lieber Huminsubstanzen, ihre Entstehung und ihre Eigenschaften.
Von
F. Hoppe -Seyler.

I. lieber die Bildung von Huminsubstanzen in Pflanzen.

Bd der Zersetzung abgestorbener feuchter Pflanzentheile
bilden sich bekanntlich amorphe Substanzen, die dem Humus
seine braune Farbe geben und als Humus- oder Huminsub-
stanzen gewohnlich bezeichnet werden. Lebende Pflanzen
sind in allen ihren Organen frei von diesen Stoffen, abeit die
Bildung derselben erfolgt ganz allgemein in jedem Theile einer
Pflanze, wenn der Tod eintritt, und der absterbende Theil
Wasser enthélt. Fasst man die Veranderungen, welche bei
dem Absterben der Blatter und anderer saftreicher Theile
von Pflanzen sich zeigen, nadher in’s Auge, so erkennt man
bald, dass Ubereinstimmend bei Pflanzen der verschiedensten
Organisation zwei Veranderungen stets Hand in Hand gehen,
namlich eine Farbung in helleres oder dunkleres Braun und
das Eintrocknen an der Luft. Mag diesen Verdnderungen,
wie es so haufig der Fall ist, ein Verschwinden des Chloro-
phylls, eine gelbliche oder rothe herbstliche Farbung voraus-
gehen, erst mit dem Verschwinden des turgor vitalis treten
gleichzeitig, meist mit scharfer Abgrenzung der nekrotischen
Theile, die Braunfarbung und das Eintrocknen ein. Bleiben
die Theile mit Wasser benetzt, so dass das Eintrocknen ver-
hitet wird, dann werden sie beim Absterben weich, schlaff
und, wenn das Gewebe nicht sehr holzig ist, zerfliessend,
wahrend zugleich die Braunfarbung in geringerem oder star-
kerem Maasse eintritt. In gewissen Pflanzen ist diese Braun-
farbung mehr gelblich, in andern rothlich, wieder bei andern

I
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fast schwarz. Immergrine Blatter nehmen beim Absterben
gewohnlich ein dunkleres Braun an, Zwiebelgewéachse vielfach
ein sehr helles rothliches oder blass gelbliches Braun. 1st
a”er auch die Farbung durchaus nicht bei allen Uberein-
stimmend, so fehlt doch die Braunfarbung beim Tode nicht
ganz, soweit die Prufung dieses Verhaltens bei mehreren
Tausenden von Exemplaren von Arten und Gattungen der
verschiedensten Familien von den hdchst organisirten hinab
bis zu den Moosen, Flechten und Algen mir ergeben hat.
Bei Sphagnum ist die Farbung nur sehr gering, bei Poly-
trichum ziemlich dunkel. Das Holz «gefallter B4&ume scheint
insofern eine Ausnahme zu machen, als hier eine Farben-

anderung nicht bald einzutreten braucht. Wele Holzer haltenV

sich lange Zeit recht weiss.

Im Innern von Baumstdmmen, Aesten und Wurzeln
bleibt gar nicht selten Aveisses, leichtes, sehr zerreiblrches
faules Holz zurick, frei oder fast frei von Himinsubstanzem
Wenn dagegen am lebenden Baume ein Ast oder Theii vom
Stamm abstirbt, so farbt das todte Holz alsbald sich braun
bis zur Grenze der Nekrose. Ebenso braunt sich Holz, Schilf,
Stroh, wenn es einige Zeit*im Wasser verweilt und davion
ganz durchdrungen ist. Die dussern Rindenschichten braunen
sich am lebenden Holz friher oder spater, jedenfalls bei der
Ausbildung von Kork, Rissen (Borkenbildung). Man hat ivohl
ein Recht, das Leben in der Rinde als erloschen anzusehen,
soweit diese braune Farbe reicht. * *

Durch schnelles Erhitzen in siedendem Wasser]: auch
durch sehr starke Temperaturerniedrigung weit unter. Off ist
man im Stande, lebende Pflanzen zu erfédtcm, ohne dass
Braunfarbung eintritt. In einem Strome Irdckner Luft, ' be-
sonders bei erhohter Temperatur, kénnen Pflanzen getrocknet
werden, ohne dass Braunung erfolgt. Bei warmem sonnigen
Wetter und hinreichender Luftbewegung gemahtes und hé&ufig
umgewendetes Gras trocknet und wird hierbei bis auf die
reifen Samen und Pilzsporen vollstandig getodtet. Es bleibt
das Heu grin und behélt sein Aroma. Tritt dagegen nasses
Wetter ein und ist der Sonnenschein schwach,, so trocknet

]
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das Heu, nicht aus, verliert die schon grine Farbe und den
angenehmen Geruch, bekommt dabei eine mehr braunliche
Farbe, die sich um so mehr ausbildet, je langer die Feuchtig-
keit einwirkt. Auch gemahtes oder Uberstidndiges Getreide
nimmt bei anhaltend feuchter Luft brdaunliche Farbe an;
schnell getrocknetes Stroh ist sehr hell gefarbt. Diese Ver-
haltnisse sind den Landleuten wohl bekannt. Die Ausbildung
der Huminsubslanzen bei nicht genligend schnellem Aus-
trocknen ist die Ursache der Verfarbung von Heu und Stroh.
Mit dieser Zersetzung geht die Aenderung des Aroma Hand
in Hand. Zerquetschte Aepfel und Birnen braunen sichJbald
und verlieren zugleich ihren schénen Geruch und aromatischen
Geschmack ganz oder theihveise, besonders wenn sie recht
reif und nicht sehr sauer sind. Zerquetscht man das Obst
unter genligendem Zusatz von Weinsaure, so tritt keine
Braunung ein und das Aroma bleibt erhalten. Man kann
auf diesem Wege (mit nachheriger Entfernung der Weinsaure
als saures Calciumtartrat) im Obstwein die angenehmen Aether
der Obstsorten erhalten, welche bei der einfachen Ublichen
Obstweinbereitung grossentheils zerstort werden. Die Wein-
trauben bilden beim Keltern im Saft sehr wenig Huminsub-
stanz. Ebenso bleiben auch die Aetherarten der Traube
besser erhalten als im Apfel- und Birnenwein. Wie es scheint,
bleiben auch im T raubenwein die Aether um so besser er-
halten, je saurer der Wein ist. Die Schalen der Weinbeeren
liefern, wie bekannt, nicht wenig Huminsubstanz. Absterbende
Pflanzentheile verfallen, wenn sie nicht zu sauer sind, ebenso
wie die Leichen der Thiere, der zersetzenden Thétigkeit der fast
allgegenwaértigen Spaltpilze. Man koénnte nun glauben, es sei
iht \\ erk, dass jene Braunfarbung bei Pflanzen so allgemein
sich einstellt. Wenn man aber sieht, wie ein durchschnittener
Apfel in wenigen Minuten eine Braunfarbung der Schnittflache
zeigen kann, viele andere lebenden Pflanzentheile noch schneller
die?e Farbung erhalten, so ist der Schluss wohl gerechtfertigt,
dass in diesen Féllen die Spaltpilze unschuldig sind.

Thierische Organismen erleiden beim Tode mit dem Auf-
hiien des turgor vitalis dasselbe Einschrumpfen und Aus-
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trocknen an trockner Luft wie die Pflanzen, aber eine Braun-
farbuhg in der Weise wie die in abgestorbenen Pflanzen tritt
nicht ein, ihnen missen sonach die Stoffe fehlen, welche in.
den Pflanzen allgemein verbreitet sind und diese Farben-
anderung hervorrufen, oder wenn die Thiere sie auch ent-
halten, konnen sie nur in geringer Menge in ihnen agftretén
oder die Zersetzung bei dem Tode der Thiere nicht erleiden,
welche in den Pflanzen die Braunfarbung bewirkt.

Obwohl dunkelgriine Pflanzentheile gewohnlich, vielleicht
immer beim Absterben stark gebraunt werden, ist doch nach-
weisbar das Chlorophyll bei der Bildung der Huminswbstanz
nicht selbst wesentlich betheiligt. Pflanzen, welche pur Spuren
von Chlorophyll (z. B. Neottia nidus avis) oder gar kein Chloro-
phyll, wie Orobanche, Lathraea, Monotropa, enthalten, ebenso
ganz oder fast chlorophyllfreie Wurzeln und Knollen, z. B, Kar-
toffeln, Riben, ferner weisse Blithenblatter (Rosen, Camellien
u. s. w.) erfahren meist sehr starke Braunfarbung, werden
z. Th. fast schwarz, wie Monotropa, Lathraea, Kartoffeln,
wenn sie nass zerquetscht der Luft ausgesetzt werden*®").

Die Substanzen, welche in diese braunen Farbstoffe ver-
wandelt werden, missen offenbar eine sehr allgemeine Ver-
breitung im Pflanzenreiche haben. Es liegt hier nahe, an
Gerbsdauren und an Kohlehydrate zu denken; unter den Letz-
teren hat die Cellulose bei den Pflanzen die weiteste Ver-
breitung. Es giebt auch genug andere Korper, welche, wie
die Blausdure, Phenole und Stickstoffverbindungen- aroma-
tischer Structur, durch moleculare Umlagerung oder durch
Einwirkung von Sauerstoff unter Bildung solcher amorpher
brauner sog. Huminsubstanzen verandert werden, aber Uber
das Vorkommen derselben in Pflanzen ist nichts bekannt; sie
kénnen zum grossen Theil vollig hier ausgeschlossen”werden.

Gerbsauren finden sich im Pflanzenreiche sehr verbreitet..
Sie bilden bei ihrer Zersetzung wahrend des Abdampfen”

*) Biese Schwarzfarbun”™ entsteht nur an der Luft und scheint
durch Reduction wieder zu verschwinden, wenn Faulniss bei Abwesen-
heit von Sauerstoff einwirkt. Diese Reducirbarkeit zeigen andere Humin-
Substanzen nicht.
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ihrer wassrigen Losungen, besonders nach Zusatz von etwas
Schwefelsdure oder Salzsdure, rolhe bis dunkelbraune amorphe
Korper, die «Gerbstoffrothe» genannt sind. In den Rinden
und Borken der Baume sind sehr hdufig, vielleicht stets, sehr
ahnliche StofTc enthalten, die sich weder in Wasser noch in
Aether, wohl aber in Alkohol lésen und von Stahelin und
Hofstcttcr als Phlobaphene unterschieden sind. Aus ab-
gestorbenen Blattern kann man nicht selten noch geringe
Mengen von Gerbsdure extrahiren, sehr hadufig erhdlt man
aus ihnen braune amorphe Korper von den Eigenschaften
der Phlobaphene.

Sind nun auch unzweifelhaft Gerbsauren durch ihre
genannten Zersetzungsproducte an der Bildung der rothen
und braunen Stoffe in Rinden und vielen abgestorbenen
anderen Pflanzentheilen sehr wesentlich betheiligt, so ist es
doch nicht maoglich, die Bildung solcher Stoffe in allen ab-
gestorbenen Pflanzen auf sie zurickzufihren, weil sie nicht
selten in saftigen Blattern und Stengeln fehlen, welche bei
dem Absterben diese Farbung sehr intensiv annehmen, z. B. in
Stengeln und Blattern von Lathraea squamaria im Anfang der
Bllthe, im Innern von Kartoffelknollen und andern Wurzeln.
Die Versuche von Kutscher*) und von Rulfl) haben er-
geben, dass in sehr verschiedenen Pflanzen, z. B. Vicia faba,
Helianthus tuberosus, Cynoglossum officinale, sich bei dem
Keimen Gerbsauren einfinden, spater in den entwickelten
Organen der Pflanzen verschwinden, also bei dem nattrlichen
Tod der Pflanzen nicht mehr vorhanden sind.

I1. Verhalten der Cellulose und des Holzgummi.

Kohlehydrate im Allgemeinen sind wohl von allen orga-
nischen Substanzen, vielleicht die Eiweissstoffe ausgenommen,
diejenigen, welche die weiteste Verbreitung haben. Die Cellu-
lose ist allen denjenigen Pflanzen eigen, die ich hier in Betracht

*) E. Kutscher, Die Verwendung der Gerbsauren im Stoffwechsel
der Pflanze. Diss. Regensburg 1883.

*) P. Rulf, Das Verhalten der Gerbsauren bei der Keimung der
Pflanze. Halle 1884.



71

ziehe, kein anderes Kohlehydrat theilt diese Verbreitung. Wir
sind im Stande, Cellulose durch Kochen mit massig ver-
dinnten Sauren in Dextrine und Zucker und diese in braune
Huminsubstanzen uberzufihren, aber die Cellulose ist nicht
die Substanz, welche in Kartoffeln, Lathraea u. s. w. die braunen
Stoffe beim Absterben liefert, denn man erhalt diese Bradunung
nach dem Zerquetschen der Kartoffeln oder der Stengel und
Blatter (Schuppen) von Lathraea in absolutem Alkohol, in
einem nachher angefertigten kalten Wasserauszug der in Alko-
hol unl6slichen Stoffe. Der die Bruunfarbung bedingende
Korper ist sonach in Wasser loslich. . Auch die Ligninsub-
stanzen konnen deshalb, weil sie ganz unl6slich sind, bei der
Farbstoffbildung hier nicht direct betheiligt sein. Andereur
seits ist zu beachten, dass Holz beim langerrt Liegen in Wasser
gebraunt wird und dann Huminsubstanz enthalt. In diesem
Falle kann wieder kein in Wasser loslicher Korper die.Braun-
farbung veranlasst haben, sondern nur ein Unléslicher Hulz-
bestandtheil, entweder Cellulose oder Ligninsubstanz. .llolz-
gummi ist zwar in den Holzern sehr verbreitet, fehlt- aber,
wie bereits Thomsenl)2 es beschreibt, dem Coniferenholze
fast ganz, und dies Holz braunt sich glelchfalls stark beim
langem Liegen im Wasser.

Ich habe bereits friiher*) mich bestimmt berzeugt, dass
bei der Methangédhrung der Cellulose unter Ausschluss von
Sauerstoff braune Huminsubstanzen nicht entstehen.. Es blieb
nun zu prufen, ob dies vielleicht der Fall ist, weijn Sauer-
stoff ungehindert Zutritt hat. Manche bekannte Erscheinung
konnte in dieser Weise gedeutet werden. - Das Vergilben alter
Leinwand, Baumwollenzeuge, Papiere scheint z. B. hierfur zu
sprechen. Die folgenden Versuche zeigen, dass die Cellulose
auch bei reichlichem Sauerstoffzutritt durch Gahrung nicht
in Huminsubstanz umgewandelt wird.

Eine Portion von 14,2925 gr. lufttrocknem, in kleine
. Schnitzel zertheilten Filtrirpapier, enthaltend 13,3816 gr.

1) Journ. f. pract. Chemie, N. F, Bd. 19, S. 146.
2) Diese Zeitschr., Bd. X, S. 421.
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trockne reine Cellulose, wurde mit 100 cbcm. Flussschlamm-
wasser, enthaltend 0,039 gr. organische und 0,051 gr. anorga-
nische Stoffe, und 500 cbcm. destillirten Wasser, in einem mit
Papier lose bedeckten Cylinderglase stehen gelassen, téglich
das Gefass geoOffnet, der Inhalt umgeschittelt und von Zeit
zu Zeit das verdunstete Wasser ersetzt.

Eine andere Portion von 13,006 gr. lufttrocknen Papier-
schnitzeln desselben Filtrirpapiers, enthaltend 12,1776 gr. reine

trockne Cellulose, wurde mit der gleichen Quantitat des
Schlammwassers und 600 cbcm. destillirten Wasser in eine

Flasche von 1,5 Liter Inhalt gebracht, dieselbe horizontal in
den fruher") geschilderten Bewegungsapparat eingeftigt und

ei guter Liftung und sehr warmer Sommertemperatur téag-
lich 7, bis 2 Stunden in rotirender Bewegung erhalten, dabei

das verdunstete Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt.
Nach 3 Monaten wurden beide Versuche abgebrochen.
Die Cellulose hatte in beiden Versuchen keine entschiedene

Abnuhme erlitten; jedenfalls waren keine Stoffe von den Eigen-
schaften der Huminsubstanzen entstanden.

Es konnte nun hier der Einwand erhoben werden, dass
vielleicht eine gewisse Art von Spaltpilzen, die zuféllig nicht
in dem benutzten Schlammwasser enthalten waren, die Bil-
dung von Huminsubstanzen aus Cellulose veranlassen konnten.
Dieser Einwand wird aber hinféllig, weil der benutzte Schlamm
ebenso wie jeder andere Fluss- und Kloakenschlamm, Garten-,
Wald-, Ackererde Huminsubstanzen nachweislich enthielt und
nun doch wohl angenommen werden darf, dass diebetreffenden

Spaltpilze noch in dem Schlamm vorhanden sein wirden
die im Stande waren, Cellulose unter Bildung von Humin-

substapzen zu zerlegen, wenn Uberhaupt solche Spaltpilze
existirten. r
Kinstlich kdnnen aus Cellulose ausser durch Sauren
auch durch Erhitzen mit Wasser allein auf 180—200°, ferner
durch Schmelzen mit Aetzkali und Einwirkung von Sauerstoff

1) F. Hoppe-Seyler, Ueber die Einwirkung des Sauerstoffs auf
Gahrungen. Festschrift. Strassburg 1881.
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Huminsubstanzen dargestellt werden. Diese Gewinnungsweisen
geben zwar an sich, keine Aufklarung Uber die Entstehung
der Huminkoérper in absterbenden Pflanzen, sind aber hier
insofern in Betracht zu ziehen, als sie fiir die Beurteilung
der Betheiligung des Lignin und der Zersetzungsproducte der
Huminstoffe wichtige Anhaltspunkte liefern.

In friheren Mittheilungen") habe ich Uber Versuche be-
richtet, in welchen Cellulose mit Wasser in zugeschmolzenen
Glasrohren erhitzt Brenzcatechin neben Ameisensaure und
braunen Zersetzungsproducten geliefert haben. Ich habe diese
Angaben jetzt insofern zu vervollstandigen, dass sich bei dieser
Behandlung neben Brenzcatechin stets auch etwas Proto-
catechusdure bildet, dass aber bei dem beschriebenen Ver-
fahren nur dadurch die Bildung von Protocafechusdure und
Brenzcatechin erfolgt, dass das Glas vom Wasser angegriffen
und etwas Alkali frei gemacht wird.

Auch die besten boéhmischen, schwer schmelzbaren und
sehr kieselsdurereichen Glasrohren verlieren mit Wasser auf
200° erhitzt in wenigen Stunden recht wohl bestimmbare
Alkallquantitdten. In einem Versuche wurden in eine unten
rund zugeschmolzene Glasréhre von sehr schwer schmelz-
barem Kaliglas 8 cbcm. reines destillirtes Wasser gebracht,
die Rohre dann oben zu einem engen Roéhrchen ausgezogen!
die Luft aus der Réhre mittelst der Quecksilberpumpe evacuirt
as Wasser zum Sieden erhitzt und nun zugeschmolzen. Dies
gegen 30 ctm. lange, geschlossene Rohr wurde 6 Stunden
lang auf 180—200° im COelbade erhitzt, dann nach dem
Erkalten geoffnet.

Die innere Oberflache der ROhre war tribe durch einen
weisslichen Ueberzug; im Wasser schwammen einige weisse
kleine Flocken. Beim Oeffnen ergab sich das Vacuum im
Roh¢ unverandert. Die Reaclion des Wassers war sehr ent-
schieden alkalisch. Das Wasser wurde in eine Platinschale
entleert, das Rohr mehrmals mit reinem Wasser nachgc-spiH,

) Ber. d. deutsch, chem. Ges., Bd. IV, S. 15,1870, und Medicin.-
chem. Untersuchungen, Berlin 1866—71, S. 587. B>
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die Flissigkeit zur Trockne verdunstet, der Rlckstand mit
Salzsdure Und etwas Wasser erwarmt, abermals verdampft,
der Ruickstand auf 130° erhitzt, dann mit etwas rauchender
Salzsaure erwarmt, Wasser hinzugeftgt, filtrirt und der Rick-
stand ausgewaschen. Das Filtrat wurde dann in einer Platin-
schale verdampft, der Rickstand zum Glihen erhitzt, gewogen,
dann in bekannter Weise mit Platinchlorid das Kalium darin
bestimmt. Das Glasrohr wurde dann noch mit Salzsaure und
Wasser ausgespult und das geloste Calcium in gewodhnlicher
Weise als Oxalat gefallt und als Oxyd bestimmt. Es wurden

erhalten :
KCl + NaGl = 0,0203 gr.
K-PtCls = 0,063t »
CaO M 0,0036 »

Durch die oben bezeichnete geringe Wasserquantitat sind
also in G Stunden bei 180—200° aus dem besten schwer

schmelzbaren Glase aufgel0st:

Kalium . . . . . 0,01017gr.
Natrium . . _ _ _ 0,00002 »
Calcium. . . . . 0,00257 *

Es ist hieraus ersichtlich, dass unter solchen Verhalt-
nissen bei der Prifung des Verhaltens irgendwelcher neutraler
Stoffe gegen Wasser in den angegebenen Temperaturen eine
Einwirkung von Aetzkali nicht ganz zu vermeiden istl).

In zwei RoOhren von bestem schwer schmelzbaren Glase
wurden reines, im Luftbad vorher bei 110° getrocknetes Filtrir-
papier und reines destillirtes Wasser eingebracht, die Réhren
oben ausgezogen, mit der Quecksilberpumpe evacuirt, das
Wasser in den Rohren zum Sieden erhitzt und wéhrend des
Siedens die RGhren zugeschmolzen. Die so beschickten Réhren
wurden 6 Stunden im Oelbade auf 180—200° erhitzt und
erhalten.

Nach dem Erkalten fand sich das Papier stark gebréunt,
die wassrige Losung gelb geféarbt, der Druck im Innern war

*) Alkalireiches Natronglas wird unter solchen Verhaltnissen noch
viel starker zersetzt. Vergl. Zeitschr. d. deutsch, geolog. Gesellschaft,
1875, Bd. XXVII, 3, S. 516.
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geringer als der Atmospharendruck.. Die entleerte Flissigkeit
reagirte sauer und das Lakniuspapicr behielt auch nacli dem
Trocknen die rothe Farbung. Die Flussigkeit wirde destil-
lirt, bis mehr als die Halfte Gbergegangen war. Das saure
Destillat mit Barytwasser Uberséattigt farbte sich gelb (ent-
hielt etwas Furfurol). Das dargestellte Bariumsalz verhielt
sich nach der Form der Krystalle und der Einwirkung von
Silbersalpeter wie ameisensaures Barium. Die beim Ab-
destilliren im Kolben zuriickgebliebene Flissigkeit wurde mit
Aether ausgeschuttelt und beim Verdunsten des Aetheraus-
zugs ein gelblicher Ruckstand erhalten, welcher, in seinen
Reactionen mit Brenzcatechin Ubereinstimmie. Bei Ofterer
Wiederholung dieses Versuchs auch mit 12- bis 24stin-
digem Erhitzen auf 200° unter Anwendung des mit Salz-
sdure und Flusssdure gereinigten Filtrirpapiers aus der
Fabrik von Schleicher und Schiill wurde stets' -das
gleiche Resultat erhalten, zugleich wurde durch Behand-
lung des Aetherauszugs mit Natriumcarbonatlésung, Abtren-
nung dieser alkalischen Lo6sung, Uebersattigen derselben
mit Essigsdure und abermaliges Schiutteln der sauren Losung
mit Aether ein Auszug erhalten, der etwas Protocatechu-
saure enthielt.

War aus den Ro6hren vor dem Zuschmelzen dje Luft
nicht evacuirt,- so zeigte sich beim Oeffnen der auf 200°
erhitzten und dann erkalteten Ro6hren im Innern ein Ueber-
druck gegen den &ussern Atmospharendruck,

Um nun die Einwirkung des Alkali,aus der GlasWan-
dung ganz auszuschliessen, habe ich reines aschefreies Filtrir-
papier in unten geschlossene .und gestielte, oben offene Platin-
rohren’) mit reinem Wasser eingebracht, dieselben dann in
die Glasrohren eingesetzt, welche unten etwas Wasser ent-
hielten, dann die Glasréhren oben ausgezogen, *in beschrie-
bener Weise evacuirt und zugeschmolzen, dann die senkrecht

i) Die verwendeten Platinréhren und die ganze Anordnung der
Versuche sind beschrieben und abgebildet in Zeitschr. d. deutsch. geoW.

Gesellschaft, 1875, a. a. O. ?
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stehenden RoOhren im Oelbade bei 200° 6 bis 12 Stunden
lang erhalten.

Beim Oeffnen der erkalteten ROhren zeigte sich™ kein
Gasdruck im Innern. In den Platinréhren befand sich eine
breiige, schwarzliche Masse — das zersetzte Papier. Dasselbe
wurde in einen Kolben ausgegossen, mit Wasser nachgesplilt.
Die Losung rolhete Lakmus bleibénd, enthielt keine fllichtige
Séure, nach Lieben’s Reaction eine Spur Aceton. Aus dem
Rickstand im Kolben nach Abdestilliren eines Theils der
Losung wurde durch Ausschitteln mit Aether kein; Brenz-
catechin und keine Protocatechusaure erhalten. Von der
geringen Menge Substanz, welche beim Verdunsten des Aethers
ubrig blieb, gab eine Probe mit einem Tropfen Eisenchlorid
versetzt rothe Farbung, die auf Zusatz von ein wenig Am-
moniumcarbonat schmutzig grinschwarz wurde und langsam
einen dunkeln Niederschlag absetzte. Eine andere Probe gab
mit Eisenvitriol eine grine, nicht blaue Farbung. Weitere
Proben gaben Braunung mit Natronlauge, Rothfarbung mit
Silbersalpeter in neutraler Losung und baldiger Ausschei-
dung von reducirtem Silber schon bei gewohnlicher Tem-
peratur. Eine Kkleine Probe der Substanz auf einem Holz-
span eingetrocknet, dann mit einem Tropfen starker Salz-
saure dem Lichte ausgesetzt, gab keine charakteristische
Farbung.

Es darf nach diesen Versuchen als erwiesen angesehen
werden, dass die Bildung von Brenzcatechin und Proto-
catechusaure aus Cellulose unter Einwirkung von Wasser im
zugeschmolzenen Rohr bei 200° nur dadurch erfolgt, dass
dem Glase etwas Alkali entzogen wird und unter Mitwirkung
desselben diese aromatischen Korper entstehen, wéhrend die
beiden genannten Stoffe nicht gebildet werden, wenn das
Wasser fir sich allein bei dieser Temperatur in Platinrbhren
auf die Cellulose einwirkt.

Die braunen, in Alkohol wenig, in verdinnter Natron-
I6sung grosstentheils leicht l6slichen Substanzen, welche aus
dem Papier sowohl in den Piatinrbhren, als auch in den
Glasrbhren unter den geschilderten Verhéltnissen entstehen.
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gehdren nach ihren Reactionen den Huminsubstanzen zu; und
da ist es nun, wie unten naher”erlautert wird, in guter
Uebereinstimmung mit den verwandten Substanzen, dass bei
und Uber 200° durch Alkali Brenzcatechin und Protocatechu-
saure gebildet werden. Die Flussigkeit besass nach langerem
Erhitzen auf 200° stets saure Reaction. Es ist hochst wahr-
scheinlich, dass geringer Gehalt der Flissigkeit an organischer
Saure bei 200° auf die Cellulose eine ahnliche Wirkung wie
verdunnte starke Mineralsaure langsam bei gewohnlicher Tem-
peratur, schnell bei 100° ausubt, namlich Humin, Huminsaure
und Furfurol bildet. J

Durch Einwirkung von Aetzkali auf Cellilose entstehen
direct keine Huminsubstanzen. Filtrirpapier kann in Kali-
lauge von 1,27 spec. Gew., selbst in kalt vollkommen gesat-
tigter LOosung bei 15—25° mehrere Tage stehen, auch bei
ungehindertem Luftzutritt, ohne dass eine Braunung eintritt.-
W aseht man darauf mit Wasser, dann mit verdunnter Essig-
saure, zuletzt wieder mit reinem Wasser sorgfaltig aus und
trocknet, so findet man das Papier filziger, dicker als' voir
der Behandlung mit Aetzkali, vollkommen weiss, in Wasser
nicht so leicht zerreisslich, leicht l6slich in Kupferoxyj-
ammoniak.

Mit starkster Aetzkalilosung in der Retorte im Oel-
bade erhitzt zeigt reines Papier unter 200° keine erkenn-
bare Aenderung, steigert man dpn die Temperatur hdher
auf 220°, 230°, 2,40°, so l6st es |sich unter Aufschaumung,
ohne dass Braunfdrbung eintritt, wenn die atnu Luft abge-
lialten bleibt.

Pa es aus Grunden, die unten entwickelt werden sollen,
von Wichtigkeit war, das Verhalten der Cellulose gegen Aetz-
kali in hoher Temperatur kennen zu lernen, wurden 50 gr.
lufttrocknes, mit verdunnter Salzsaure, darauf mit sehr viel
Wasser, viel Alkohol und Aether gereinigtes, ligninfreies
Filtrirpapier (in Portionen von 10.gr. mit 50 gr. Aetzkali'und
50 ebern. Wasser) in tubulirter Retorte im Oelbade erhitzt.
Dem Hals der gerdumigen Retorte war angefugt ein Liebig-
scher Kuhler, an diesen eine tubulirte Vorlage. Der Tubulus
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der Vorlage wurde mit einem Stopfen verschlossen, in dessen
Bohrung ein doppelt gebogenes Glasrohr befestigt war. Das
offene Ende dieses Glasrohrs wurde in ein mit Wasser ge-
fulltes Glasgasometer eingefuhrt. Der Tubulus der Retorte
war durch luftdicht eingeschliffene Glasstopfen geschlossen.
Die Temperatur des Oelbades wurde durch ein Thermometer
gemessen, dessen Kugel sich im Oel in ungefdhV gleicher
Hohe mit dem Boden der Retorte und demselben sehr nahe
befand.

Die Erhitzung mit Aetzkali wurde in diesen Versuchen
mit Cellulose ebenso wie in den spater zu beschreibenden mit
andern Substanzen nicht Uber 250° gesteigert. Unter diesen
Verhéltnissen wurde das Glas der Retorte vom geschmolzenen
Aetzkali so schwach angegriffen, obwohl jeder Versuch 1 bis
3 Stunden in Anspruch nahm, dass dieselbe Retorte mehr als
50 mal fur diese Proccdur benutzt werden konnte; schliesslich
wird sie allerdings so dinn, dass sie gelegentlich durchbridit.
Bei dem allméligen Erhitzen des Oelbades beginnt das Sieden
bei 140—ICO", durch den entwickelten Wasserdampf wird
die atm. Luft aus der Retorte ausgetrieben; sie sammelt sich
im Gasometer. lhr Volumen wird, wenn kein weiteres Ent-
weichen von Luft mehr stattfindet, abgelescn und dann das
Gasometer wieder vOllig mit Wasser gefullt. Hierzu zieht
man das Ende des Glasrohrs, welches das Gas zuleitet, aus
dem Gasometer und steckt es unter Quecksilber. Beim Er-
hitzen bis Uber 200° entwickelt sich kein Gas mehr. Beginnt
dann dber 200» das feinblasige Abschdumen, so wird das
Gas im Gasometer aufgesammelt. Mit dem Aufhéren der
Gasentwickelung bei 240» ist der ganze Process zu Ende.
Die Retorte wird lose verschlossen aus dem Oelbade erhoben,
nach dem Erkalten die Schmelze mit Wasser (bergossen und
zugleich in Kkleinen Portionen verdinnte Schwefelsdure zu-
gefligt, bis das ganze Kali mit dieser Saure gesattigt ist. Eine

vorausgehende Titrirung gewogener Aetzkaliquantitat mit einer
Mischung von | Vol. reiner Schwefelsdaure mit 5 Vol. Wasser

orienlirt Uber die Menge der zuzusetzenden verdiinnten Sdure.
Von der erhaltenen sauren LOosung der Schmelze wurden un-



gefahr 6060 abdestillirt und nach dem Erkalten die rick-
standige Flissigkeit in der Retorte 4 bis G mal mit ungefahr
gleichem Vol. Aether ausgeschuittelt.

Aus der Aetherlésung wurden Oxalsdure und Proto-
catechusaure gewonnen, indem durch Schutteln derselben mit
Sodaldsung beide Sauren in die wéssrige Losung Ubergefihrt,
dann durch Zusatz von Essigsdure und Schuitteln mit Aether
die Protocatechusaure in diesen wieder aufgenpmmen, wéahrend
die Oxalsédure von dem Natrium nicht abgetrenntl nach Ab-
heben der Aetherlosung durch CaCl, gefallt wurde.

Aus 50 gr. lufttrocknen Papier wirden im Ganzen
0,G375 gr. noch nicht vollig reine Protocatechusdaure neben
1,2185 gr. Oxalsdure aus dem Aetherauszug gewonnen. Auf
Hydrochinon, Resorcin, Pyrogallol, Phloroglucin wurde das
Aetherextract vergeblich untersucht, nur ein wenig Brenz-
catechin wurde gefunden. Die Reinigung der Protocatechu-
saure, auf sehr verschiedene Art versucht, gelang noch am
besten durch gereinigte Thierkohle, aber unter starkem Ver-
lust. Die bekannten Reactionen: Blaugrinfarbung mit Eisen-
Chlorid, Violettfarbung bei nachherigem Zusatz’von Ammon
oder Natriumcarbonat, BraunfUrbung mit Natronlauge, sehr
charakteristische blauliche Purpurfarbung der L&sling der
Calciumverbindung mit Lésung von Eisenvitriol, Spaltung der
freien S&ure beim Erhitzen Uber 200° in Brenzcatechin (welches
in schonen farblésen krystallen vom richtigen Schmelzpunkt
erhalten wurde) und CO, und der Gehalt des bei 130° ge-
trockneten Bariumsalzes (gefunden 30,21 \ Ba, berechnet
30,92 °lo) lassen keinen Zweifel an der ldentitat der erhaltenen
S&ure mit Protocatechusdure bestehen. Der Schmelzpunkt dir
trocknen Saure wurde um mehrere Grade zu niedrig gefunden
wegen Kleiner Verunreinigungen, die aus der geringen dis-
poniblen Quantitat der S&ure nicht vollig entfernt werden
konnten.

Die saure wassrige Flussigkeit, aus welcher durch Aus-
schitteln mit Aether Oxalsaure und Protocatechusaure, ge-

wonnen waren, enthielt nach dieser Behandlung noch etwas
Oxalsédure, wurde aber im Uebrigen nicht weiter untersucht.
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Das waéssrige Destillat, welches aus der in Wasser
gel6sten, mit Schwefelsdure Ubersattigten Kalischmelze des
Papiers enthalten war, mit BaCO, und etwas Barytwasser
ubersattigt, wurde nach Behandlung mit einem Strom CO
abgedampft, der Rickstand in Wasser gel6st, filtrirt, das
Filtrat verdunstet und der krystallinische Rickstand bei’140°
getrocknet. Das erhaltene Barytsalz betrug 13,9335 gr. Eine
Portiprj davon, 2,534 gr., bei 143° getrocknet gab mit Schwefel-
sdure gefallt 2,3429 gr. BaSO,. Die Salzmischung enthielt
hiernach 54,38°/0 Ba.

Ejne grossere Portion des Bariumsalzes wurde in Wasser
gel6st, mit Schwefelsaure gefallt, filtrirt und das Filtrat destit-
hrt. Aus dem Destillat wurde nach starker Verdinnung mit
Wasser die Ameisensdure durch SilberoXyd zersetzt, das
geloste Silber mit SHs entfernt, die freien Sduren mit CaCO,
neutralisirt, auf kleines Volumen concentrirt und mit Silber-
salpeter fractionirt gefallt, die Niederschldge mit etwas Wasser
gewaschen, ausgepresst, bei 105° getrocknet. Von der ersten
Fallung gaben 0,5573 gr. Silbersalz 0,3440 gr. oder 01,83°/ A"
von der zweiten Fraction 0,8452 gr. Silbersalz 0,5235 gr. oder
02,28°/0 Ag. Essigsaures Silber enthalt nach Berechnung G4,GG°/
und propionsaures Silber 59,05% Silber.

Die Krystallformen der Barium- und der Silbersalze, die
starke Reduction von Silberoxyd und die Gehalte an Barium
und der Fractionen der Silbersalze an Silber lassen keinem
Zweifel Raum, dass die fliichtigen S&auren, welche aus der
Cellulose durch Schmelzen mit Aetzkali gebildet werden, haupt-
sachlich Essigsdure und Ameisensdure sind. Neben ihnen
findrt sich noch eine* geringe Quantitat einer oder mehrerer
flichtiger Sauren von hoherem Moleculargcwicht,

Das beim Schmelzen der Cellulose mit Aetzkali ent-
wickelte Gas wurde in 3 Versuchen untersucht. Wie oben
bereits gesagt, tritt die Gasentwickelung erst Uber 200° ein

mit dem Beginn der LOsung des Papiers.

hn ersten Versuche wurden aus 1() gr. lufttrockncm
reinem Papier mit 50 gr. Aetzkali und ebenso viel Wasser
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erhitzt 3G00 cbcm. Gas erhalten und hierin 3191 cbcrn. H.

Die Analyse des Gasgemisches hat die Werthe') ergeben:

H2 = 86,77 Vol.-0,0
CHi == 094 » *
N2 + 02 1229 » »

*!

Im zweiten Versuch wurden aus 5 gr. luftUbcknem rapier
mit 25 gr. Aetzkali erhitzt bis 245° erhalten 1739 cbcm, Ha

von 760 m.- Druck und 15° Temperatur®™

setzung des Gases war*):
H2 C0,80 Vol.-°/o

GH-1: 094 » »
N2.rt- 02 -- 38,25 »

» /

Die Zusammen-

Im dritten Versuche mit 10 gr. Papier wurde Gas erhalten

von der Zusammensetzung3):

y

H- -- 86,66 Vol.-0/o
CH4 =* 023 » »
N2+ 02 — 1311 » » . -

Die in diesen Gasmischungen gefun
N* H“ Q-» s*nd als die Reste von atm. Luft

J) Es wurden gefunden:

denen Quantitaten
anzusehen, welche

Gasvolumen: Tempe‘ratur: Druck in . Gartvoluiiicu
_ Millim. Tl«: 0° 1 m. Dr.:
Gasportion 70,90 11,2« 299,48 20,40 |
Nach OZ-ZuI_eiten . 110,58 Ml, 437,61 | 46,45
Nach Explosion 09,17 11,3« 294,01 19,52
Nach Behandlung mit
Natronlauge . 01,92 11,0« 32430 19,33.
2) . ’ Gasvolumen:  Temperatur: D_rgck in Gasvolumeii
Millim. |11« 0° 1 m. Dr,:
Luft feucht - - _ _ J 101,26 11,0« 399,91 38.93
Nach Gaszuleiten . 123.26 11,0« 491,31 58.21
Nach Oi-Einleiten. 136,90 11,6« 536,81 . 70.50
Nach Explosion 117,19 11,0« . 466,41 -52:51.
Nach Behandlung mit
Natronlauge . 111,17 11,4« 488,92 52,36
3) Gasvolinnen:  Temperatur: Dru<kfin Gas\<»hupen
) ] Millim. 11«: 0* 1 ui. Dr.:
Uasportion _ _ _ _ 7348 7,80 29339 ., 2099
Nach Zuleiten von 0» 110.31 7.8« 42419 %45 4*9
Nach Exjtlosion 67,74 8.15« 276,70 l«.20
Nach Behandlung mit
‘ Natronlauge . 63.21 8,15« 295,71 18* 15

Zeitschrift fiur physiologische Chemie. XIII.

I
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4

aus der Retorte, Kihlerrohr und Vorlage durch den Wasser-
darnpf nicht ausgetrieben waren, als die Wasserstoffent-
wickelung begann. Die in den 3 Versuchen gefundenen Quan-
titdten Methan sind so gering, dass sie als zweifelhaft angesehen
werden mussen. Nach den angefiihrten Bestimmungen geben
100 gr. Papier beim Schmelzen mit Aetzkali 32 bis 30 Liter
(bei 0° und 760 Millim. Druck) oder 2,9 bis 2,7 gr. Wasserstoff-

gas. Wird die Cellulose bei dieser Behandlung entsprechend
der Gleichung:

C6H1003 + 4KOIl = 2(0,1130") + 2(CHOjK) + Ufi + 2H,
umgewandelt zu Acetat und Formiat, so werden 100 gr. Cellu-
lose 2,47 gr. 112 entwickeln miussen. Die Bildung fluchtiger
Sauren von hoherem Moleculargewicht wird die Wasserstoff-
enlwickelung vermindern, die Umwandlung eines Theils der
Ameisensaure zu Oxalsaure, welche nachgewiesen wurde, muss
dagegen eine weitere Wasserstoffentwickelung, entsprechend
der Gleichung:
2 (CHOsK) = C&a04K? + H?

veranlassen. Dieser Vorgang findet bei weiterer Steigerung
der Temperatur Uber 240° mehr und mehr statt, geht aber
langsam vor sich. f

In die Modalitaten der nachgewiesenen Bildung von
Protocateehusdure bei dem Schmelzen von Papier mit Aetz-
kali ist ein Einblick noch nicht zu gewinnen. Sie tritt unter
den beschriebenen Verhéltnissen constant ein, bleibt aber
doch gering und es erscheint deshalb ihre Bildung als eine
nebensichliche. Ls verhélt sich hier mit der Protocatechu-
sdure ebenso wie mit ihrer Entstehung neben Brenzcatechin
bei der Einwirkung von Aetzalkalien in wassriger Lésung
auf solche Zuckerarten, die bei massiger Erwarmung bereits
Kupferoxyd in alkalischer Losung zu Oxydul reduciren, wie
Dextrose, Lévulose, Galactose.

Gahrung von Holzgummi.

In einem bereits seit 2 Jahren fortgefiihrten, noch immer
nicht beendeten Versuche, ebenso in einigen kirzeren Proben
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ist die Gé&hrung des nach Th. Thomsen’s Vorschriften®)
aus Buchenholz dargesteliten Holzgumnii untersucht, welche
sich einstellt, wenn Flussschlamm in geschlossener Flasche
auf diesen Korper in der erforderlichen Quantitat von Wasser
zertheilt hei gewohnlicher Temperatur einwirkt. Die gahrende
Mischung befindet sich von Anfang an in einer Uber dem
Kautschukstopfen mit Quecksilber gegen die Atmosphare ab-
geschlossenen Flasche*). Die Gahrung stellte sich alsbald ein.
Kohlensdure und wenig Methan wurden ent-wickelt, aber nach
ein paar Monaten horte die Gasentwickelung ganz auf. Die
ersten drei aufgenommenen Gasportionen enthielten in ie

100 Vol. J
l. 1. 1L
C02 42.884 64,70 53.87
CFG 8.834 22,43 26.05
N’ ' 48,282 12,87 20.08

Da anzunehmen war, dass die Bildung freier Saure das
Aufhoren der Gahrung veranlasst, die Spaltpilze aber nicht
getodtet hatte, wurde 8,900 gr. CaCO3'unmittelbar vorher
auf 170° erhitzt, bei schnellem Offnen und wieder Schliissen
der Flasche, Aufgiessen von Quecksilber eingebracht. Es ent-
wkkelte sich, wie eine angestellte Probe ergab, zunachst nur
CO4 Seit dieser Zeit ist die Gahrung jetzt tber 1 Jahr im
Gange und noch nicht beendet. Sechs Gasportionen sind
seitdem aufgefangen und analysirt. Die letzten Portionen
haben folgende Zusammensetzung gezeigt*

v V. V. VI,
CO. 40,98 39,48 41,07 44,72
f:H4 GO,52 58,93. 55,28
K* 3,52

Diese Géhrung steigert und verlangsamt sich mit Er-

hebung und Erniedrigung der Temperatur, wie alle andern
bis jetzt untersuchten G&hrungen bei Abwesenheit von Sauer-

stoff. Sie schliesst sich in Hinsicht der gebildeten Producte

J) Journ. f. pract. Chem., X. F., Btt. 19. S.14G.

e die Anordnuno derselben, diese Zeitschrift- Bd. XI,
8. o0l, 1887.
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denen der Essigsaure und der Cellulose auf das Né&chste an.
Dunkelgefarbte Producte werden dabej aus dein weissen Holz-

gununi nicht gebildet. Den Verlauf dieser Gahrung bei Luft-
zutritt habe ich nocii nicht untersucht. Die gummireichen
Holzer, z. B. Buchenholz, farben sich beim Liegen im Boden
oder im Wasser dunkler als die gummiarmen Coniferenhdlzer,
mogen sie lange der Erweichung widerstehen, wie das Eichen-
holz, oder, wie das Buchenholz, schnell faulen. Aus dem
geringeren oder hoheren Gehalt an Gerbstoffen und deren
Phlobaphenen l&sst sich diese dunklere Farbung nicht erklaren.
Das durch Aetzalkalilauge dem Holze entzogene Gummi ist
in Wasser nicht ganz unléslich, wahrend man doch nicht im
Stande ist, dem Holze direct durch Wasser Gummi zu ent-
ziehen. Man konnte diesen Unterschied als Beweis anselien,
dass die Extraction des Holzgummi mittelst Alkalilauge als
ein Verseitungsproeess aufzufassen sei. Jedenfalls habe ich
mich Uberzeugt, dass Holzgummi aus Eichenholz noch extra-
hirt werden kann, welches Jahrhunderte oder Jahrtausende
im Wasser und zwar dem Sauerstoff nicht unzuganglich ver-
weilt hatl).

Aus Fragmenten eines Pfahls aus Eichenholz, welcher
Jahrhunderte lang im Wasser gestanden hatte, habe ich
nach dem Verfahren von Th. Thomsen erhalten: Holz-
gummi 0,5770 gr. neben reiner Cellulose 2,8495 gr. und
Ligninsauren 1,0972 gr. Dies alte Holz enthielt also noch
1*>7(>70 von der Substanz, welche als Holzgummi extrahirt
wurde. Das Lignin ist anzusehen als Aether, wahrschein-
lich der Cellulose und der Ligninsduren. Diese Ligninsaure-
Celluloseéther sind ausserordentlich haltbar, konnen aber
nahezu quantitativ gespalten werden. Herr Dr. G. Lange
ist mit der Untersuchung derselben beschaftigt. Nach den
bis .jetzt erhaltenen Resultaten ist es nicht zweifelhaft, dass
die abgespaltenen Ligninsduren zur Bildung von Humin-
sauren im Humus, Tort und Braunkohle sehr wesentlich
beitragen.

*) Vergl. «Hose Zeitschrift. B«l. 10, S. 403.
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m, Ueber die Zusammensetzung und Eigenschaften der
Huminstoffe.

! . .
A. Gcrbstoffrothe und Phiobaphone. '

Werden wassrige Pflanzenausziige, welche Gerbséduren
enthalten, auf kleines Volumen oder zum Syrup eingeengt

und dieser eingedickten Flissigkeit viel Wasser zugesetzt, so
tribt sich die Mischung und giebt einen rothlichbralinen

Niederschlag. Nicht selten tritt derselbe schon beim Ein-
dampfen der Flussigkeit ein und dies geschieht wohl stets,
wenn der wassrigen Losung etwas Scbwefeisalire oder Salz-
sdure zugesetzt war. Diese rothbraunen Niederschlage,, die
in Wasser unloslich sind, in Alkohol theilweise oder ganz
gelost werden, ebenso in verdunnter Alkalilauge ganz oder
giossentheils gelost werden, haben den Namen «Gcrbstoff-
rotlie» erhalten.

Durch Extraction der Rinden von B&aumen, Strduchern
und ithren Wurzeln mit Alkohol werden braune gleichfalls in
Wasser unlosliche, in Aetzalkali l6sliche Substanzen erhalten,
welche von den Gerbstoflrothen sich nicht' schart Unterscheiden
lassen. Diese amorphen Korper sind von Stéheiiri und
Hofstet ter!l) «Phlobaphene» genannt. Gerbstoiirothe
oder Phlobaphene sind in geringerer oder grosserer Quantitat
fast in allen officinellen oder sonst verwendeten Pflanzen-
extracten enthalten und bewirken Tribung oder flockigen
rothen bis braunen Niederschlag bei ihrer Lésung in Wasser.

Nach einigen vorausgegangenen Arbeiten, unter, denen
die von Stéhelin und Hofstetter und eine solchel von
Hl asiwetz*) besondere Beachtung verdienen, wurde das
Roth der Rinde von Aesculus Hippocast. im Vergleich mit
der Gerbsdure derselben von Roch led er3) *einer eingehenden,
analytischen Untersuchung unterworfen; Nach 9- Analysen
der bei 100—118° getrockneten Substanz hat diese Gerbsaure

*) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 51, S. 63, 1844.

2) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 79, S. HO;

S) Sitzungsber. d. Wien. Acad. d. Wiss., November 1866: Chem.
Cpntralblatt, 1867, S. 513.
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die Zusammensetzung im Mittel: G 59,06, H 4,64, O 3(3,30%.
Der rothe Korper, welcher durch Einwirkung von Salzsdure
bei Siedetemperatur aus den wassrigen Gerbsdurelosungen
erhalten wurde, zeigte verschiedene Zusammensetzung. Es
wurden Korper erhalten, welche folgende Gruppen bildeten
nach den analytischen Werthen, zu denen ihre Unter-
suchung flhrte.

1. C 60,27—00,37 °lo 3. C 61,13-61,380[0
H 4,60— 4.69 » H 4,44— 474 »
0 35,13—34,94 » 0 33,88—34,40 »
G 60,51—60,65°0 4, 0 62,15—62,40°%0
H U27— 4,74 » H 427— 463»
O 34.68—35,16 » 0 33,12—33.50 »
5. C 62,57-02,85 «fo
H 417— 4,40 »
0 33,20-32,75 »

Wenn hiernach die Zusammensetzung der Gerbsédure
nach der Annahme von Rochleder ausgedrickt wird durch
die Formel Ci6lITtOlit so sind die durch Erhitzen mit Salz-
saure erhaltenen Korper:

1. CmBigOis _ 2. 3 (f|IOH Ouj + C>gH2,0i2
3. C-ctUiOn 4, CgH -Oh + CselhpOio
-~ 3 (CicHaoliio)

Die der Formel Ci6Hi0OW entsprechenden Procentgehalte
G 63,41, Il 4,065 wurden bei keinem der dargestellten Stoffe
gefunden. Mit Recht wurde aber das Trocknen der Sub-
stanzen bei hoherer Temperatur als 118° vermieden.

Die Einwirkung der Salzsdure und somit die Entstehung
dieser Gcrbstoffrothe ist nicht auf eine Spaltung, sondern
allein auf Wasserentziehung, wie schon Rochleder hervor-
hebt, zurtckzufihren.

Seit dieser Zeit sind besonders von Hlasiwetz und
seinen Schilern Pfaundler, Grabowski, Rembold und
Malin diese Untersuchungen fortgesetzt und von denselben
folgende procentische Zusammensetzungen gefunden, wobei
jedoch zu beachten ist, dass das Trocknen der zur Analyse

vorbereiteten Substanzen zum nicht geringen Theil bei zu



hoher Temperatur vorgenommen ist. Einige Analysen des
Eichengerbstoffrothes und des Eichenphlobaphen, von Herrn
Dr. G. Lange auf meinen Wunsch und zum Thejl von mir
ausgefuhrt, sind im tolgenden Verzeichniss miteingereiht.

- Trocken-
Gerbstoffderivat. } tem- Procentgenalt
peratur. ' C |- H | : O
Eichenphlobaphenl) . . 120° 55,30 4,40 40,30
. , 1200 55.40 4,30 40,30
Eichenroth2)................. 105° 56,42 * 4.22 39:36
» e e e - 1050 | 56,47 4,17 39,36". *
' D S ' 1050 56,54 . 401 39 45
Eichenrothl) .......... 1200 5720 4,20 (45) 3860638 ot
Chinaroth3) . - - - = 130—135° 57,40 3,90 38,70 |
[ S 130-135° 57,60 ' 3,90 3850
Eichenphlobaphen 2), . . 1050 58,47 4,61 36.92
o 1050 5887 485 36,28
o . 1050 58,00 v 484 36' 17
Eichenrothl) - - - - . 1200 59.0t)* 4,50 (4,20) 36,50 (36 80)
Chinaphlohaphen4). . . b 59,10 4,30 | 36,00
Maclurin (Moringerhsfiure)s)6 130-1400 59 36 4,13 36,’51
» 130-140° 59.25 4,18 36,57
Phlobaphen d. Rinde von X
Betula albad4) . . . . . 59,87 . 467 35,46
Phlobaphen d. Rinde von . Rl
Pinus sylvestrisd) . . 4 59,98 4,44 35,58
Eichenphlobaphen<) . . 1080 5986 447 3567
o » f108° 59,93 4*12 35.95
Eichenroth«).................. 1080 59,79 4.40 35.81
; z ..... iggo i 60,08 3,94 35,98
e e 60,19
FiliXIoth7) oo 1300 6030 3‘33 3?,’95?;

Grabowski, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd, H5, S. 1
2) G. Lange u. F. Hoppe-Seyler, Analysen noch nicht publicirt.
o/'m*) Refold, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 143, S. 272,
4) Stahelin u. Hofstetter, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 51
S. 63, 1844.
- Hlasiwetzu.Pfaundler, Ann,d. Chem.u. Pharm., Bd. 127, 8. 356.
6) Bottinger, Liebig's Ann., Bd. 202, S. 276. * ,
7) Malin, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 143, S. 276.
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1

Trocken- Procentgehalt,
Gerbstoffderi vat. tem-
peratur. C H 0
Tormentillgerbstoffl) . . 1250 G0,70 4,70 34,60
1250 60,80 4,00 34,60
Rntanhiaroth2) . - - - 1300 00,80 4,20 35.00
Torinentillrothl). . . . 1250 01,20 4,30 34.50
Chinovaroth3) . - - - 1000 01,01 5,08 33,91
» o 1000 01,10 5,08 33,82
oL 1000+ 01,32 5,26 33,42
Lignoind) . . . - .. 1000 61,85 5,17 32,98
Ratanhiarothb) . - _ . Vv 02,18 4,00 . 33,16
Phlobaphen von Betula ‘
albac).................. ) 62,37 4,35 33,28
Eichenphlobaphen®) . . v 62,47 431 33,22
‘o ? 03,13 4,27 33,00
| * » . ? 03,00 4,39 32,01

Die summtlichen in dieser Tabelle in Vergleich gestellten
Gorbstoflderivale sind nicht krystallisirbar, nicht fliichtig, ver-
lieren beim Irocknen Uber 120° neben Wasser Ameisensaure
und CO,. Sie gehen Verbindungen ein mit Metallen, die durch
CO, nicht zerlegt werden, aber diese Verbindungen haben
wenig charakteristische Eigenschaften. Durch ihr Verhalten
gegen Essigsdureanhydrid erweisen diese S&auren, soweit sie
darauf untersucht sind, dass sie Hydroxylgruppen enthalten,
die in Essigather umgewandelt werden koénnen7). Dass die
von Stadhelin und Hofs tetter eingefiihrte Unterscheidung
der Phlobaphene von den Gerbstoffrothen keine sichere Ab-

grenzung zulasst, ist wohl von allen Chemikern, die sich mit
den Gerbstoffen nach ihnen beschéftigt haben, anerkannt.

*) Rembold, ebendas., Bd. 145, S. 5.
2) Grabowski, ebendas., Bd. 143, S. 274.
3) Hlasiwetz, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 79, S. 140.
» 4) 0. Hesse, ebendas., Bd. 109, S. 341.
5 A. Baabe, Russische Zeitschr. f. Pharm., 1880, S. 577.
«) Stahelin u. Hofstetter, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 51,
S. 03, 1844.

7) Bottinger, a. a. O.
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Audi die in verdinnten Aetzalkalildsungon nicht, tos-
lichen Gerbstoffrothe nehmen Alkali auf, halten es beim liis-
waschen mit ,Wasser beharrlich fest und quellen dabei' hoch
auf. In Alkohol ist ein Theil der Gerbstoffrothe 16slich, ein
anderer nicht.

Den ersten Einblick in die chemische Structur dieser
coihplicirten und leicht verdnderlichen Verbindungeii schien
die Beobachtung von Roch Jeder, Illasiwetz und seinen
Schilern zu geben, dass beim Schmelzen mit dem 3- bis
5fachen Gewicht Aetzkali und etwas Wasser Protocatechu-

suure entweder allein oder neben Phloroglucin und andern”
Koérpern erhalten wird.

Die Bildung von Phloroglucin bei dieser Behandlung ist
bei manchen Gerbstoffrothen und Phlobaphenen, die diesen
Korper zu lietern schienen, sehr zweifelhaft geworden. Gra-
bowski giebt an, es aus Eichenroth erhalten zu haben,
Bottinger konnte es nicht mit Sicherheit naehweisep; ich
erhielt aus 50 gr. Eichenroth oder Phlobaphen beim Schmelzen
mit Aetzkali kein Phloroglucin, aber ebenso wie G rabow sk i
und BOottinger reichlich Protocatecliusdure. Das Ubliche
Schmelzen im Silbertiegel gestattet weder eine genaue Regu-
lirung der Temperatur, noch quantitative-Gewinnung der
Producte, hierfir eignet sich' allein das Schmelzen in der
Glasrelorte im Oelbade bei 240—250°, wie es oben beztglich
der Cellulose bereits beschrieben ist.

Aus 50 gr. Eichenrindephlobaphen wurden erhalten

Protocatecliusaure - - - - - _ _
Brenzcatechin etc. (durch Na» COa-Lo6sung der Aether-

I6sung nicht entzogen). ....ccccccceveveeae. L. .. 11942 »
Essigsaures Barium. _ - _ _ _ _ et >

Dieses Acetat enthielt etwas FormiatY gab bei der Be-
stimmung des Bariumgehaltes 53,97 °/# Ba statt des berechneten
Gehaltes 53,725°00 Ba und reducirte Silbersalpeter beim Er-
hitzen alsbald. Oxalsdure wurde als dein AetherausZuge in
grossen Krystallen erhalten, durch Na,CO,-Ldsung der Aether-
I6sung entzogen, durch Zusatz von Essigsaure bis zur*stark

sauren Reaction und Awusschutteln mit Aether die Proto-
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catechusdure ausgezogen, wahrend das unzersetzte Natrium-
oxalat in der wassrigen Losung blieb.

Neben den genannten Zersetzungsproducten wurde eine
reichliche Quantitdt einer dunkelbraunen, in Wasser sehr
wenig, in verdunnter Alkalilauge sehr leicht l16slichen Saure
erhalten, \\eiche durch Salzsiure oder Schwefelsiure in volu-
minosen Flocken aus der alkalischen wassrigen Lésung gelallt
wird und nach sorgfaltigem Auswaschen mit Wasser in Alko-
hol, auch wenn er sehr wasserhaltig ist, leicht sich 10st.
Destillirt man den Alkohol auf dem Wasserbade ab, so bildet
sich, wenn die Concentration bereits genligenden Grad erreicht
hat, an der Oberflache der Flissigkeit eine Haut und beim
Erkalten der L6sung erstarrt dieselbe zu einer weichen Gallerte.
Beim weitern Eindampfen wird die Haut sehr runzelig, platzt
hier und da und die Masse trocknet langsam zu einer sproden,
glanzenden, gut pulverisirbaren, aber recht hygroscopischen
schwarzbraunen amorphen Substanz. Dieselbe wird als feines
Pulver mehrmals mit Wasser und, nachdem sie wieder ge-
trocknet ist, mit mehreren grdsseren Portionen Aether stehen
gelassen, oft umgeschuttelt, dann abfiltrirt. Der Aether féarbt
sich dabei réthlich gelb und hinterlasst beim Verdampfen eine
leicht schmelzbare, krystallinische, in Alkohol oder Aether
leicht 16sliche Sé&ure.

Die durch Waschen mit Wasser, dann mit Aether gut
gereinigte schwarzbraune Substanz bei 105 bis 110° getrocknet
eigab bei der einen Darstellung die Zusammensetzung:

I. 0,1982 gr. Substanz gab 0,4744 gr. CCh und 0,0766 gr. H20.
Il. 0,2186 » » » 05239 » » » 0,0850 »

Von einer andern Darstellung ergaben:

I11. 0,593 gr. Substanz 0,3790 gr. C02 und 0,0578 gr. H20.
IV. 0,1758 » »  0,4107 » « » 0,06G4 »

Hieraus ergeben sich die Werthe:

' I- 1. 1. V.
c 05,3000 65.410/0 04,88°lo 64,64 0|,
H 429 » 4,32 » 4,08 » 4,19 »

Das zu dieser Aetzkalischmelze benutzte Phlobaphen-
praparat aus Eichenrinde, welches die Werthe | und Il ergeben
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liat, zeigte bei 105° getrocknet vor dem Schmelzen die Zu-

sammensetzung:
;V. 0,2249 gr. Substanz gab 0,48(4 gr. C02 und 0,0980 gr. H*O.
VI. 0,2250 » > * 04834 » > > 0,0936 ».
VII. 0,2329 » » 0,5028 » » 0,1018 > >
% VI, VII.
c 58.990/0 58,47 0/0 58.87 620
H 484 * 461 » 4,85 »

Wird die beim Schmelzen mit Aetzkali erhaltene, durch
Saure gefallte und in obiger Weise gereinigte amorphe braune
Substanz nochmals mit Aetzkali geschmolzen, so erleidet sie
eine Verminderung ihres Gewichts, es wird wieder Proto--
catechusdure, Ameisen-Essigsaure, Oxalsaure und die in Aether
I6sliche Saure gewonnen, aber der grdsste Theil wird mit
den unveranderten Eigenschaften wieder erhalten.*

Nimmt man mit Rochleder und: Grabowski ‘an,.-.,
dass in diesen Gerbstoff und Gerbstoffrolhen Stoffe zu finden
seien mit i>6 Atomen Kohlenstoff im Molecul, so besitzt das
Eichengerbstoffroth nach obigen AnalysenVVvUVII die Zu-
sammensetzung CjeH”O,, Ubereinstimmend: mit dem Gerbstoff
der Kastanienrinde, den Rochleder untersuchte, und dem
Eichenroth von Grabowski. Die von Bottinger gefun-
denen Werthe zeigen 1% hohem Kohlenstoff, und geringem
Wasserstoff-Gehalt. '

Kastaniengerbsaure Eichenroth Obige Analyse VAVII GooH-40Vs

Rochleder: IGrabo:/vski: iin Mittel: erfordert:
G 59,06 o/o 59,0°o 58,7826 «59,090/0
H 4,64 » 4,5 » 4,77 » 405 ;

Die bkaune, durch Schmelzen des Eiéhcnphlobaphea er-
haltene amorphe Saure hat nach den obigen Analysen | und II
Werthe ergeben, welche mit der empirischen Formel ,CS#1170C

ziemlich gut zusammenstimmen.: K
Gefunden: Berechnet:
Mittel von | u. Il CacHioOQj C26H20010 G2gHih 0]
G 65,355 0/0 65,550/0 64,4140/0 65,820/p
H 4,305 » 4,20 > 4,065 » 380 »

Diese braunen, amorphen, in Alkohol leicht l6slichen,
in Wasser quellenden aber darin nur wenig, in Aether gar nicht
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I6slichen S&auren, welche beim Schmelzen der Gerbstoffrothe
und Phlobaphene, sowie der im Folgenden zu schildernden
l[luminsubstanzen mit Aetzkali neben Protocatechusdure etc.
erhalten werden, will ich vorlaufig, um Ooftere lange Aus-
einandersetzungen und Missverstdndnisse zu vermeiden, Hy;
matomelan sduren nennen. Es wird sich weiter unten
zeigen, in wie weit diese Sduren durch ihre Eigenschaften zu
einer solchen Zusammenordnung in eine Gruppe berechtigen.

B. Darstellung und Eigenschaften der Ulmin-und
lluminsubstanzen.

1. Aus Kohlehydraten.

Wassrige Losungen von Dextrose, Levulose, Milchzucker,
Glycuronsaure féarben sich braun beim Erhitzen und Ab-
dampfen* wenn ihnen S&uren oder Aetzalkalien zugesetzt sind.
Die Braunung mit Aetzalkalien tritt nur ein, wenn Sauerstoff
Zutritt hat, durch Sauren findet sie statt auch bei Abwesen-
heit von Sauerstoff, selbst nach Zusatz reducirender Stoffe,
wie Zinnchlorir. Die von Mulder’) ausgesprochene Meinung,
dass der Sauerstoff bei der Einwirkung der Sduren auf diese
Zuckerarten eine weitere Umsetzung, die Ueberfihrung seiner
Ulminko6rper in Huminsubstanzen, veranlasse, habe ich nicht
bestatigt gefunden, wohl aber in Uebereinstimmung mit Mul-
der gefunden, dass bei dem Erhitzen der Zuckerarten mit
mehr oder weniger verdinnter Schwefelsdure oder Salzsaure
stets mindestens zwei braune Korper entstellen, von denen-
der eine in verdinnter Alkalilauge l6slich ist, der andere
nicht. Die in Alkalilauge l6slichen Stoffe sind ausgesprochene
Sauren, deren Metallverbindungen durch CO, nicht zerlegt
werden, die in Alkalilauge nicht l6slichen Korper halten Alkali
nach der Behandlung damit beim Auswaschen mit Wasser be-
harrlich fest und quellen damit zu einer schlipfrigen Masse auf.
Ob man die S&auren als Ulminsaure oder Huminsaure, die
nicht gelosten braunen Korper als Ulmin oder Humin be-
zeichnen will, ist bedeutungslos. Mulder findet fir das Ulmin

*) G. J. Mulder, Journ. f. pract. Chem., Bd. 21, S. 203 u. 321.



die Zusammensetzung C40H3iOu, fur das Humin CtoH300t5, fur
die Ulminsfiure und fir die Huminsaure C,0HttO,;
und sagt, dass durch Kochen mit starker S&ure bei Luft-
zutritt Ulmin in Humin und Ulminsdure in Huminsdure iiber-
gefyhrt wirden und bei dieser Umwandlung die Farbe der
Verbindungen in ein dunkleres Braun (bergehe.

Conrad und Gutzeitl) haben vor Kurzem eine An-
zahl solcher Hunrinsubstanzen analysirt, welche sie bei dein
Erhitzen von Rohrzucker mit 5- bis IOprocentiger Schwefel-
sdure oder Salzsdaure erhalten hatten. Sie fanden wechselnde
Zusammensetzung, C 02,3 bis 06,5°/0, Il 3,7 bis .4,6°0, Eine
Trennung der in Alkali 16slichen S&uren von den llttmin-
korpern geben sie nicht an. Nach den obigen Formeln von
Mulder wirde das Ulmin C 68,57 und 11 4,00°/0, die Ulmin-
sdure C 65,2 und H .4,35°/0, das Humin C 68,90, Il 3,/45°/)
und die Huminsaure C 04,00 und Il 4,00°/0 enthalten mdissen!
Diese Werthe stimmen mit Conrad und Gutzeit’s Analysen
nicht Uberein, aber Mulder hat das Trocknen der fir seine
Analysen vorbereiteten Stoffe bei zu hoher Temperatur vor-
genommen, wahrend Conrad und Gutzcit nur wenige
Grade Uber 100° als Trockentemperalur- verwendete. Bel
Temperaturen Uber 118° verlieren diese Stoffe nicht allein
Wasser, sondern auch CO? und Ameisensaure.

Nach einigen Vorversuchen habe ich Jlieils auf dem
Wasserbade, tCeils Uber freiem Feuer bis zum Sieden erhitzt
Rohrzucker behandelt in Losungen mit 5, andere mit 10 und
in oiner grossem Portion 1 Kilo Rohrzucker mit 4 Liter Salz-
sdure mit 22,5°/0 CHI. Diese letzte Portion, wurde 24 Stunden
mit Ruckflussrohr auf dem Wasserbade erhitzt. Narb der
Abklhlung wurde filtrirt, der Niederschlag mit viel Wasser
gewaschen. Die braunen Filtrate wurden - vereinigt bis.auf
s A°1- abdestillirt, der hierbei gebildete Niederschlag gut aus-
gewaschen und mit obigem Niederschlage der Ifiminsubstanzen
vereinigt. Aus der abfiltrirten Flissigkeit nahm Aether beim

.0 Conrad 0. Gutzeit, bericht»" d. deutsch.'ehern. Gesellschaft,
Bd. XIX, S. mi.
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Zusammenschitteln eine reichliche Quantitat Lavulinsdure auf,
Aus dem Destillate wurde durch nochmalige Destillation mit
Bariumcarbonat Furfurol, und aus dem Ruckstadnde nach Aus-
fallen des Barium mit Schwefelsdure und Destillation u. s. w.
die freien fetten S&auren gewonnen.

Der Niederschlag der Huminsubstanzen mit verdinnter
Natronlauge behandelt und mit Wasser anhaltend gewaschen
gab einen schleimig gequollenen ungelGsten Theil, der nach
Behandlung mit salzsaurehaltigem Wasser und gutem Aus-
waschen mit Wasser getrocknet ein in Alkohol, sowie in
Aether unl6sliches, braunes, staubendes Pulver darsiellte,
welches auf Platinblech erhitzt mit lebhaftem Leuchten ohne
sich zu bldhen oder zu schmelzen verglimmte.

Die bei obiger Darstellung von dem nicht gel6sten
[lumin abfiltrirte braune LoOsung in verdinnter Natronlauge
wurde mit Salzsdure uUbersattigt, der Niederschlag gut mit
Wasser gewaschen, dann.in Alkohol gebracht. Er schien

sich zundchst im Alkohol zu l6ésen, schied aber bald harzige
Tropfen oder weiche Massen aus, welche die Filterporen bald

vollstandig verstopften. Es wurde deshalb auf die Filtration
verzichtet und die Mischung auf dem Wasserbade eingedampft,
der Rulckstand getrocknet, pulverisirt, noch mehrmals mit
A\ asser ausgew asclien, dann mit Aetherportionen stehen ge-
lassen, filtrirt und gewaschen. Diese soweit gereinigte Sub-
stanz l6ste sich in verdinnter Natronlauge nicht wieder voll-
kommen auf, sondern liess ein Humin in nicht geringer
Quantitat ungeldst zurtick. Es ist nicht ersichtlich, ob dies
Humin beim Abdampfen der LOsung der Huminsdure erst
gebildet, oder bereits friher vorhanden war, aber in der
Alkalilésung fein suspendirt das Filter durchwandert hatte.
Aus 1 Kilo Rohrzucker wurden nach dem beschriebenen Ver«
fahren erhalten:
Humin . . _-_._. . . . no.og*
HUuminsaure ........ccccceeeeee... «3,325 qr.
Beide waren lufttrocken, sonach ohne Zweifel noch ziem-

lich wasserhaltig. Die Analysen ergaben die folgende Zu-
sammensetzung der bei 105° getrockneten Substanzen:
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1. Humin. A% -
VIII. 0,1314 en »Substanz gab 0,3075 gr. CO* und 0,0546 gr. H*O.
IX. 0,1300 ' 0.3053 v v « 0$542 *

5. Huminsaure.
X. 0,1409 gr. Substanz gab 0,3402 gr. CO* und 0,0016 gr. 11*0.

XI. 0,1570 » » » 0,3715 » » 0,0080 » .
Diese Werthe ergeben die Zusammensetzung:

MH. IX. Mittel:.,

fur Humin: C 63,75»0 64.01°|o C 03.880/0,
H, 4,04» 4,03 >» H 464 *

X. XI. Mittel;,

fir Huminsaure: .C 64,26<>0 64,52«|0 C 64,39to
H 4,08 » 477 » H 4,73 »»

Von diesem Humin wurden 60 gr. mit 300 gr. Aetzkali
und ungefédhr dem gleichen Gewicht Wasser in der Retorte
im Oelbade erhitzt und nach Abdestilliren des Wassers alu
malig bis 245° gesteigert. Die ganze Behandlung war die
gleiche, wie sie oben bereits beziiglich der .Cellulose und des
Eichenphlobaphen beschrieben ist. 24,7 gr. des Humin wurden
ungeldst wieder erhalten, daneben 23,855 gr. einer selbst in
sehr verdinntem Alkohol leicht 16slichen Hymatomelansaure,
0,801 gr. braun gefarbter Protocatecimsaurey 0,1173 gr. Brenz-
catechin und 3,4G55 gr. Bariumsalz fetter Sauren. Die fetten
Séuren waren bei Weitem nicht vollstandig abdestillirt. Ausser-
dem fand sich im Aetherextract eine nicht bestimmte Quan-
titat Oxalséure.

In einem andern Versuche mit Humin aus Rohrzucker,
durch Einwirkung von lOprocentiger Salzsaure auf siedendem
Wasserbade gewonnen, wurden durch Schmelzenmit Aetzkali
in der beschriebenen Weise erhalten aus 29,490 gr! -Humid (von
dem 7,925 gr. unverandert wieder gewonnen sind) 0,240*2 gr.
Protocatechusaure neben 0,0494 gr. Brenzcatechin und 2,2774 gr.
Bariumsalz fetter fliichtiger S&ure. Dies Bariumsalz gab mit
Silbersalpeter reducirtes Silber; 0,5104 gr. des bei 140° ge-
trockneten Bariumsalzes gab 0,4720 gr. BaSO,, enthielt sonach
«54,38 °[0 Barium, entsprechend einer Mischiing von Acetat mit
wenig Formiat. Die aus dem Aetherextract schon ausjaystal-

lisirte Oxalsdaure wurde nicht bestimmt. ,
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Die aus dem Rohrzucker nach dem angegebenen Ver-
fahren dargestellte Huminsaure wurde gleichfalls mit dem
finffachen Gewicht Aetzkali in der oben geschilderten Weise
geschmolzen, bis bei 240-245° kein Gas mehr entwich. Nach
dem Erkalten in Wasser unter Ansduern mit Schwefelsiure
gelost wurde ein brauner Niederschlag erhalten, welcher nur
theilweise in verdinnter Natronlauge sich loste. Die zurtck-
bleibende Huminsubstanz zeigte vom Humin keine Verschie-
denheit. Aus der alkalischen LOsung wurde dann Hymato-
melansdure erhalten, die sich leicht in Alkohol l6ste und in
allen Reactionen mit der aus Humin gewonnenen Hymato-
melansdure Ubereinstimmte. Durch Behandlung mit zahl-
reichen Portionen Aether wurde die fein pulverisirte Saure
ebenso wie die Hymatomelansdure des Eichenphlobaphens und
des Rohrzuckerhumin von einer krystaliisirbaren, in Aether
leicht 16slichen S&ure befreit, welche sehr wenig gefarbt oder
im reinen Zustand farblos sein wird, aber noch nicht ndher
untersucht ist. Die Zusammensetzung der Hymatomelansaure
wurde durch folgende 3 Analysen untersucht:

XI1. 0.1020 irr. hoi 105° getrocknete Substanz gab 0,3891 gr. CO- und
0,0084 gr. ILO.
XII. 0.1510 gr. b»i 105° trockne Substanz gab 0,3035 gr. CO- uml
0,0040 gr. H-O.
Aus Humin silure:
XIV. 0.2143 gr. bei 105° trockne Substanz lieferte 0,5138 gr. CO- und

0.0815 gr. ILO.
Aus I—bumln: A Aus Huminséure:
XII. XII1. XIV.
C C5.45°0 G5.()5°%,0 G5,37°lo
H 4,09 « 4,70 » 422 *

Neben den erwadhnten Sduren wurden auf 50 gr. luft-
trockner Huminsdure (aus Rohrzucker) erhalten 0,3948 gr.
noch ziemlich unreine Protocatechusaure und 0,8106 gr. bei
140° trockner essigsaurer Baryt, zugleich eine nicht naher
bestimmte Quantitat Oxalsaure.

Aus Glycuronsaure war von Herrn Dr. Thier-
fehler durch méssig verdinnte Salzsdure auf dem Wasser-
bade, z. Th. auch auf freiem Feuer Huminsubstanz erhalten,
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die ungefahr zur Halfte in sehr verdinnter Kalilauge gelost
wurde, wahrend der nicht geléste Rest nur aufquoll und
reichlich Kalium zurtickhielt, auch bei sehr anhaltendem
Waschen mit Wasser.

Die gel6ste Huminsdure wurde durch starkes Ansduern
mit Salzsiure gefallt, gut mit Wasser ausgewaschen, darin in
Alkohol gel6st, filtrirt. Die Alkohollésung wurde verdunstet,
der Ruckstand fein pulverisirt und erst mit Wasser, dann
nach dem Trocknen mit Aether oftmals ausgezogen.

Das Humin wurde gleichfalls mit Salzsaure, Wasser,
Alkohol und Aether augelaugt, dann getrocknet.

1,2237 gr. lufttrockne Huminsdure aus Glycuronséure
erhalten verlor im trocknen Luftstrome im Wasserbad Dbei
100° 0,0785 gr. Wasser. Beim weitern Trocknen Uuber. 115°
hinaus zeigte sich kein weiterer Gewichtsverlust, dagegen
wurde beim Erhitzen bis 125° im trocknen Luftstrome neben
Wasser auch CO08 .ausgetrieben. 1,1452 gr. bei 105° trockne
Huminséure verlor bis 125° erhitzt 0,0008 gr. und Barytwasser

wurde durch die fortgefiihrte CO§ getriibt. Bei den Analysen
wurden folgende Wertlie erhalten:
X\. 0.2306 gr. bei 112° trockne Huminsaure gab 0,5160 gr. CO, und
0,0911 gr. HjO. S ‘
X\l. 0,2091 gr. bei 116° trockne Huminsaure $fab 0,5748 gr. C02 und

0.0936 gr. HjO.
XVII. 0,26/0 gr. bei 118° trockne Huminsaure gab 0,5913 gr. CO* und
0,0955 gr. HjO.
XVIII. 0.1381 gr. bei 110° trocknes Humin gab 0,3071 gr CO* und

0,0510 gr. 1CO. ; b

Humin:

XVIIL. XV. XVI. XVII Mittel;
c 60.64nj0 61,030,0 60,500/0 00.40 <30,64° 0
H 4,10 » 4,39 » 4,01 » 3,98 4,13 i

Es wurden 6,5859 gr. lufttrockne Huminsaure aus Gly-

curonsaure mit der 10fachen Menge Aetzkali geschmolzen bis
240° erhitzt im Oelbade. Nach der fruher beschriebenen Be-

handlung der erkalteten Schmelze wurden erhalten Ameisen-
saure, Essigsdure, Oxalsdure und 0,036 gr. mit Thieikohle

gereinigte Protocalechusaure.
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII.
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Nach dem Ausschitteln mit wassriger Sodalésung gab
die Aeiheriosung beim Verdunsten einen in kaltem Wasser
schwer, in Alkohol viel leichter l6slichen Rickstand in feinen
goldgelben Nadeln. Die wassrige Loésung derselben wurde
durch Natronlauge gebraunt, gab mit Silbersalpeter schnell
reducirtes Silber, mit Eisenchlorid blaugriine Farbung, die
mit 1 Tropfen Natriumcarbonatldsung purpurroth wurde, mit
Eisenvitriol blaugriine Farbung. Die goldgelben Nadeln wurden
aus Alkohol umkrystallisirt, eine Probe davon im trocknen
Probirrohr erhitzt schmolz und es sublimirten goldgelbe Nadeln,
die mit schwefeliger S&ure kein Chinhydron gaben. Auch
der Schmelzpunkt war viel hoher als der des Chinon. Die

Quantitat der Krystalle reichte zu weiteren Untersuchungen
nicht hin.

Die erhaltene Hymatomelansaurc (lufttrocken 5,5 gr.)
wurde nochmals mit dem 5 fachen Gewicht Aetzkali und etwas
Wasser geschmolzen. Ueber 220° entwickelte sich fast kein
Gas. Aus der angesauerten Loésung der Schmelze wurde eine
geringe Quantitat von Essigsaure und Ameisensdure erhalten
und durch Ausschitteln mit Aether ein Gemisch von mehreren
Stollen, unter denen sich etwas Protocatechusdure fand neben
einer Saure, deren wassrige Losung mit Eisenchlorid eine
violette Farbung annahm, mit Eisenvitriol sich blau férbte.
Nach Entfernung dieser Sduren aus der Aetherldsung durch
Ausschitteln mit Natriumcarbonatlésung wurde beim Ver-
dunsten des Aethers eine Substanz in geringer Menge gefunden,
welche in Wasser gel6st mit Eisenchlorid purpurrothe Farbung
gab, die durch Natriumcarbonat in ein schmutziges Braun
umgewandelt wurde.

Auch das Humin der Glycuronsdure wurde mit
der 5 fachen Quantitat Aetzkali geschmolzen und die Schmelze
in der beschriebenen Weise behandelt. Aus 13,444 gr. luft-
troeknem llumin sind erhalten noch ungereinigte Protocatechu-
saure 0,38(50 gr., aus welcher nach einmaliger Reinigung ein
Barytsalz gewonnen wurde, von dem 0,3984 gr. bei 120°
getrocknetes Salz 0.20(54 gr. BaS0!4 entsprechend einem Gehalte
von 30.47% Ba gab (berechnet 30,92% Ba). Aus dem Destil-
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late wurde ein Bariumsalz dargestellt, 0,5342 gr. in* Gewicht,
welches fast ganz aus Bariumacetat bestand. Oxaisdure fand
sich im Aetherextract, Aus der Aetherlésung wurde nach
Abtrennung der Protocatechusaure und de¢ Oxalsdure mit-
telst wassriger Natriumcarbonatlosung, beim Abdestillirén des
Aethers und Verdunstung des Ruckstandes derselbe Korper
in gelblichen hrystallnadeln erhalten, der. auch aus:' der
Schmelze der Huminsaure der Giycuronsaure, wie oben ge-
schildert, gewonnen war. Die Krystalle wirden mit etwas
Wasser gereinigt. Die wassrige abfiltrirte Fltssigkeit enthielt
etwas Brenzcatechin. *

Die aus der Huminsdure uud dem Humin der Giycuron-

saure gewonnenen Hymatomelansduren gaben folgende ana-
lytische Werthe:

1. Aus Humin gewonnen:
XIX. 0,1865 gr. Substanz bei 105° trocken giebt 0,4437 gr CO, Umi

0,0733 gr. H20.

2. Aus Huminsaure gewonnen:
XX. 0,1672 gr. Substanz bei 105° trocken giebt 0.3G00 gr. CO* und
0,0563 gr. H20.
XXI. 0,1494 gr, Substanz bei 105° trocken giebt 0,3225 gr CO, und
0,0476 gr. H20.

i

Aus Humin: Aus Huminsaure
XIX. XX. XXI.
C G4,87°0 58,7GO/o 58.8:40/0
' H o 434> 3./3 » 354 » .

2. Darstellung und Eigenschaften der Buminsu b-
stanzen aus Phenolen/

Zahlreiche Benzolderivate liaben bekanntlich die Eigen-
schaft, an der Luft sich allmalig zu braunen und sich in
amorphe braune, in Aetzkalilauge I16sliche Korper zu ver-
wandeln. Die meisten, die sich so verhalten, sind Hydroxyl-
verbindungen, &andere werden alsbald verandert zu Humin-
stoffen, wenn sie einer Oxydation verfallen und dabei zunachst
wohl auch in Hydroxylverbindungen verwandelt werden. Ueber
die Eigenschaften und Zusammensetzung dieser stets unter
Sauerstoffaufnahme gebildeten amorphen Korper ist nichts
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Néaheres bekannt, obwohl die Bildung derselben sehr vielfach
beobachtet ist. Ich habe zundchst nur die Korper untersucht,
welche aus Pyrogallol und aus Protocatechusaure bei Gegen-
wart von Ammoniak und atm. Luft sich bilden. !

20 gr. Protocatechusaure mit Aetzammoniak stark alka-
lisch gemacht in wassriger Losung stand im lose mit Papier
bedecktem Glasgefass unter haufigem Umschutteln vom 11. Juni
1887 bis 2. Januar 1888, also fast 7 Monate, an der Luft.
Die Flissigkeit wurde dann mit G1H Uberséattigt und filtrirt.
Die abfiltrirte braunrothe Flissigkeit enthielt 5,6902 gr. unver-
anderte, bei 100° getrocknete Protocatechusaure und 6,292 gr.
eines kristallinischen, in Wasser schwer 16slichen farblosen
Umwandlungsproductes, das vorlaufig nicht weiter untersucht
wurde. Der auf dem Filter gesammelte braune Niederschlag,
welcher durch Uebersattigen mit GIH gebildet war, wurde
mit Wasser gewaschen, dann mit etwas Natronlauge und
Wasser wieder gel6st, mit C1H abermals gefallt und sorg-
faltig mit Wasser gewaschen, bis die saure Reaction ver-
schwunden war. Dieser Niederschlag sollte in schwachem
Alkohol gelost werden, da er sich aber in demselben nur
theilweise 16ste, so wurde er mit einigen Tropfen Natronlauge
und Wasser zur LOsung gebracht, filtrirt, das Filtrat auf dem
Wasserbade zur Trockne verdunstet und der 4,009 gr. be-
tragende Ruckstand mit 20 gr. Aetzkali und ein wenig Wasser
bis 240° in der Retorte im Oelbade geschmolzen und die
Schmelze in der oben mehrfach beschriebenen Weise behan-
delt. Die wahrend des Schmelzens mit Aetzkali in die Vor-
lage Ubergegangene stark alkalische Flussigkeit wurde noch-
mals, destillirt und die im Destillate enthaltenen Basen mit
Platinchlorid geféllt. 0,4538 gr. des trocknen Platindoppel-
salzes gab 0,195 gr. Pt oder 43,10°/0. Dies Doppelsalz bestand
sonach fast ganz aus (NH”PtGlg.

Die aus der Kalischmelze durch Ansduern mit verdiinnter
Schwefelsaure abgeschiedene Hymatomelansidure wurde nach
Waschen mit Wasser in sehr verdinnter Natronlauge wieder
geldst, mit G1H darauf abgeschieden, sorgfaltig mit Wasser
ausgewaschen, dann in verdinntem Alkohol gelOst (sie loste
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sich leicht), der Alkohol &bdestillirt, der Rickstand auf dem
Wasserbade getrocknet, gepulvert, zuerst poch mit Wasser,
darauf mit Aether gut gewaschen und dann getrocknet Die
erhaltene Saure wog nur 0,6752 gr. Durch die Unvollstandig- .
keit der Ausfullungen und geringe Loslichkeit in Wasser war
durch die angegebene Behandlung sehr vieLSubstanz Verloren
gegangen. FUr die bei 105° getrocknete Substanz wurden
folgende analytische Werthe erhalten:

XXII1. 0,1076 gr. Substanz gab 0,2238 gr. CO2. Die Wasserbestinunung
ging verloren.

XXIV. 0,1434 gr. Substanz gab 0,2992 gr. CO2 und 0,0408 gr. H-O.
XXV. 0,1445 » » » 03042 » » » 0,0413 >

Hieraus ergeben sich die procentischen Werthe:

XXIILI. XXIV. XXV. Mittel: |
C 57,240/0 57,4100 5G,970:0 57,20 «o
H — 3,15 v 3,17 * 3,10 »

Bei der Behandlung der sauren wassrigen Lésung der
Kalischmelze (nach Abscheidung der Hymatomelansdure) durch
Ausschitteln mit Aether ging in denselben &usser einer in
Wasser unléslichen harzigen braunen Substanz relativ viel
regenerirte Protocatechusaure in LOosung Uber, deren Identitat
durch die vortrefflich gelingenden Reactionen, die KrystaHi- -
sation und die Spaltung in der Hitze in COt und Brenz-
catechin festgestellt wurde. Im sauren wassrigen Destillate
wurde durch Barytwasser etwas flichtige Saure gebunden,
die nach Krystallisation, Verhalten gegen AgNQ, u.s. w. Essig-
saure und Ameisensidure war. Die Quantitat war gering. |,

In einem Versuche wurde auch 3,546 gr. lufttrockner,
entsprechend 3,175 gr. bei 110® trockner, Protocatechiisaurc
mit 2,9530 gr* CaCO03 in 150 ebem. Wasser gebracht und in
Erlen mey er’scher Flasche lose bedeckt unter 6fterem Um-
schiutteln 5 Monate stehen gelassen. Die Flussigkeit und der
Niederschlag der Uberschiussigen Kreide farbten sich bald
braun. Als dann der braune kalkreiche Niederschlag abfillrirt
war, wurde aus dem angesauerten Filtrat 2,4224 gr. Proto-
catechuséure, bei 110° trocken, durch Ausschitteln mit Aether
unverandert wieder gewonnen. 0,7 gr. Protocatechusaure
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wurde vermisst und 0,1 gr. Huminsdure wurde gefunden.
Beim Schmelzen dieser geringen Huminsdurequantitat mit
Aetzkali, wurde Protocatechusaure nicht nachweisbar erhalten.
Der in Ublicher Weise erhaltene Aetherauszug nach Anséuern
enthielt eine Substanz, die sich mit Natronlauge roth férbte
und auch mit Eisenchlorid rothe Farbung gab.

50 gr. Pyrogallol wurden in Wasser gelost und mit
50 cbcm. concentrirter Aetzammoniakflissigkeit in eine Flasche
mit weiter Mundung gebracht, mit Wasser die Mischung
auf 500 cbcm. gebracht und lose mit Papier bedeckt, ofter
umgeschttelt, bei warmer Sommertemperatur tUber 1 Moriat
stehen gelassen, dann mit C1H angeséuert, der braune réiin-
liche Niederschlag abfiltrirt und mit Wasser gut anhaltend
ausgewaschen. Durch Behandlung mit Alkohol wurde von
dem Niederschlag nur wenig gelost. Der nicht geltoste Theil
wurde, mit Hilfe von etwas Natronlauge in Wasser wieder
gelost, abermals mit C1H gefallt und so lange mit Wasser
gewaschen, bis das ablaufende Filtrat nicht mehr hellgelb,
sondern schwarzbraun gefarbt war. Diese letzten Filtrate
gaben ebenso wie LdOsungen der Huminsduren aus Rohr-
zucker, Glycuronsaure, Phlobaphenen u. s. w. auf Zusatz
von CIH oder CINa flockige braune Niederschlage, wéh-
rend die Losung nur eine hellgelbe Farbung behielt. Der
ganze Niederschlag wurde dann feucht vom Filter genommen,
in einer Schale auf dem Wasserbade getrocknet, fein zer-
lieben, mehrmals wieder mit Wasser und nach abermaligem
Trocknen mit mehreren grossen Portionen Aether extrahirt
und gewaschen. Die so vorbereitete Huminsaure, 14,85 gr.,
wurde mit dem 5fachen Gewicht Aetzkali und ebenso viel
Wasser geschmolzen und dabei bis 245° erhitzt einige Zeit
erhalten. In derselben Weise wurde der in Alkohol 10s-
liche Theil der Huminsdure aus Pyrogallol und NH,, im
Ganzen 4,546 gr. an Gewicht, behandelt. Bei diesem
Schmelzen destillirte mit dem Wasser eine sehr reichliche
Quantitat Ammoniak uber.

Aus der angeséduerten Losung wurde nach dem Abfiltriren
der Hymatomelansdure durch Destillation eine geringe Menge
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fluchtiger fetter Saure und durch Ausschitteln des Rulck- |

Standes mit Aether in demselben Oxalsdure in geringer Menge,
etwas Pyrogallol und Protocatechusaure aufgenommen. Es
wurde im Ganzen 0,5242 gr. bei 123° trocknes Bariumsalz

mit einer andern S&ure verunreinigt, die nicht davon abge-
trennt werden kannte.. Es wurden nach mehreren Versuchen

zur Reinigung statt 30,92°/0 Ba gefunden 34,1°/0 und selbst
noch mehr. t

Die Hymatomelanséure sah sehr dunkelbraun, fast schwarz
aus und loste sich nicht sehr bereitwillig in Alkohol, durch
die Loslichkeit in Wasser ging bei der Darstellung und Rei-
nigung nicht wenig von ihr durch Auswaschen verloren. Die
gut mit Wasser und Aether nach dem Trocknen gewaschene
Hymatomelansaure ergab die folgenden analytischen Resultate :

XXVI. 0,1440 gr. Substanz bei 105° trocken gal»'0,3012 gr. £0* und
0,0485 gr. H*O. '

XXVII. 0,1972 gr. Substanz bei 105° trocken gab 0,4148 gr.‘002 und

0,0623 gr. H20. ' : If>
XXVI. XXVIL. v
C 57,0480 * 57,440/0
H 3,74 » 3,50 »

3. Darstellung und Eigenschaften von lHuminsub-
stanzen aus abgestorbenen Pflanzentheilen.

1. Aus Corypha australis.

Wedel von Corypha australis, die erst vor Kurzem ab-
gestorben waren, wurden nach Abtrennung der harten Stiele
zerschnitten und erst mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol,
zuletzt mit sehr verdinnter Aetznatronlésung ausgezogeh. Der
Wasserauszug enthielt eisengrinenden Gerbstoff,: der beim
Schitteln der wassrigen LOsung mit Aether nicht in fliesen
uberging, also nicht Protocatechusdure sein konnte. ‘Beim
Verdunsten des Wasserauszugs blieb ein Phlobaphen zuriick
von hellrother Farbe, das sich in Alkohol gut l0ste, auch der
Alkoholauszug enthielt ein solches, besonders reichlich aber
das alkalische Extract. Bei dem Schmelzen der braunen oder
rothen Phlobaphene mit Aetzkali wurde relativ sehr reichlich
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Protocatechusaure neben Pyrogallol und etwas von fetten fliich-
tigen Sduren gebildet, und zwar wurde Ameisensdure und

Essigsdure nachgewiesen.

2. Aus Nadeln von Pinus Strobus excelsa.

In gleicher Weise wurden aus abgestorbenen, vom Baume
sich gerade abldsenden Nadeln der Weymuthskiefer Phloba-
phen oder Huminsaure durch verdinnte Aetznatronlésung auf-
gel6st, mit C1H geféllt, mit Wasser gewaschen, mit Alkohol
gelost, filtrirt, verdunstet und der Rickstand nach Waschen
mit Wasser und Aether mit Aetzkali geschmolzen; die Be-
handlung der Schmelze, wie oben angegeben, ergab reichliche
Hymatomelansédure, in Alkohol leicht 16slich, die braune ab-
filtrirte Losung bis.auf die Halfte abdestillirt lieferte im Destillat
fette fllichtige Sé&uren, deren Bariumverbindung dargestellt
wurde, und 0,3121 gr. noch etwas brauner Protocatechusaure
(alle Reactionen gaben unzweifelhafte Resultate) aus 2,323 gr.
luTttrockner Huminsaure.

Es wurden noch von Farnen und von mehreren Dieotylen
die frisch abgestorbenen braunen Wedel und Blatter in der
gleichen Weise untersucht und stets mit dem gleichen Resul-
tate. Sehr reichlich und leicht krystallinisch darstellbar wurden
Protocatechusaure und Brenzcatechin aus Huminsdure von
abgestorbenen Blattern von Ficus elastica erhalten neben
Hymatomelansdure von den beschriebenen Eigenschaften.

4. Huminsubstanzen aus Furfurol.

Gesattigte wassrige Losung von Furfurol, ebenso ver-
dinntem L6sungen, mit starker Salzsaure auf dem Wasserbade

langere Zeit digerirt, geben bald Abscheidung fast schwarzer
Niederschldage als feines Pulver und Hautchen an der Ober-
flache. Die Einwirkung des Sauerstoffs der Luft scheint bei
der Bildung dieser schwarzen Abscheidungen mitzuwirken.
Dieser schwarze Niederschlag gut mit Wasser, dann mit Aether
gereinigt, 10st sich in verdinnter Natronlauge unter Aufquellen

nur zum geringem Theil. Die LoAsung abflltrirt giebt ein
braunes Filtrat, welches mit Salzsdure gefallt einen Nieder-
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schlag giebt, der mit Wasser gut gewaschen sich in Alko-
hol leicht 16st. Der nicht geloste Korper ..erst mit salzsaure-
haltigern Wasser, dann mit reinem Wasser gut ausgewaschen
und getrocknet bildet ein schwarzbraunes staubendes Pulver,
welches sich schwer mit Wasser benetzt. Bei dem Schmelzen
von 9,3 gr. der lufttrocknen Substanz mit 50 gr. Aetzkali und
etwas Wasser (Erhitzung langere Zeit zwischen 240—250°)
ging nur ein Theil der Substanz in eine Hymatomelansaure
Uber, daneben wurde eine aus der angesauerten LOsung der
Schmelze in Aether beim Ausschitteln Ubergehende S&aure
heim Abdestilliren des Aethers in schonen Krystallen, aber
weder Protocalechusaure noch Brenzcatechin und nur Spiren
von Oxalséure erhalten. Die Saure kann erst nach Gewinnung
reichlicheren Materials untersucht werden. Eine vorlaufige
Bariumbestimmung im Barytsalze derselben gab den Gehalt
des brenzschleimsauren Barium.

Verhalten der Azulmsaure

Azulmsaure geruchlos aber frisch gebildet aus starker Blau-
saure, wurde mit sehr verdunrter Natronlauge zusammenge-
rieben und filtrirt, der ungeldst gebliebene Rickstand mit Wasser
oftmals gewaschen. Es hatte sich ein bedeutender Theil zu einer
dunkelbraunen Flussigkeit gel6st, dieselbe wurde durch An-
sauern mit verdunnter Salzsaure gefallt, der Niederschlag gut
mit Wasser gewaschen. Er besitzt braune Farbe upd hildet
volumindse Massen, die langsam trocknen, den Huminsauren aus
Zucker u. s. w. sehr ahnlich, nur sehr wenig in Alkohol 16slich,
unléslich in Aether, etwas Idslich in Wasser sind. Die getrock-
nete Substanz wurde ebenso wie der in Aetzalkali nicht I6sliche
Theil der Azulmsaure mit der 5fachen Quantitat Aetzkali und
etwas Wasser auf 240-250° erhitzt im Oelbade, bis die Gas-
entwickelung nahezu beendet war. Als die erkaltete SchmeHse
mit Wasser und Schwefelsaure im geringen lUeberschuss ver-
setzt war, fiel der intensive Blausauregeruch auf. Die von
dem volumindsen braunen Niederschlag abfiltrirte gelbe Flissig-
keit gab mit Ferrosumsulfat, Natronlauge und Salzsaure picht
wenig Berlinerblau. Es war also beim Schmelzen der Azulm-

4 i
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Huminsdure und ebenso des Humin Cyankalium entstanden,
obwohl zugleich sehr reichlich Ammoniak in die Vorlage Gber-
ging. Das nach dem L&ésen und Ansduern der erkalteten
Schmelze, mit verdinnter Schwefelsdure bei der Filtration
erhaltene zunachst gelbe Filtrat verdunkelte sich allmélig und
wurde in wenigen Stunden fast schwarz, es schieden sich zu*
gleich blaue Flocken aus, die abfiltrirt das Filter blau farbten,
sich nicht aus dem Filter wieder herauswaschen Hessen und mit
Aetzalkalilauge behandelt ihre blaue Farbe nicht &nderten. Die
Quantitat dieses blauen Farbstoffs war zu gering zu einer ein-
gehendem Untersuchung. Durch Ausschitteln mit mehreren
Portionen Aether wurde keine Protocatechusaure er-
halten, auch kein Brenzcatechin. Bei der Destillation
des wassrigen Filtrats war etwas Essigsaure und Ameisensaure
erhalten, deren Barytsalz untersucht wurde. Die Hymato-
melansduren waren in Alkohol unléslich.

Die Azulms&ure ist sonach nicht als eine Huminsubstanzen
der Weise anzusehen, wie die aus Gerbstolien, Kohlehydraten,
Protocatechuséure, Pyrogallol u.s. w. erhaltenen braunen Korper.

6. Huminsubstanzen aus Torf und Braunkohle.

Die Huminsubstanzen im Humus der Acker-, Wald-,
Wiesen- und Gartenbtden, sowie im Torf und in der Braun-
kohle stehen mehr oder weniger in Verbindung mit Calcium,
Magnesium, Aluminium, Eisen, Mangan, Ammoniak; vielleicht
nehmen auch Kalium und Natrium in geringem Maasse hier
und da an diesen Verbindungen Theil, doch, wenn Gberhaupt,
nur als sehr saure Salze, wie es auch mit dem Ammoniak
der Fall ist. Um Humin und Huminsubstanzen aus ihnen
zu erhalten, ist es zweckméssig, die fein gepulverten Sub-
stanzen zundchst mit 2- bis hdchstens 6procentiger Salzsiure
einige Zeit, ohne zu erwarmen, stehen zu lassen, dann abzu-
filtriren und oftmals mit Wasser auszuwaschen, ehe durch
verdiinnte Natronlauge die Huminsdure gel6st wird. Sowie
bei den Huminstoffen der Gerbstoffe und der Kohlehydrate,

»st auch hier das schleimige Aufquellen des Humin fir die
Trennung der Huminsaure recht hinderlich, indem hierdurch
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das Auswaschen erschwert und die Filtrationen sehr verlang-
samt werden. N Vo ’

Guter schwerer Torf und gute Braunkohle bestehen
aus Humin und Huminsdure zum sehr grossen Theil. Braun-
kohlen enthalten oft sehr reichlich einen feinen Thonschlamm,
der die Filtration sehr erschwert.

In die alkalische Losung der Huminsiure geht auch
etwas Humin Uber, vielleicht nur in sehr feiner Zertheilung und
schleimig gequellt die Filterporen durchwandernd. Fallt man
dann die filtrirte Losung durch Salzsaure, wascht au&, trocknet
und l6st wieder in verdinnter Lauge, so bleibt etwas Humin
ungeldst. Nach gentigend lange fortgesetztem Auswaschen der
mit Salzsdaure geféllten Huminsdure mit Wasser 16st sich die
feuchte gallertige Huminsdure in Alkohol stets zum grdsseren
oder geringeren Theil. Sie enthalt wohl immer etwas-Stick-
stoff und ist nach dem Trocknen anhaltend mit Aether zu
waschen, da derselbe eine nicht geringe Quantitat einer kry-

stallisirbaren, in wassriger Alkalilauge 16slichen farblosen oder
hellgelben Substanz entfernt. f ‘

Die mdglichst gereinigten Huminsauren von Torf (von
Hergatz im Allgdu und aus der Gegend von Bremen), ebenso
die Huminsédure aus Braunkohle (von Nietleben bei Halle a. S.)
wurdén in der oben beschriebenen Weise mit dem 5fachen
Gewicht Aetzkali geschmolzen bis 245° erhitzt, die Schmelze
nach dem Erkalten unter Ansdauern gelost, die Hymatomelan-
sdure abgeschieden und gereinigt, in dem Filtrat auf fette
flichtige Sauren, Oxalsdure, Protocatechusaire, Brenzcate-
chin u. s. w. untersucht. Die Hymatomelansaure war stets
frei von Stickstoff; der ganze Stickstoffgehalt ging als NH,
beim Schmelzen mit Aetzkali in das Destillat Gber, dagegen
erwies die Hymatomelansdure der Braunkohle sich noch als
schwefelhaltig, selbst nach wiederholtem Schmelzen mit Aetz-
kali, wenn auch der Gehalt an Schwefel ein sehr geringer
war, so dass er auf den procentischen Gehalt an C, H, O
keinen bemerkbaren Einfluss tben konnte. In ihrem Ver-
halten gegen Lodsungs- und Fallungsmittel, auch im Ubrigen
Verhalten zeigte sie keine Verschiedenheit von den aus den
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Huminkorpern des Rohrzuckers gewonnenen Hymalomelan-
sauren.

Die aus der Braunkohle dargestellte Huminsaure ist eben-
so wie die Praparate anderer Herkunft sehr hygroscopisch.

0,9120 gr. lufttrockne Huminsdure verlor im Luftbade
beim Erhitzen bis 140° 0,1733 gr. oder 19,004/ ihres Gewichtes.

0,8068 gr. lufttrockne Huminsdure im Liebig’schen
Trockenrohr im Oelbade erhitzt verlor durch trocknen Luft-
strom bei 100° 0,1496 gr. H,0, dann bis 120° erhitzt 0,0037 gr.
und dann bis 140° erhitzt noch 0,0035 gr. an Gewicht. Der

gesummte Gewichtsverlust 0,1568 gr. entspricht 19,435°0. An
der freien Luft nimmt die so getrocknete Huminsaure sehr

bald wieder an Gewicht zu.

0,4680 gr. bei 1400 getrocknete Huminsaure gab 0,0072 gr.
oder 1,54 gr. Asche. Dieselbe besteht aus Thon, der offen-
bar in sehr feiner Zerlheiiung bei allen Filtrationen in geringer

Menge die Filterporen durchwandert.

XXVIIIL. 0,2043 gr. aschefrei berechnete Huminsaure gab 0,4787 gr CO®

und 0,0830 gr. H*.
XXIX. 0,2208 gr. aschefrei berechnete Huminsaure gab 0.5142 gr CO?

und 0,0867 gr. H*O.
XXX. 0,2092 gr. aschefrei berechnete Huminsaure gab 04872 gr. CO2

und 0,0825 gr. HiO.
XXXI. 0,2984 gr. aschefrei berechnete Huminsaure gab 0,6838 gr COQ2

und 0,1065 gr. H20.
XXXII. 0,2615 gr. aschefrei berechnete Huminsaure gab 0,6080 gr CO?2

und 0,1005 gr. H20.
XXXIII. 0,3157 gr. aschefrei berechnete Huminsdure gab 0,0150 gr. Pt

(Bestimmung nach Will-VVar rentrapp).
Hiernach enthalt diese Huminsdaure aus Braunkohle

gewonnen und bei 115° getrocknet in 100 Gewichtstheilen
aschefrei berechnet:

Mittel:
G 63,90 63,51 63,51 62,50 63,11 — 63,31
H 455 4,36 4,38 421 4,27 —_ 4735
mK "V — - - 0,68 0,68

Es wurden mehrere Portionen eines Barytsalzes durch
Fallung der ammohiakalischen Lésung der Huminsaure mit
Bariumchlorid unter Ausschluss von CO, dargestellt.
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Von der ersten Portion gab:
0,4664 gr. bei 117° trocknes Bariumsalz 0,1649 gr. BaS04 oder
20,790/0 Ba.

Von der zweiten Portion gab:
0,5409 gr. bei 117° getrocknetes Salz 0,1714 gr. BaSO4 oder 20,920ja Ba.

Von der dritten Portion gab:
0,5059 gr. bei 111° trocknes Salz 0,1879 gr. BaSQ4 oder 21,846|q Ba
und
0,5118 gr. Salz bei 113° trocken gab 0,1604-gr. Ba$04 6der 21,740|0 Ba.

XXXIV. Von der ersten Portion gab mit chromsdurem Blei im Schiffchen
verbrannt 0,2350 gr. aschefrei berechnete Substanz 0,4213 gr.
CO02, 0,0713 gr. H*0 und 0,0842 gr. B&aSOi.

Hiernach enthielt dies Salz in 100 Gewichtstheilen:

Berechnet: Berechnet:

Gefunden: C26H220i1Ba C27 H22011 Ba
48.89 48,22 49,17
H 3,37 3,40 3,34
Ba 21,02 v 2117 20,79

Die freie sciure miusste hiernach die Zusanimentzung
haben :
C 26 60,9300
H 24 4,69 »
o u _
Die gefundenen Werthe fur die freie Sdure sprechen

dafiir, dass sie als Anhydrid anzusehen ist:
Berechnet:  Mittel gefunden:

G -6 63,1500 " 63,31 »jo
H 22 4.44 > 4,35 >
0 10 —

Es wurden 51 gr. dieser Huminsdaure in Portionen von
C—7 gr. mit dem 5fachen Gewicht Aetzkali geschmolzen....und
dabei bis 245° erhitzt, die Schmelze in-oben geschilderter
N eise behandelt gab neben relativ reichjifchor Oxalsdure
0,1))97 gr. schon ziemlich gereinigte Protocatechusdurej deren
Bariumsalz 31,30°/0 Ba ergab, wahrend die Rechnung' fir
(C.11504)2Ba 30,92°/0 Ba fordert (0,0934 gr. Salz bei 120°
trocken gab 0,0498 gr. BaS0O,). Als die dargestellten 41,34 gr.
Hymatomelansdure nochmals mit Aetzkali geschmolzen wurden,
bildete sich von Neuem Protocatechusaur¢ 0,1034 gr. Aus
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dem Destillat nach Auflésung und Ansduern der Schmelze
waren nach dem ersten Schmelzen 1,9374 gr. bei 144° trocknes
Barytsalz der flliichtigen Sauren erhalten, nach dem zweiten
Schmelzen 1,1G73 gr. Barytsalz derselben. Von der ersten Portion
gab 0,7050 gr. bei 150° trocknes Salz 0,6519 gr. BaSOt ent-
sprechend 54,37 °/0 Ba, von der zweiten Portion gab 0,5481 gr.
Salz bei 150 trocken 0,5054 gr. BaSO04 entsprechend 54,23°/)
Ba. Als von dem ubrigen Salz die Ameisensaure durch Silber-
oxyd zersetzt, das gelOste Silber mit SHt entfernt, die flltrirte
Losung mit CaCO03 geséttigt, abgedampft und mit Silbersalpeter
gefallt und der Niederschlag gewaschen und getrocknet war,
gab 0,1730 gr. Silbersalz 0,1122 gr. Ag oder 64,86 °/0 Ag, wéh-
rend die Rechnung fur C,H30tAg G4,66°/0 Ag verlangt. Auch
hier wie bei den kinstlich gewonnenen Huminsauren waren
es Ameisensdure, Essigsaure, Oxalsdure, Protocatechuséurc,
die neben der Hymatomelansaure durch Schmelzen mit Aetz-
kati erhalten wurden. Aus 51 gr, lufttrockner Huminsaure
wurden beim Schmelzen mit Aetzkali das erste Mal 41,34 gr.,
nach dem zweiten Schmelzen nur 34,000 gr. Hymatomelan-
sdure lufttrocken gewonnen. Die Hymatomelansduren des
Torfes und der Braunkohlen zeigen im Verhalten keine Ver-
schiedenheiten gegentiber denen der Phlobaphene und der
[luminstoffe des Rohrzuckers.

Vergleichung der Resultate.

Sowohl von den Gerbstoffrothen als von den Humin-
sabstanzen miussen drei Gruppen unterschieden werden je
nach ihrer Loslichkeit in Alkalilauge und Alkohol. Die erste
Gruppe umfasst die Stoffe, welche weder in Alkohol noch in
Alkalilauge loslich sind, sich mit Alkali zu verbinden ver-
mogen zu schleimigen schwierig auszuwaschenden Massen,
dabei beharrlich Alkali festhalten und beim Schmelzen mit
Aelzkali in Korper der beiden andern Gruppen Ubergefihrt
werden. Diese Gruppe fasst in sich die Humine und Ulmine
nach Mulder u. A,

Der zweiten Gruppe gehoren die Koérper zu, welche in
Aetzalkalilaugen selbst bei grosser Verdinnung vollkommen



I6slich sind, durch S&aure aus dieser Lésung ausgelallt als
voluminds-gallertige wasserreiche Niederschlage in  Alkohol
sich nicht auflésen. Ein Theil der Gerbstoffrothe und der
Humin- und Ulminsduren sind hierher zu stellen.

Die dritte Gruppe zeigt gegen Aetzdlkalllaugen dasselbe
\erhalten wie die zweite Gruppe, aber dte wasserreichen
volumindsen Niederschldge, welche durch Salzsdure aus ihrer
Alkalilosung erhalten werden, l6sen sich nach vélligem Aus-
waschen mit viel Wasser leicht und vollstdndig in Alkohol
auf, bilden beim Abdestilliren des Alkohols aus.diesen LAsungen
bei gentigender Concentration eine sich runzelnde Haut' an
der Oberflache, erstarren dann nach dem Erkalten zu gal-
lertigen brichigep Massen, die beim Erwarmen auf dem
Wasserbade wieder schmelzen, nach dem Trocknen in Alkohol
gar nicht oder sehr unvollkommen léslich sind, in diese
Gruppe gehoren die Phlobaphene der Rinden und Extrade,
ein Theil der Humin- und Ulminsdureri und die braunen
Séuren, denen ich zur vorlaufigen Untersuchung den Namen
Hymatomelansduren gegeben habe, in welche alle Substanzen
der ersten und zweiten Gruppe durch Schmelzen mit Aetz-
kali Ubergeftihrt werden. |

Soweit diese Stoffe der 3 Gruppen zusammengemischt
auftreten, ist thre Trennung dadurch sehr erschwert* dass die
schleimigen in Alkalilauge nicht gelosten und nur gequollenen
Korper die Filter verstopfen und leicht theilweise die Filter-
poren durchwandern. Dies ist bei den GerbstofTrothen, den
lluminstofTen des Rohrzuckers und der Glycuronsaure der Fall,
ebenso bei den Huminstoflon des Torfes und der Braunkohle.

Eine Vergleichung der Zusammensetzung der untersuchten
Huminsubstanzen ergiebt fiir 100 Gewichtstheile:

Im Mittel :
Aus Rohrzucker durch Salzsdure dargestellt : C H -~o"
Hfimi_n ............................................... 03,88 404 3148
Huminsaure - - - - - - - - 04,3» 4,73 3<k8S
Aus Glycuronsaure durch Salzsdure erhalten:
Humi_n C e, 00,04 4,10 35,20
Huminsaure .........c.cceeeee, 00,04 4,13 3523

Aus Braunkohle erhalten Huminsaure. . 0331 435 31,00
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Die Procente Kohlenstoff und Wasserstoff sind bei den
Huminen und Huminsdauren derselben Herkunft nicht wesent-
lich verschieden; dagegen sind C- und H-Gehalt der Humin-
substanzen der Glycuronsaure beide viel geringer, also der
Sauerstoffgehalt viel hoher, als in den Gbrigen Huminkorpern;
die hier untersucht sind. Es schliessen sich diese Derivate
der Glycuronsdure den Gerbstoffrothen der Kastanienrinde in
der zweiten oder dritten Roch led er’sehen Gruppe an, fur
welche ungeféhr die Formel Ci#HIfOn einen Ausdruck giebt.
Man ist wohl berechtigt, anzunehmen in Bezug auf diese
analytischen Ergebnisse, dass ebenso, wie es sich fur die
Gerbstoffrothe und Phlobaphene ergeben hat, auch die Humin-
substanzen verschiedene Zusammensetzung erhalten, 1. je nach
den Stoffen, aus denen sie gebildet werden, 2. je nach der
Concentration der Loésung und der Starke der einwirkenden
Saure, 3. der Temperatur. Eine Wasserabspaltung scheint
stets ihre Entstehung aus den Kohlehydraten, sowie aus den
Gerbstoffen zu veranlassen.

Viele naturlich vorkommende, sowie auch kinstlich dar-
gestellte Huminsubstdénzen haben grosseren oder geringeren
Stickstoffgehalt. Die Untersuchungen von v. Udréanszkyl)
haben zuerst erwiesen, dass bei Einwirkung von maéssig starker
Séure auf Rohrzucker bei Anwesenheit von Harnstoff sich
stickstoffhaltige Huminsubstdnzen bilden. Die Erscheinung
ist ja allerdings nicht besonders auffallend, dass bei der
Wasserentziehung eine Anfligung von Harnstoff oder eines
Resles von Harnstoff erfolgt, aber der Udranszky’sche
Versuch zeigt recht deutlich, dass man sich hiten muss

anzunehmen, dass die Elemente, speciell der Stickstoff mit
C und Il bereits in der Verbindung enthalten gewesen seien,

in welcher wir sie bei der Abscheidung mit Sdure aus den
Kohlehydraten antreffen. Die oben geschilderten Versuche
mit Protocatechusaure und mit Pyrogallol und Ammoniak
unter Einwirkung des Sauerstoffs der Luft haben ergeben,
dass die Anfiigung von Ammoniak in feste, nicht salzartige

*) L. v. Udiithszky, Zeitsehr. f. physiol. Chem., Bd. XIlI, S. 42.
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Verbindung auch hierbei erfolgt. Die unter diesen Verhélt-
nissen gebildeten Huminsdauren wurden mit Salzsiure abge-
schieden, gut ausgewaschen, wieder in Alkalilauge' gelost,
abermals durch Salzsdure abgeschieden und sorgfaltig mit
Wasser ausgewaschen. Als diese Huminsduren, dann mit
Aetzkali geschmolzen wurden, gingen reichliche Quantitaten
Ammoniak in die \orlage tber und die in -der Retorte zlruck-
bleibende Schmelze war stickstofffrei.

Die Entwickelung von Ammoniak beim Schmelzen mit
Aetzkali hat sich bei allen untersuchten Huminstoffen ein-
gestellt, die stickstoffhaltig waren, also auch bei denen des
Torfes und der Braunkohle. Die untersuchten Platinddppel-
salze des gereinigten Destillates gaben einen Platingehalt, der
nahezu stets dem PtCIIJNH,), entsprach. Wenn der Stick-
stoffgehalt sehr bedeutend ist, kann ein wiederholtes Schmelzen
mit Aetzkali erforderlich werden, um den Stickstoff ganz zu
entfernen. \ .

Bei dem Schmelzen mit dem finffachen Gewicht Aetz-
kali, Erhitzen der Schmelze bis 240—245° im Oelbade und
Erhalten bei dieser Temperatur, bis das feinblasige' Auf-
schaumen nachgelassen hat, werden die sammtlichen unter-
suchten Cerbstofirothe, Phlobaphene, Humilie und Humin-
sduren Ubergefihrt in braungefarbte S&uren, die in gefélltem
feuchten Zustand mit Alkohol (bergossen sich bereitwillig in
demselben l6sen, in Wasser wenig und in. Aether gar nicht
|6slich sind.

Diese durch Schmelzen mit Aetzkali dargeslolliten Humin-
sduren, denen ich zum Unterschiede von den urspriinglichen
Substanzen, aus denen sie erhalten sind, den vorlaufigen
Namen Ilymatomelansduren gegeben habe, sind in ihrer pro-
centischen Zusammensetzung nicht tbereinstimmend gefunden.
100 Gewichtstheile bei 105—117° getrockneter. Ilymal otaelan-
sdure haben geordnet nach ihrer Herkunft folgende Gewichte
Kohlenstoff und Wasserstoff ergeben: |

Aus Eijclienphobaphfii: Im Mittel:
C 0530 G5.l 04,88 04.01 05,00
H 409 432 408 410 4>2
Zeitschrift fur physiologische Chemie. XIII. Y . 8
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AUs non rz ucker: Im Mittel:
Vom Humin: C 6545 65,65 — 65,55
H 4,69 4,70 — 4,70
Von der Huminsaure: C g5 37 — —t 65,37
H 422 — — 4,22
Aus Glycuronsaure:
Vom Humin: C 6487 — 64,87
H 434 __ — — 4,34
Von der Huminsaure: C 5g 76 58,83 S 58,80
H 3,73 3,54 — — 3,64
Aus Protocatechusaure, NHa und O:z:
C 57,24 5741 56,97 57,20
H — 3,15 3,17 — 3,16

\us Pyrogallol, NH3 und OS:

G 57,04 57,44 S 57,24
H 3,74 3,50 — — 3,62

Ks stimmt nach dieser Vergleichung tberein die Hymato-
melansdaure aus Eichenphlobaphen mit derjenigen aus Humin-
saure dargestellt aus Rohrzucker. Die aus dem Humin des
Rohrzuckers und der Glycuronsdure erhaltenen Hymatomelan-
sduren sind wenig von jenen in der Zusammensetzung ver-
schieden, die erstere ist reicher an Wasserstoff, die letztere
armer an Kohlenstoff, doch ist zu .beachten, dass einige
Analysen der aus Eichenphlobaphen gewonnenen Saure nahe-
zu mit letzterer Ubereinstimmen.

(Die Zusammensetzung der Hymatomelansaure aus der
Huminsdure, welche aus Glycuronsdure gewonnen war, er-
scheint um so weniger erklarlich, als Humin und Huminsaure
aus der Glycuronsaure vor dem Schmelzen mit Aetzkali gar
keine Verschiedenheit im Gehalt an Kohlenstoff und Wasser-
stoff ergeben hatten. Ich bin deshalb geneigt anzunehmen,
dass durch eine Oxydation aus unbekannter Ursache die
Hymatomelansdure dieser Huminsaure verandert ist.

Die aus Protocatechusaure und aus Pyrogallol unter
Einwirkung von NH, und Sauerstoff erhaltenen Huminséuren
wurden nicht analysirt, weil sie durch hohen Stickstoffgehalt
eine abweichende Zusammensetzung unzweifelhaft ergeben
mussten. Die durch Schmelzen mit Aetzkali aus ihnen erhal-
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tenen Hymatomelansduren zeigen sehr niedrigen Gehalt an
Kohlenstoff und Wasserstoff, dementsprechend besonders hohen,
Sauerstoffgehalt, namlich 39,64°00 in der aus der Protocatechu-.
sdaure und 39,14°/0 in der aus Pyrogallol erhaltenen Saure.
Es entstehen die Huminsdauren in alkalischer LOsung aus
Protocatechusédure und aus Pyrogallol durch Einwirkung des
Sauerstoffs der Luft. Es ist erwiesen, dass hierbei kraftige
Oxydation stattfindet; mag nun dieselbe gleich bei der Auf-
nahme des Sauerstoffs der Luft die Humtasubstanz troffen
oder erst Nitrit aus dem Ammoniak gebildet werden und
dies dann zur Wirkung gelangen, jedenfalls ist die Bildung
dieser Huminsduren aus Protocatechusdure, Pyrogallol und
wohl ebenso aus Chinon, Brenzcatechin, Indoxyl und zahl-
losen andern aromatischen Korpern ein Vorgang, der sich
von einer energischen Oxydation nicht ohne Weiteres'trennen
lasst und insofern durchaus verschieden ist von der Bildung
der Huminstoffe aus Gerbstoffen und Kohlehydraten durch
Einwirkung von S&uren, welche bei der Gogemvart odef Ab-
wesenheit von Sauerstoff in gleicher Weise verlauft Aus
dem Pyrogallol werden neben der Huminsdure bei Einwirkung
von NH, und O, reichlich Purpurogallin gebildet und aus der
Protocatechusaure eine Substanz krystallisirt in nicht geringer
Menge gebildet, welche der Gallussaure ganz ahnlich sich ver-
halt und wohl damit identisch sein wird (ihre Untersuchung
wurde verschoben). Es wird voraussichtlich gelingen, diese
Hymatomelansduren aus denen der Kohlehydratderivate durch
Oxydation darzustellen. ; ok

Neben den Hymatomelansauren wirden beim Schmelzen
mit Aetzkali aus den Huminsubstanzen des Rohrzuckers, der
Glycuronsaure, des Torfes, der Braunkohlen, der abgestorbenen
Blatter und Wedel der verschiedensten Pflanzen, der Proto-
catechusdure und des Pyrogallol erhalten: Ameisensaure, Essig-
sdure (zuweilen auch geringe Mengen anderer fetter S&uren
von hoherem CHt-Gehalt), Oxalséure, Protocatechuséaure,
hdufig auch etwas Brenzcatechin. Dieselben Koérper entstehen
auch aus Cellulose beim Schmelzen mit Aetzkali, aber ohne
gleichzeitige Bildung von Hymatomelansaure, Rochleder
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und HIlasiwetz und seine Schiler haben bereits nachge-
wiesen, dass die Gerbsauren, Gerbstoflfrothe und Phlobaphene
beim Schmelzen mit Aetzkali constant Protocatechuséure liefern.
Aus Eichenroth und Eichenphlobaphen erhielt ich bei dieser
Behandlung reichlich Protocatechusdure, daneben Ameisen-
sdure, Oxalsaure, Essigsaure und Hymatomelansaure, wie oben
beschrieben ist. Die junge Eichenrinde, sowie das ganz junge
Eichenlaub ist reich an Protocatechusaure: in der Rinde findet
sich daneben Gallussaure, auch etwas Ellagsdure wurde ge-
wonnen. Die aus Furfurol mit S&ure oder mit Alkalilauge
gewonnenen Huminsubstanzen gaben mit Aetzkali geschmolzen
keine Protocatechuséure, sind aber noch weiter zu untersuchen.

Die Azulmsdure zeigt beim Schmelzen mit Aetzkali ein
wesentlich anderes Verhalten. Protocatechusdure tritt nicht
auf, die aus der Schmelze abgeschiedenen Huminsubstanzen
waren noch stickstoffhaltig und im chemischen Verhalten den
Hymatomelansduren verschiedener Herkunft nur in der LOs-

lichkeit in Alkalilauge und der Farbe ahnlich.

Herr v. Udranszky’) hat Farbstoffe des Pferdeharns,
des Hundeharns nach Verabreichung von Brenzcatechin und
die lluminstoffe, welche der Harn beim Kochen mit Salzsdaure
liefert, untersucht und gleichfalls Hymatomelansuren neben
Protocatechusdure etc. aus ihnen beim Schmelzen mit Aetz-
kali erhalten, wenn auch die procentische Zusammensetzung
derselben etwas abweichende Resultate ergeben hat.

Im Anschluss an die Arbeiten von Roch leder und
H lasi wetz werden fir die in obiger Weise dargestellten
Hymatomelansduren der Phlobaphene und der Kohlehydrate
vorlaufig die empirischen Formeln Ci6112209 und C26112009
angewendet werden konnen.

Far (bRBHjoO-j:  Fur C20112209:
C 05,55« 0 05,27 0'0
H ‘MO » 4,00 ».

Es wuirden dies Anhydride sein, deren Sauren (frei wahr-
scheinlich kaum darstellbar) in den Salzen zu C,6H2,010 und

J) L. v. | draiiszky, diese Zeitsehr., Bd. XII, S. 53—03.
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C/N.0O,. anzunehmen sind. Die Bariumverbindung der aus
dem Rohrzuckerhumin dargestellten Hymatomelansaire (durch
Fallung der Ammoniaklosung der Sdure in COj-treier Atmo-
sphare durch BaCl,) hat den Bariumgehalt 23,1$, 33,40,
23,34°[0 Ba ergeben. Diese Werthe sind unzweifelhaft zu '
hoch. Weitere Bestimmungen sind erforderlich.

Ich behalte mir vor, Uber die Versuche zu berichten, die
ich angestellt habe, um aiis den Hymatomelansauren chemisch
besser definirbare Substanzen zu erhalten, da dieselben noch
nicht beendet sind. Auch Uber die normalen und palho-
logisehen Farbstoffe des Thierkdrpers beziglich ihrer Zu-
gehorigkeit zu den Huminsubstanzen und der Gefahren ihrer
Verunreinigung durch letztere hoffe ich bald Mittheilungen
machen zu konnen. Hamatin wird bei dem Schmelzen mit
der 5fachen Quantitat Aetzkali und etwas Wasser r Erhitzen
damit bis 250° und stundenlangem Erhaltender Schmelze,
auf der Temperatur 240—250° im Oelbade nicht verandert.
Lost man die Schmelze dann in Wasser unter Ansduern mit
Schwefelsdure und filtrirt, so erhalt man ein farbloses Filtrat
und in demselben Kkeine Zersetzungsprodute des. Hamatins.
Das Hamatorporphyrin bleibt bei dieser Behandlung nicht
ungeandert, giebt aber keine in Wasser loslichen Prdducte.
Oxyhamoglobin liefert beim Schmelzen mit Aetzkali kein
Hamatin, sondern eine Reihe interessanter Korper, von denen
der eine sich en der Luft alsbald in einen dem Urobilin
sehr ahnlichen Korper verwandelt, den ich friher durch
Reduction aus Hamatin erhalten und beschrieben habe. Er
ist leicht l6slich in Chlgpoform, weniger m Aether, zeigt im
durchfallenden Lichte réthliche Farbe, ini auffallenden Lichte
griingelben Metallglanz. Seine Lésungen zeigen den Absorptions-
streifen im Spectrum zwischen den Linien b und F sehr scharf.
Protocatechusaure und Brenzcatechin entstehen nicht.

Wahrend der Hauptbestandteil des festen Gerustes der
Pflanzen, die Cellulose, ein Korper von grossier Festigkeit und
Bestandigkeit in der Luft, im feuchten Boden und im Wasser
durch Einwirkung von Spaltpilzen allmalig vollstandig zu Gasen |
umgewandelt wird und verschwindet, bildet sich beim par-
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tiellen oder allgemeinen Tod der Pflanzen eine Reihe von
Stoffen aus sehr verdnderlichen Bestandteilen der Zellen,
Saftgelasse und ihrer Verdickungsschichten, die, wenn auch
nach der einen oder andern Richtung leicht Verbindungen
und Veranderungen eingehend, doch dabei eine so ausser-
ordentliche Bestandigkeit zeigen, dass man ein Recht hat, sie
unter den an der Erdoberflaiche und und im Boden und
Schlamm obwaltenden Verhéltnissen als unzerstorbar anzu-
schen. Sie sind den bestandigsten Mineralien an die Seite
zu stellen. Durch ihre Fahigkeit, in ihre Poren und in lockere
Verbindung eine recht bedeutende Menge Wasser aufzunehmen
und nur langsam wieder abzugeben, mit Ammoniak und
Alkalimetalle in Salzverbindungen einzutreten, die schon durch
schwache Sauren, aber nicht durch Kohlensaure gelost werden,
bieten sie in ihrer Substanz den Wurzeln der Pflanzen Maga-
zine fur ihre Nahrung und in ihrer weichen, elastischen Krume
Wege und Haftpunkte fur ihr Wachsthum und ihren Halt.
Sie gewdahren einer grossen Zahl der verschiedensten Thiere,
auch vielfach Spaltpilzen, andern Pilzen, Algen, Wohnung
und Substrat, aber keine Pflanze und kein Thier ist im Stande,
sie zu verdauen und als Nahrung zu verwenden, und kein
Spaltpilz rutt in ihnen eine Zersetzung hervor. Fallen sie
nicht schliesslich einem Brande oder einer von aussen her,
durch andere Stoffe veranlassten, Oxydation anheim, 50"
scheinen sie ewig im Wesentlichen ungeédndert zu bleiben.
Im Torf und in der Braunkohle sehen wir sie viele Jahr-
tausende Uberdauern, indem sie auf die anliegenden Gesteins-
schichten auch nicht die geringste Einwirkung austiben. Die
Huminsubstanzen sind sogar, besonders in ihren Verbindungen
(Doppterit) mit Calcium, mit Eisen und mit Magnesium, im
Stande, nicht allein in ihre Ablagerungen hineingerathene
Stiicke von Holz und andern an sich weniger haltbaren Stoffen,
auch die zartesten Zellenmembranen vor der Zersetzung viele
Jahrhunderte und Jahrtausende zu bewahren’), indem sie in

*) Der vorzugliche Kenner des Torfes, J. Fruh in Trogen, sagt in
seinen Kritischen Beitragen zur Kenntniss des Torfes, Jahrb. d. k. k. geolog.
Deichsanstalt, 1885, Bd. 35, Heft 4, S. 723, dass die Bactérien bei der
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ihre Poren und Fugen impragnirt der Thatigkeit der Spaltpilze
die Wege verlegen. Hierdurch wird es erklarlich, dass in den |
Resten der Pfahlbauten die Bestandtheiles des Holzes und selbst
in der Braunkohle noch Cellulose in Holzstlicken zu finden ist.
Wie sehr die Impragnirung mit einer wenig verénderlichen Sub-
stanz die leicht zersetzlichen Stoffe schiitzen kann, beweist u. A.
die Erhaltung der leimgebenden Substanz jm lohgahren 'Leder
und im Zahnbein in fossilen Zahnen. So werden auijh die im
Bernstein eingeschlossenen Insecten noch unverandertes Chitin
enthalten, vielleicht auch noch leichter zersetzliche animale
Stoffe. Die fetten Sauren von hoherem Moleculargewicht,;
hauptsachlich Palmitinsdure und Stearinsdure, sind unfahig,
durch Gahrung zu zerfallen, ebenso wie die Huminkorpcr.
Es ist kirzlich von C. Engier die Ansicht ausgesprochen’)
und durch Versuche sehr wahrscheinlich gemacht, dass diese;
fetten S&uren (das Leichenwachs) untergegangener Thiere die
Bildung des Erdols veranlassten, indem sie unter Druck einer,
nicht sehr hohen Erhitzung ausgesetzt waren. Von Chemikern
und Geologen ist in neuerer Zeit diese Hypothese mehr und
mehr begrindet und es steht ihr keine andere gegentber,
welche Beachtung beanspruchen kann, nur darf man sich
nicht auf Versuche mit den Fetten (d. h. den GlycerinVerbin-
dungen), auch nicht mit den freien fetten S&uren, sondern
mit den Calcium-, Magnesium-Verbindungen stiitzen., wenn

Vertorfung wahrscheinlich keine bedeutende Rolle, spielen, hierflr spreche
die gute Erhaltung der zarten Algenformen. Die Zellenmemhran.ultnilicire
von aussen nach innen, so dass hdutig nach Entfernung des Ulmins mit
Kalilauge eine helle Membran zum Vorschein komme, welche .sehr oft
noch die Cellulosereaction zeigt. Er fand in Versuchen mit SacCulums
im feuchten Zustand unter einer Glasglocke in offener Schale 2 Jahre
lang erhalten wohl Mycelicn von einem Schimmelpilz, aber keine Bactérien,
und die Ulminkutgelchen waren ganz unverandert geblieben. Fruh eitirt
auch eine Mittheilung von Lesquereux in Columbus (Ohio U. St.), nach
welcher das braune Wasser des Mississippi, welcher aus Torfmooren von
Minesota entspringt, diese Farbe bis St. Louis, wo der Missuri einfliesst,
beibehalt, offenbar wegen diesem Gehalt an Huminsaure der Ve'rderbniss
nicht ausgesetzt ist und deshalb von den Schiffen flir lange Seereisen
mitgenommen wird. .
O Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. XXI, 1810, 1888.
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man durch .las Experiment die Erddlbildung nachahmen will
da nur solche Satzverbindungen von Dauer sein kdnnen.
L II'n <lle Huminsubstanzen vorher bei 110° getrocknc

» > Q.

esentliehe \\ asservcrdampfung und ohne dass die Humin-
suh-danz sich bléht oder sonst ihre Form verdndert Erst

Mel spater, bei hoher und hoher gesteigerter Temperatur,
oUanUH.TT mFr T “5=< Sl°ffc in nic,It erheblicher
»uanl tat al» Destdlat. Aus 2,3124 gr. bei 110» getrockneter
J matomelansaurc (aus Rohrzuckerhuminsaure dargestellt)
wurjm beim Erhitam im Sandbad bis gegen 400» erhalten
0,3-00gr. Gase und Destillat; der Ruckstand besitzt .las Aus-
selien von Steinkohlen. Das entwickelte Gas enthielt 02,15
0 -/, Kohlensaure, daneben Methan und kohlenstoffreichere
hohhmwasserstofle  Auch huminsaurer Baryt aus Braunkohle
da gestellt bei 111 getrocknet, im Glasrohr erhitzt unter Ein-
ei en des Gases in ein kleines Quecksilbergasometcr gab reich-

19 >0 Vd"» V* 494% VOU7» CH* 31’18 Vo,-*7.> i>» Uebrigen

\°r und cin «<mig, beide letztere Gase  sind
Rede der miteingeschlossenen glm. Lu?t. Man hat wo%l In-

sofern ein liecht anzunehmen, dass die Steinkohlen aus den
lluminstoffen durch Erhitzung entstehen, weil kaum eine
andere Moglichkeit Gbrig bleibt. Backende Kohle kann nur
.ani™aus ihnen entstehen, wenn noch andere Einschlisse in
den lorf- oder Braunkohlenlagcrn enthalten sind. Kohlen-
saure und Methan sind die so hadufig in den Steinkohlen ein-
gcschlossenen und stark comprimirtcn Gase. Wie es aber
geschehen kann, dass in den Bléasern der einen Steinkohlen-
fiotze fast reines Methan, in andern ein Gemisch von CO

und CII,, ,n wieder andern fast allein CO, auftritt, dirfte
sich aus den bisher gemachten Erfahrungen noch nicht ge-

nugend erklaren lassen.
Am Schlusse einer Zusammenstellung der von ihm und

«smen Schilern dber die mannigfaltigen Gerbséuren, ihre
Gerbstoffiothe und Phlobaphene gemachten Untersuchungen

und deren Resultaten sagt Hlasiwetz’):

>) Ann. d. Cliem. u. Pharm., Bd. 113, S. 310, 1807.
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«So gering auch die Bedeutung der PhJobaphene im
chemischen System sein mag, um so grdsser ist sie im Leben
der Pflanzen.» -

«Nie fehlende Produite des Stoffwechsels in Strauch
und baumartigen Gewadchsen, erzeugt sie die Vegetation in

ungeheuren Quantitaten, erfullt damit das ganze Zellgewebe
der &usseren Bedeckungen und bedingt mit durch sie den

Charakter ihrer Erscheinung.»

Ohne Zweifel mit vollem Recht liebt Hlasiwetz die
hohe Bedeutung der Phlobaphene fur das Leben der Pflanzen
hervor, aber die lebende Pflanze verwendet sie eigentlich nicht
in den lebenden Theilen, sondern die absterbenden Theile ih
der Rinde fiillen sich damit und gewdahren der lebenden
Pflanze eine vortreffliche schitzende Decke — die nicht ver-
west und den Spaltpilzen keine Nahrung giebt.

Der Uebergang der Phlobaphene in die Huminsubstanzen
geschieht ohne definirbare Abgrenzung und die SpaHungspro-
ducte beider sind, wie oben nachgewiesen ist, die gleichen
Im Humus, Torf und in der Braunkohle sind diesen Ilimin-
substanzen in grosserer oder geringerer Menge Stoffe boi-

gemengt, wie die Stoffe des Lignin, des Wachsiberzugs; der
Pflanzen und der fetten Séauren aus den Fetten der Pflanzen

und der Thiere, auch Harze. Nicht alle diese Beimengungen
sind durch Aether oder Chloroform zu entfernen und wider-
stehen der Faulniss vollstandig.

Die cliemisch noch meist uninteressanten, z. Thl. réélit
ermidenden, langwierigen, aber practisch,'wie ich glaube,
nicht unwichtigen Arbeiten, welche die beschriebenen Unterr
suehungen dber die Huminsubstanzon erfordert haben, sind
sehr wesentlich geftérdert worden durch die vielfache vor--
treffliche Unterstiitzung, welche Herr Dr. G. Lange, Assistent
am physiologisch-chemischen Institut, bei ihrer Ausfiihrung
mir hat zu Theil werden lassen.



