwas Kalksalz dcr organischen Saure, das 
durch Verdampfen wieder gewonnen wurde, gelost. - 
Das Gemenge von muthmasslich apfelsaurem und phos- 
phorsauram Kolk wurde nun in derselben Weise, wie der 
unter I. erhaltene Kalkniedersohlag behandelt und so zwei, 
1 8  und Ib ganz gleiche Salze erhalten (11" und II6), nur 
dass das Salz IIb vie1 feinere Nadeln bildete, ale Ib. Ebenso 
gab die essigsaure Losung nach Zusatz yon Bleizucker- 
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lbsung bis zur vollstandigen Ausfallung und Auskochen 
rles Niedurschlags mit vie1 Wasser, dem wenig Essigsaure 
zugesetet war, ein krystalliilisch - korniges , vollkomman 
weisues Blaisalz (119. 

Die Hleisalze T c  und IIc erschienen, ohwohl geringe 
M engen von Phosphorsiiiire enthaltend, rein genug, urn &e 
ohne Weiteres zur Rnslyse verwenden zii kiinnen. 

Hei 1100 getrocknetes Salx wwde im Porcellanschiffchen im Luft- 
und Seuerstoffstrorn verhrannt , dcr Ruckstand an Bleioxgd und Rlei 
iiii Schiffchen gewogcn , bcide euf bcksniite Weisr. durch lhsigwnre 
getrennt uiid das nickstandige Ulei wiederum gewogen. 

1) 0,8438 Gnn. gaben 0,4237 COz und 0,075 Ha0 = 0,1156 C und 
0,00833 H und 0,566 Ruckstand iuit 0,163 Blei und 0,403 Blei- 
oxyd, in Sa. = 0,537 Blei, 

woraus sich berechnet: C 13,70 
H 0,98 
Ph 63.64. 

Fur die Analyse wurden noch z w e i  a n d e r e  Ble i -  
sal z e  dargcstellt und zwnr sns den Kalksalaen 1" und T I n  
(die man vereinigt hatte) und II", indem man diesc in ver- 
diinnter Salpetersaure unter Erwarmung ltkte, kiar filtrirte, 
mi t  Ammon dano schwach iibersiittigte , rnit Rleixucker- 
losung f6llte; der rnit warmem Wasser rein gewaschene 
Niederschlag von 1 und 11" wurde direct, zur hnalyse (2) 
verwendet, von IIb mit SHz zersetzt mi l  die freie Siiure 
nach Entfemung des SHz wieder mit Bleizucker gefallt, 
dieser Nieclerschlsg d a m  analysirt (3). 

2) 0.729 Grm. bei 1300 getr. Suhst. gaben 0,3679 COB, 0,0653 7 3 2 0  
-= 0,1003 C ,  0,00727 R ;  ferner 0,4858 Ritck8tand mit 0,3963 Biei- 
oxgd nnd 0,0895 R h i  _=I 0,4573 1%. 

3) 0,6879 Qrm. g;tben, bei 130° getr., 0,3456 COZ, 0,061 HaO = 
0,09427 C, 0,0068 H; Ruckstaud 0,4494 rnit (1.253 Bteioxyd 
0,1564 Hlei = 0,4283 I'b. 

Demnach hsben die Priipamte I - 3 die Zusammensetzung, 
verglichen mit der des trockiien neu tralen 8pf;:ls:turm Hleies: 

Aepfels. Blci 
1. 2. 3. ber. 

C 13,'iO 13,76 13,70 14,16 
H 0,98 1,OO 1,OO 1,18 
Pb 63,64 6873 62,26 61,12 
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und ist din Annaherung an die Zussmmensetzung des 
apfelsauren Bleies so gross, dass man sic als S a l z e  d e r  
A e p f e l s i i w e  ansehen muss. Da alle drei Prlparate noch 
geringe Merigen phosphorsaures Blei enthielten, SO musste 
die Bestimmung des Bleies ein wenig zu hoch susfallen; 
es int diescr Vernnreinigung sber nuch wohl theilweise zu- 
zuschreiben , dam die Salze stets kornig- krystallinische 
Form besassen, beim Erhilzen untw Wassar nicht ganz 
vollstiindig schmolzen und sich sehr wenig in kochendem 
Wasser aufivsten. 

Ein durchaus befriedigendes Resulttat bei der Anslyse 
gaben die K a l k s a l z e  I", 11" und IIb, welche zusammen 
mehrmals umkrystdlisirt wurden, bis sie vollig weilis und 
frei maren von Phosphorsaure. Sie wurden, echwer loslich 
auch in kochettdem Wasser, in heisuer verdiinnter Salpeter- 
slure gelost, die Lijsung mit Ammoniak stark iibersattigt, 
wobei sich geringe Mengen Kalkphospha,t in der Kiilte 
abhschieden; die nun klar filtrirte Losang trubte sich, in 
kochendem Wasserbade erhitzt, bald und schied darnach 
in wenigen Minuten fast die ganze Meuge des Salzes weisx 
und krystallinisch ab, wiihrend die farhenden und sonstigen 
Substanzen gelost bliehen. Na,ch zwei- his dreimaligcm 
Umkrystallisiren in dieser Weise erhielt ich das K a l  k- 
H L ~  1 z d u  b 1 e n d  e n d w ei  s s e, k o r n i g - kr y s t a1 l i n  i s ch  e 
S u b s t a n z .  Es muss hierbei bemerkt werden, dass, wenn 
ich A m m o n i a k  i n  g r o s s e m  U e b e r s c h u s s  anwandte, 
die husscheidung des Salzes erst nach Iiingerer Zeit be- 
gann, nur la8ngsam fortschritt, die Substanz aber in scho- 
nen, klaren, gut ausgebildeten Krystallen sich ahsetzte; 
dies Verhaltcn stimmt mit dem des n eu  t r a 1 e n  a p fe 1 - 
s a u r e n  K . a l k e s  ubere in .  Die Analyse des emterm 
Salzes p b  folgende R.esultate: 

0,798 Orm. gahsn, bei 1300 his zur Gewiehtsconstanz getrocknat, 
0,090 Grm. Verlust = 11.28 HzO. 

Uas getrocknetr Sah wurde im Platinschifkhen im Liift und 0- 
skome verhrannt , als Riickstana x&Aieb hierbei .T  e in  er k o h len - 
saurer Kalk, dmch unwiigbara Mengen Kohle grau gefiirbt. 
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0,5365 O m .  getr. Subst. gaben 0,4128 COZ, 0,1104 HsO und 

Hieraus berechnen sich einschliesslich des C im kohlens. Kalke : 

0,3072 Cacaos. 

Neutr. apfels. Ralk 
C4HeCa2Ol;. 

C 27,85 27.90 
H 238 2,32 
Ca 22,90 23,25 

46,53 0 46,97 - ____ _I_ 

100,oo 100,00, 

welche Busammenseteung mit der d w  n e u t r a l e n  a p f e l -  
s a u r e n  K a l  k e s  sehr gut  iibereinst.immt. 

Nachdem ich 
mich durch einen vorlaufigen Versuch uberzeugt htbtte, 
dass die freie Siiure, auch in nicht gana reinem Zustande, 
dargestellt aus reinem Bleisalz, das durch Fallung eines 
Theils der Abkochung des Gernisches von Kalksalzen I 
(S. 340) mit Bleilosung erhalten war, - bis zur Syruy- 
consistenz abgedampft bei langerera Stehen uber Schwefel- 
satire vollstandig krystallisirte, wurde aus reinem Kalk- 
salz durch Zusatz aquivalenter Mengen Oxalsiiure und 
Digestion in der Wiirme, reine farblose Saure dargestellt. 
Bis zur Syrupdicke verdampft, k r y s t a l l i s i r t e  s i e  n a c h  
e i n i g e r  Z e i t ,  uber SO3 stehend. v o l i s t a n d i g  i n  fsbrb- 
l o s e n ,  g l a n z e n d e n ,  z u  G r u p p e u  v e r e i n i g t e n  S j u -  
1 en. Diese losten sich langsam, aber vollstlndig wiuder 
in wenig Wasser auf. Eine Lbsung von ca. 5 Grm. dieser 
krystallisirten Saure in 40 Cc. Wasser wurde in einem 
Sol  eil’schen Polarisations-Saccharimeter auf ihre optischen 
Eigenschaften untersucht, und c o n s t a t i r t, dass dieselbe 
n i c h t d i e g e r i n g s t e W i r k u n g a u f p o 1 a r i s i r t e s 
L i c h t  a u s i t l t .  Die h e p f c l s a u r e  tler L u p i n e n  ist 
demnach i n a c t i v e  Saure .  

Vielleicht stehen die oben bezeichneten Eigenschaften 
des Bleisalzes der Same mit dieser Thatsache in naherem 
Busammenhange und sind nicht allein Folge der geringen 
Beimischung von phosphorsaurem Blei; da sich jedoch auf 
Grund der vorhandenen Angabcn uber die Eigenschaften 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  f r e i en  Saure .  
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der Rleisalze activer und inactiver Saure Sicheres nicht 
sagen liisst und specielle Untersuchungen uber diesen 
Gegenstand von mir bisher nicht aiisgefiihrt sind , so 
kann dies nur als Vermuthung ausgesprochen werden. Er- 
wahnen muss ich indess, dass auch die reinste Saure ein 
Hleisalz von den genannten Eigenschaften gab, iind dieses 
auch beim Umkrystallisiren in Wasser wieder in der kornig- 
krystallinischen Form erschien. 

R. Oxalsinre. 
Es ist bereits S .  341 angegeben worden, auf wel- 

che Weise aus Conglutinmut,terlauge mittelst Chlorcalcium 
und Ammoniak ein Kalksalz erhalten wurde, das alle 
Eigenuchaiken der oxalsauren Kalkerde besass. Anfang- 
lich wurden auch die in verdiinnter Essigsaure ungelost 
gebliebenen Kalksalze lb und 11'1 fur Oxalsiiuresalze an- 
geseiien; T I b  erwies sich jcdoch nls r e i n e r  n e u t r a l e r  
i i p f e l s a u r e r  K a l k ,  in Ib fanden sich nur sehr geringe 
Mengen des Oxalats, die clurch Fallen aup saurer, stark 
verdiinnter Jlosung mit Ammoniak in der Kii1t.e abgeschie- 
den werden konnten. 

In  vie1 griisserer Meage wurde die Saure als Kalksalz 
in dem Niedersehlage gefunden, welchen die durch ein 
feines Haarsieb geschlsgene rohe Conglutinlasung aus LU- 
pinen beim Decantiren wahrend 16-28 Stunden abgeseszt 
hatte. Die mikroskopische lintersuchung liess darin neben 
Massen von zerrissenem Zellengewebe zahlreiche quadra- 
tische Hlffttchen, zuweilen von Briefcouvertform, erkennen ; 
gewaschen und getrocknet hinterliessen Proben desselben 
heirn Gliihen auf Platinhlech, wohei sie leicht verbrannten, 
grossere Mengen Asche, welclie wesentlich an!: kohlensaurer 
Ka1kei.de bestarid. 

Hr. Dr. K r e u s l e r  stellte nun anf' meinen Wunsch 
daraus grossere Mengen oxalsnurer Kalkerde dar und aus 
dieser reine, freie Oxa,lsaure, urn deren Zusammensetzung 
dann durch Elementaranalyse festzustdlen. Der Nieder- 
schlag wurde mit heisser, verdiinnter Salzsaure erschopft, 
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die filtrirten Losungen mit Ammoniak neutrslisirt und mit 
Sssigsii ure angesauert ; die gef'dllte und urilijslichc Sub- 
stanx, iiach dem Filtriren und Auswaschen nochmals dieser 
Behmdlung unterworfen, vcrwandelbe Hr. Dr. K r  e i i s l e r  
schliesslich tlnwh lingere Einwirkunq von Chlorkupfer in 
tier KaIte in unlijsliches oxalvnures Kupfer (und Chlor- 
calcium), welches dann chirch SHz zersetzt wurde. Die 
vollkommen farblose Liisung gab etwas concentrirt bei 
langsamer Verdan&ung uber SO3 s c h ii n e , g r  o B se  
und k l a r e  K r y s t a l l e .  Diesclben p b e i i  h i  der von 
Dr. K r e u s 1 e r eusgel'uhrtcn Analyse folgendes Resul la t :  

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

woraus sich ah procentisahe Zusammenwetzung berecbnet: 

Ber. nach dw Forniel: 
C ~ H Z O ~ ,  2 HzO 

C 1676 19,05 
H 4,86 4.76 
0 76,38 76.19. 

Darnach kann 'dariiber , dass die Saure 0 x a  I s 2 u r e sei, 
kcin %weifel sein. 

Dam dieselbe in den Samen nicht 81s Kslkerdesalz, 
ohuohl dies in dem obigen Niederschlsge vorgefunden 
murde, enthelten, sondern ebenso wie die Aepfelsaure zum 
Theil wenigstcns an die alkaloidischen Substanzen, wel- 
che E!ichhorn wid S i e w e r t ' )  a h  Bestaridthaile der Lu- 
pinen nachgewiesen hahen, gebundon ist, Iasst sich mii, 
grosster Wahrscheinlichkeit wohl annahmen. Die Kal k- 
erdeverbindung entsteht erst bei der Einwirkung das Was- 
sers oder der in Wa,sse,r geltisten Oxalato mi die gleich- 
falls in L&u:~g gegaogcne phospho~satire K$kr:rde der 
Samcn; hririgt man zu frischen Eupinenschnitben bei kteoh- 
aehtung unLer dem Mikroskop Wasser, so sielit inav bald 
quadratische Blattchm in rhiger  Menge .airItret$en, wo- 
gegen sofchc bci Rnwcndung ei im anderen Pliissigkeit, 

I) Nobbe,  landw. Vorsuchsstationen 12, 306 u. 321. 
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z B. Glycerin, nicht beobachtet werden. Herr Prof. 
Dr. K o r n i c k e  wiederholte diese Versuche anf meine 
Hitte mit  demselben, stets gleichem Erfolge. 

Der lJmst,and, da.ss die krystallisirte neutrale apfel- 
bailre Kalkerde in verdunnter Eseigsaure schwer loslich 
ist, ehenqowohl, wie davs sie in feinen, den aogensnnten 
Rhaphiden sehr ahnlicheri Nadeln erhalten werden kann, 
verdient vielleicht einige Beachtung. ES scheint wenig- 
stens zulassig', anxunehrncn, daes die in  Pflmzenzellen SO 

hdufig beobachteben Rhaphiden nicht immer oxalsaure 
Kalkerde sirid, sondern auch 7uus apfelsaurer Kad kerde, 
vielleieht arich einern Gemixch beider hestchen kijnnen ' f .  

Laborstorium der Versiichsstation zu Poppelsdorf 
bei Ronn. 

Ueber einige anorganische Superjodide; 

Dr. is. M. Jorgenmn. 

Kaliumtrijadid. 

Man sclwint noph nicht dnriiber einig, ob cine Losnng 
voii Jod in Jodkolinrn als eine Verbindung ndw als eine 
einfache Auflosung aufgcfbset. werdcn sol). So meint Ban- 
d r i m o n t  '), dnss der C.nistand, dam die wiisserigo Tkifiiing 
durch Schutteln init Schwefelkohlenstoff vollstandig ent- 
farbt wird ,  hinliinglich darthue, (lass hiar von einer Ver- 
bindung gar keinc Eede sein konne, wiihrand Pi f fardJ)  
aus Veruuchen von gewiss zweifelhafter Deutiing die ent- 
gqpgeBetzt ,e  hnschauring verthcidigt. Endlirh fanden 

von 

*) Es muss noch bemerkt WerdPrl, (law Dr. A.  B c g o r  in wiiier 
Arbeit. .,iiber die Keiiriuog der gclhen 1,upine" (Nohbe, Iatidw. I'w 
wchsstationen (Jahrg. 1867), 9, 176) die Verrnuthang ausriyrivht, dass 
die in dell lmpiiieri enthaltene Saure Aepfelsaure sei, ohne SIC? jedoch 
nschzuweisen. 

a) Compt. rend. 61, 837. 
Chem. News 8, 48. 




