
580. E. Schalze  nnd J. Barbieri:  Ueber ein news Qlncosid 
(Bestandtheil von Lnpinns latens). 

(Eingegangen am 9. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bei Untorsuchung von Lupinenkeimlingen, welche zuerst im 
Dunkeln, splter im Licbt vegetirt hatten l),  beobachteten wir , dass 
aus den wassrigen Extrakten neben Asparagin ein in kleinen, con- 
centrisch vereinigten Nadeln krystallieirender Korper sich ausschied. 
In grosserer . Menge erhielten wir denselben aus Lupinenpflanzen, 
welche i m  Garten gezogen worden waren. Er erwies sich bei .nlherer 
Untersuchung ale ein Glucos id ,  welches allem Arischein nach mit 
keinem der bis jetzt bekannt gewesenen Stoffe dieser Art identiech 
ist. Wir wollen ihm den Namen L u p i n i n  beilegena). 

Zur Darstellung dieses Korpers extrahirten wir die getrockneten 
Pflanzen in der Wiirme mit 50procentigem Weingeist nnd fallten die 
Extrakte mit Bleiessig aus. Der voluminijse Niederschlag , in wel- 
chen das Lupinin eingeht, wurde rnit Schwefelwaeserstoff eerlegt, mit 
vie1 Wasser erwiirmt und auf eiu Filter gebracht. Aus der ablaufen- 
den Fliissigkeit schied sich beim Erkaltea das Lupinin als gelblich 
weisbe, fein krystalliniscbe Masse ab. 

Ueber seine Eigenschaften sind folgende Angaben zu machen. 
Es lost sich wenig in kaltem Wasser; auch i n  heissem Wasser und 
in Weingeist ist es schwer 16slich. I n  Ammoniak 16st es sich sehr 
leicht mit tiefgelber Farbe (ebenso i n  Kali- oder Natronlauge); auf 
Zusatz von Sluren scheidet es sich nach einiger Zeit unveritndert 
wieder ab in Form eines gelblichen Niederschlags, der nnter .dem 
Mikroskop ale aus feinen Nadeln zusammengesetzt erscheint. An der 
Lnft fiirbt sich die ammoniakalische LBsung allmiiblig dunkler (indem 
das geloste Glucosid offenbar unter dem Einfluss des Alkalis eine 
langsame Zersetzung erleidet); mit Bleiacctat und Bleiessig giebt sie 
citrongelbe Niederscblage. Beim anhaltenden Erbitmn rnit verdiinn- 
ten Mineralsauren cerfgllt das Lupinin in ein unliisliches, gelbes Spal- 
tungsprodukt nnd Zucker. Wir hatten bis jetct nicht Material genug, 
nm den letzteren rein darstellen nnd vollsthdig untersuchen zu kon- 
nen; doch haben wir constatirt, dasa er in der Wlirme eowobl F e h -  
1 in  g'sche Fliissigkeit ale auch alkalische Cyonquecksilber- nnd Silber- 

1) Wir verwendeten diese PflCnzchen fUr unsere Untersuchung Uber die Eiweiss- 
zersetzung in Keimlingen (man vergl. diese Berichte XI, 620). 

2) C a s s o l a  (Ann. Chem. Pharm; 18 ,  808) ond E i c h h o r n  (Landw. Ver- 
suchsstatibnen , 9 ,  5. 272) haben mit diesem Hamen eine alkaloidartige Substauz 
bezeichnet, welche sich aus den Lupinensamen abscheiden 1Lsst. Nachdem aber 
S i e w e r t  (Landw. Verauchsstat. 12 ,  9. 806) und B e y e r  (ebeudas. 14,  S. 161) 
dieae Substanz als ein Gemenge verscbiedener Basen (dessen Hauptbestandtheil 
wabrscheinlich D i m e t h y l c o n y d r i n  ist) erkannt haben, ist der Name Lupinin 
wieder disponibel geworden. 
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Lijsung redacirt, und dass er durch Bierhefe in GBhrung versetzt wird; 
er ist daher als  Glycoee  zu bezeichnen, und da seine LBsung die 
Polarisationsebene nach rechts dreht , so kann man vermuthen , dass 
es D e x t r o s e  ist. 

Auch beim Erhitzen mit Wasser zerfallt das Lupinin langsam in 
die oben genannten Stoffe (die anfangs klare Lijsung scheidet gelbe 
Flocken ab, und gleichzeitig lasst sieh Zucker in derselben nachwei- 
sen). Wir reinigten daher das robe Lupinin nicht durch Umkrystalli- 
siren aus Wasser, sondern durch wiederholtes Auflijsen in Ammoniak 
und Ausfiillen durch Essigsaure 1). Ein Praparat von hiibschem An- 
sehen erhalt man, wenn man eine mit verdiinntem ammoaiakhaltigem 
Weingeist dargestellte Aufliisung iiber Schwefelsliure verdunsten laast, 
oder dieaelbe (nach schwachem Erwiirmen) mit Eesigsaure neutralisirt. 
Das Lupinin scheidet sich dann langsam in feioen Nadeln ab, welche 
nach dem Trocknen eine lockere, seidengltinzende , gelblichweisse 
Masse bilden. 

Zur Analyse verwendeten wir Praparate von zwei verschiedenen 
Darstellungen; unter dem Mikroskop erschienen dieselben ganz homogen. 
Die fiir den Kohlen- und Wasserstoffgehalt der bei 1000 getrockne- 
ten Substanz gefundenen Zahlen entsprechen der Formel C,, H, a Ole, 
wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt: 

Gefnnden Berechnet 
I. 11. 111. Mittel fir C29H3*0,6 

C 54.75 54.73 54.42 54.63 pCt. 54.72 pCt. 
H 5.42 5.49 5.49 5.47 - 5.03 - 
0 -  - - - -  40.25 - . 

Doch wiirden auch die Formeln C,, H,,O, ,  (mit 54.54 pCt. 
Kohlenstoff und 5.33 pCt. Wasserstoff) und C a S  H,, O,, (mit 54.63 pCt. 
Kohlenstoff und 5.18 pCt. Wasserstoff) sich mit den Resultaten der 
Analysen vereinen lassen ,). - Die lufttrockenen Krystalle enthielten 
7 Mol. Krystallwasser (gef. 16.6 pCt., ber. 16.5 pCt.). 

Das bei der Zerlegung des Lupinins entstehende, gelbe Spaltungs- 
produkt, f i r  welches wir  den Namen L u p i g e n i n  vorschlagen, zeigt 
folgende Eigenschaften. Es ist unlijslich in  kaltem und kochendem 
Wasser und 16st sich nur schwierig i n  Weingeist. Concentrirte Schwefel- 
slure lBst es schon in der Kiilte mit gelber Farbe; auf  Zusatz von 
Salpetersaure nimmt diese LBsung eine i n t e n s i v  g e l b r o t h e ,  auf 
Zusatz von festem Kaliumbichromat eine rothbraune Farbe an. In 

1) Die ammoniakalische Liiwng des Rohprllparats gab in einigen Fullen nach 
dem Znsatz von Essigsllure s o f o  r t einen geringen, flockigen Niederachlag. Der- 
selbe wurde rasch ab6ltrirt; nus dem Filtrat schied sich dann das Lupinin l a n g -  
s a m  in reinerem Zustande ab. 

2) Daas die Analysen fUr den Wasserstoffgebalt um einige Zebetelprocent zu 
bohe Zahlen geliefert haben, ist echon deaahalb  wahrscheinlich, weil das bei 1000 
getrotknete Lupinin an der Lnft sehr schaell Wasser anzog. 
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Ammoniak l h t  e8 sich sehr leicht zu einer tiefgelben, in starkerer 
Concentration gelbbraunen Auflbsung ; SHuren fiillen es  daraue i n  
amorphen, gelblichen oder brffunlichen Flocken. LBlsst man die ammo- 
niakalische Liisung iiber Schwefelsaure verdunsten , so scheidet sich 
eine Ammoniumverbindung des Lupigenins als lebhaft citrongelbes, 
aus  feinen Nadeln beetehendes Krystallpulver aus. Diese Verbindung 
ist leicht liislich in iiberschiissigem Ammoniak, schwer liislich in 
Wasser. Sie ist leicht zersetzbar; schon kaltes Wasser entzieht ihr  
einen Theil dea Ammoniaks; beim ErwHrmen mit Wasser ode, niit 
verdiinnten Siiuren wirg sie rasch zerlegt; dae Lupigenin scheidet sich 
dabei in  blaasgelben , unkryatallinischen Flockeu ab. Beim Erhitzen 
irn Riihrchen schmilzt das Lupigenin zu einer dunkelbraunen Fliissig- 
keit (jedoch erst in ziemlich hoher Temperatur) und sublimirt dann 
unter partieller Zersetzung zu einer lockeren, aus blassgelben Krystall- 
flittern bestehendep Masse. 

Fiir die Analyse verwendeten wir eine aus der krystallinischen 
Amrnoniumverbindung abgeschiedene, bei looo getrocknete Lupigenin- 
probe. Fiir den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt derselben ergaben 
sich Zahlen, welche mit der  Formel C,,H12 0, ubereinstimmen: 

I XI 111') Mittel ftr c, 7 = ,a  0, 
Gefunden Berechnet 

C 65.64 65.12 65.22 65.33 pCt. 65.38 pCt. 
H 4.22 4.35 - 4.29 - 3.85 - 
0 -  - - - -  30.77 - . 

Auch die Formel C,  , H, 0, wiirde zu den Resultaten der Analyse 
passen; weniger gut die Formel C, , H1,O,, welche 64.97 pCt. Kohlen- 
stoff und 4.44 pCt. Wasserstoff verlangt. 

Um die Zusammensetzung der Ammoniumverbindung zu bestim- 
men, wurde eine mit ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschene, dann 
ewischen Fliesspepier abgepresste und an der Luft getrocknete Probe 
derselbun mit salzsiiurehaltigem Wasser erhitzt , das dabei abgeschie- 
dene Lupigenin auf einem Filter geeammelt, bei 1000 getrocknet und 
gewogen, im Filtrat das Chlorammonium vermittelst des K n op'schen 
Azotometera bestimmt. Wir  fanden auf 100 Th. Lupigenin 5.63 Th. 
Ammoniak.. Eine Verbindung, welche auf 1 Mol. C,, H, a 0, 1 Mol. 
Ammoniak enthalt, muss auf 100 Th. dee ersteren Kiirpers 5.45 T h  
Ammoniak liefern. 

Fiir die lufttrockene, krystallwasserhaltige Verbindung berechnet 
sich aus den in der  beschriebenen Weise ausgefiihrten Bestimmungen 
ein Stickstoffgehalt von 3.98 pCt. Ein solcher Stickstoffgehalt ent- 
spricht der Formel C, 'I H, , 0, . N H, t H, 0, welche 4.03 pCt. Stick- 
stoff verlangt. 

I )  Die zugeborige Waetlerstoffbestimmung war fehlerhaft geworden. 
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Fiir die Spaltung des L u p i n i n s  unter dem Eiofluss verdiinnter 
Sauren l b s t  sich folgende Gleichung aufstellen : 

Nach dieser Gleichung miiesen 100 Tb. des Glucosids 49.1 Th. 
Lupigenin und 56.6 Th. Glycose liefern. Ale wir abgewogene Lupinin- 
mengen durch 24 - 30sttindiges Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure 
zerlegten , das abgeschiedene Lupigenin auf einem gewogenen Filter 
sammelten und im Filtrat mittelst F e h l i n g ’ s c h e r  Losung die Glycose 
bestimmten, erhielten wir  aus 100 Th. Lupinin 47.5 Th. Lupigenin 
und 5Z.5 Th. Glycose. Dase etwas weniger Lupigenin erhalten wurde, 
als die obige Gleichung verlangt, kann nicht auffallen, d a  dieser 
Korper nicht absolut unloslich in der salzsauren Flfissigkeit ist; das 
geringe Deficit an Glycose hat wahrscheinlich seinen Grund darin, 
dass durch daa anhaltende Erhitzen mit Salzsaure ein geringer Theil 
derselben zersetzt worden war. 

Wir haben das  Lupinin in allen bis jetzt von uns untersuchten 
Vegetationen von Lupinenpflanzen vorgefunden. Die abscheidbare 
Menge war wechselnd , betrug jedoch nach einer auf approximative 
Bestimmungen sich griindenden Schltzung in  keinem Falle mehr als 
einige Procente der trockneu Pflanzen. Besonders reich daran zeig- 
ten sich 5 bis 6 Wochen alte Pflanzchen, welche im Mai und Juui  
gezogen worden waren; doch erhielten wir den genannten Stoff auch 
aus Pflanzen, welche zur Zeit der Bliithe geerntet wurden, sowie aus 
etiolirten Keimlingen - aus letzteren jedoch nur in sehr geringer 
Menge. Da das Lupinin ein leicht zersetzbarer Korper ist, so wird 
sich ohne Zweifel stet8 nur ein Theil der in  dem angewendeten Un- 
tersuchungsmaterial vorhandenen Menge gewinnen lassen. 

Z i i r ic  h ,  agrikulturchemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

581. C. B i i t t i n g e r :  Urnwandlung von Acetaldehyd in Hercaptan. 
[ Mittheilung aus dem cheio. Laborat. der techn. Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 30. November; verl. in d. Sitzung v. Hrn. A. P inne r . )  

Der Schwefelwasserstoff wirkt in  verschiedener Weise auf Alde- 
hyde und Ketone ein, also auf Korper, deren Zusammensetzung dar- 
gestellt werden kann durch die allgemeine Formel : 

R _ _ _  C O  -.- R’, 
in welcher unter R und R’ zu verstehen sind Wasserstoff, Kohlen- 
wasserstoffreste und Carboxylgriippen. Der Schwefelwasserstoff ist 
bekanutlich mit verschiedenen Eigenschaften ausgestattet, die je nach 
den Einfluesen, welchen er  ausgesetzt ist, eur Geltung kommen. In 
manchen Fallen erzeugt er in Folge einfacher Wechselzersetzung 




