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Aufklérung der in beiden Féllen stattfindenden Processe und zur vollen
Kenntniss der gewonnenen Verbindungen erforderlich sind, méchte ich
jedenfalls selbat vollenden und hoffe, dass es durch folgende Zeilen
gelinge moge, mir eine ungestorte Fortsetzung meiner Arbeit zu sichern.

Wie schon friiher erwiihnt, entsteht bei der Einwirkung von
alkoholischem Ammoniak auf Brombutylmethylketon eine piperidin-
artig riechende Basis. Diese ist nun, wie die weiteren Versuche er-
geben haben, nach ihren Eigenschaften und ihrem Verhalten, sowie
nach der Analyse des gut krystallisirenden Platinsalzes ein Tetra-
hydropicolin. Aus dem jedenfalls zunichst entstandenen Amidoketon,
CH;.CO.CH;.CH;.CH;.CH; . NH,, spaltet sich demnach
spontan Wasser ab und zwar geschieht dies, soweit die bis jetzt an-
gestellten Versuche Schliisse gestatten, in folgender Weise:

CH: CH, CH:
/

H;C CH, HC CH, H,C CH
Lo = | | = o =+ Hz0.
H.C CO.CH; H,C COH.CH, HC C.CH;

NH; NH NH

Es wiirde sich also das Tetrahydropicolin aus dem Amidobutyl-
methylketon ganz apalog bilden wie das Methylketol aus dem Ortho-
amidobenzylmethylketon ).

Wie alkoholisches Ammoniak auf Brombutylmethylketon einwirkt,
ebenso verhilt es sich zu o-Brompropylmethylketon, dabei entsteht
ein entsprechendes Pyrrolderivat, iiber welches ich gleichfalls wie iiber
das Tetrahydropicolin seiner Zeit Genaueres mittheilen werde.

Miinchen, den 1. November 1886.

69l. M. Conrad und M. Guthzeit: Ueber die Entstehung
und Zusammensetzung der Huminsubstangen.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der konigl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.)
(Eingegangen am 4, November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die duarch Fiulniss und Verwesung von Pflanzen und Pflanzen-
theilen entstehenden, in Wasser schwer léslichen, braun oder schwarz
gefirbten Producte, die sich neben noch unveriinderter Holzfaser im
Torf und in der Braunkohle sowie mit verwitterten und angeschwemm-

1) Vergl. v. Baeyer und Jackson, Diese Berichte XIII, 187 und
XTIV, 879.
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ten Gesteinsarten zusammen in- der pflanzentragenden Schicht der Erd-
oberfliche finden, fasste man urspriinglich mit dem Namen »Humin-
substangen< zusammen. Hiermit wurde spéter ein Korper identi-
ficirt, der von Vauquelin und Klaproth in einer braumen Auns-
schwitzung aus dem Stamme einer Ulme gefunden und als Ulmin
bezeichnet worden war. Weiterhin rechnete Bracannot zu dieser
Korperklasse diejenigen braunen Substanzen, welche sich aus dem
Russ mit Kalilange extrahiren lassen und die bei der Zersetzung des
Holzes durch Alkalien oder concentrirte Schwefelsfiure gewonnen
werden. Schliesslich wurde jede brannschwarze amorphe Masse, die
chemisch nicht genauer definirbar war, ohne Riicksicht auf ihre Eut-
stehungsweise und Zusammensetzung als Huminsubstanz angesprochen.
Von diesen Stoffen stehen aber offenbar nur diejenigen zu einander in
niherer Bezichung, welche aus Kohlehydraten durch ein und dieselbe
Reaction hervorgegangen sind.

Bei den F#ulniss- und Verwesungserscheinungen spielt nach un-
seren heutigen Erfahrungen die Abspaltung von Wasser aus Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Verbindungen -eine
ebenso grosse Rolle wie der Oxydations- und Reductionsprocess?), und
es diirfte daher nicht gzu gewagt erscheinen, wenn man die darch
Vermoderung von Holz und Bléttern entstehenden Huminsubstanzen
grosstentheils auf eine Dehydratation und Condensation des Cellulose~
molekiils zuriickfiihrt. Nachdem wir aber auch wissen, dass selbst sehr
verdiinnte Siuren und Alkalien ebenfalls eine Elimination von Wasser
bewirken konnen, so fiihrt uns obige Annahme weiterhin dazu, die
F&ulnisshuminsubstanz der Cellulose mit jener zu vergleichenund vielleicht
sogar zu identificiren, die aus Cellulose, Dextrose u. 8. w. beim Kochen
mit Siiuren oder Alkalien resultirt. Das Studium der aus Kohlehydraten
leicht darstellbaren Huminsubstanzen eroffnet uns demnach die Ans-
sicht, unsere Kcnntnisse iiber die Natur der in der Ackerkrume und
im Waldboden vorkommenden Zersetzungsproducte der Cellulose zu
erweitern.

Die braune flockige Masse, welche beim Kochen einer stark ange-
sfuerten Rohrzuckerl6sung entsteht, ist zuerst im Jahre 1836 von
Bounllay und Malagutti und einige Jahre spiiter von Stein und
Mulder nZher untersucht wordeun?).

Boullay bezeichnete sie als Huminsfure und fand bei der Ana-
lyse, dass sie 56.5 pCt. C und 4.81 pCt. H enthilt.

Malagutti erklirt diese braune Substanz fiir ein Gemenge zweier
verschiedener isomerer Korper von der Formel Cg HgOs.

1) Baeyer, diese Berichte III, 63.
% Gmelin, Handbuch der org. Chemie IV, 1885.
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Neben der Ulminsiiure findet sich nach ihm noch ein nicht
sanrer Korper — das Ulmin — in welchen die Ulminsiure durch
lingeres Kochen mit Wasser oder verdiinnten Siuren umgewandelt wird.

Nach Mulder’s Angaben zerfiillt der Rohrzucker, wie auch Cella-
lose, Stirke n. s. w. durch anhaltendes Kochen mit Salzsiiare und
Schwefelsinre unter Wasserabspaltung einerseits in Glucinsfure
andererseits in Ameisensiiure und Huminsubstanz. Diese betrachtet er
als ein Gemenge von braungefirbten Ulminkérpern und schwarzen
Huminstoffen. Von ersteren ist das Ulmin, von letzteren das
Humin in verdiinnter Kalilauge unléslich, wihrend die Humins&ure
und die Ulminséure sich darin 13sen. Bei geniigendem Zutritt von
Sauerstoff werden die Ulminkdrper in Huminsubstauzen umgewandelt,
und durch Kochen mit starken S#iuren geht schliesslich die Humin-
séure in Humin &ber. Mulder stellt folgende Formeln auf:

Berechnet
C H
Humin . . C;0H;301s 64.00 4.00 pCt.
Huminsiiure CyoHzq O12 69.55 3.46 »
Ulmin - . 040H32014 65.22 4.35 »
4. Ulminséiure. C4HasOn2 68.57 4.00 »

Stein und spiter Kraut haben dagegen aus Mulder’s analyti-
schen Daten Formeln berechnet, die sich vom Zucker durch Wasser-
abspaltung herleiten lassen. So ist nach Kraut:

PO

Berechnet
C H
Humin . . CoH509 64.00 4.00 pCt.
Ulmin . . CuHmOs 66.56 3.71 »

Huminssure Cgy H; 4 O 69.71 3.37 »

Mulder’s Angaben wurden zwar vielfach angezweifelt, fanden
aber doch iber 40 Jahre lang keine thatséchliche Berichtigung.

Erst Tollens hat 1875 das Studium der Zersetzung des Zuckers
durch S#uren wieder aufgenommen und sich dabei das Verdiemst er-
worben, zuerst auf den Zerfall der Zuckerarten in Ameisensiiure und
Livulinséiure hingewiesen zu haben. Ueber die Genesis und die Zu-
sammensetzung der Huminsubstanzen sind dann einige Jahre spiter
Versuche angestellt worden von Fausto Sestini, die in Nobbe’s
landwirthschaftlichen Versuchsstationen Bd. 26, 27 und 28 eingehend
beschrieben sind. Die hierbei erzielten Resultate lassen sich in folgende
Sitze zusammenfassen:

1. Die durch verdiinnte Schwefelsiure aus Rohrzucker darge-
stellten Huminsubstanzen, welche insgesammt als »Sacculmusc be-
zeichnet werden, bestehen aus einem Gemenge von dem in Kalilauge
unldslichen Sacculmin, der in kalter Kalilauge 13slichen Sacculmin-
siure und der in heisser Kalilauge 15slichen Sacculmigen S&ure.
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2. Das Sacculmin entsteht direct aus Rohrzucker, die Sacculmin-
siiure dagegen stammt von der Einwirkung der Schwefelsiure auf die
durch Inversion herriihrende Dextrose.

3. Bei Umwandlung des Zuckers in Ulminstoffe entwickelt sich
eine bedeutende Menge fliichtiger S&uren, vor Allem von Ameisenséiure
oder vielleicht irgend einer Substanz, welche bei Beriihrung mit Luft
rasch in Ameisensiure sich umwandelt. Es ist daber sehr wahr-
scheinlich, dass die Ulminsubstanzen weit entfernt Producte lediglich
der Entwasserung der, Koblenhydrate zu sein, im Wege der gleich-
zeitigen Elimination des Wassers und der flichtigen Kohlenstoffver-
bindungen, vorzfiglich mancher Formylderivate hervorgehen.

4. Die Formeln, welche Mulder den Ulminproducten beilegte,
die er bei 165° trocknete, bevor er sie der Verbrennung unterwarf,
sind nicht zuldssig, weil diese Korper bei der Erhitzung &ber 100°
betriichtliche Mengen fliichtiger Substanzen, hauptsichlich Ameisensiure,
einbiissen. Der Sacculminsiiure ist die Formel Cy4 Hy Oy zuzu-
schreiben, fiir Sacculmin dagegen ist die Formel CyHgsOys die wahr-
scheinlichste.

5. Die Entstehung des Sacculming kann durch folgende Gleichung
veranschaulicht werden:

4Cis He2 011 =4 CH30: +21 H3sO + Cy Hge O15.«

Wenn auch durch Sestini eine Reihe interessanter Thatsachen
zu Tage gefordert worden sind, so wird man sich doch mit seinen
allgemeinen Schlussfolgerungen nicht ganz einverstanden erkliren kdnnen.
Vor Allem steht die Behauptung, das Sacculmin stamme direct aus
dem Rohrzucker, im Widerspruch zu der wohlbegriindeten und allge-
meinen Annahme, dass der erste Angriff der Sduren auf Rohrzucker
dessen Inversion bewirkt.

Unsere Versuche!) deuten darauf hin, dass durch verdiinnte
Schwefelsiure erst die Componenten des Rohrzuckers gzersetzt
werden, .wobei die Livulose rascher und vollstindiger zerfillt und mehr
Huminsubstanzen liefert als die Dextrose.

Wiihrend die Liéivulose hauptséichlich Ulmin liefert, giebt die Dex-
trose fast ausschliesslich in Kalilange ldsliche Ulminsiure. Wendet
man dagegen 8-—10 procentige Salzsiure oder eine concentrirtere
Schwefelsfure an, so nimmt die Loslichkeit der aus Dextrose ge-
wonnenen Huminsubstanz in Kalilange ab, und ganz oconcentrirte
Siuren erzeugen Humin, das in kalter Kalilauge so gut wie iomn-
15slich ist. ,

Nicht zutreffend ist ferner Sestini’s Anschauung iiber die Ent-
stehung der Ameigensiure. Aus unseren simmtlichen Beobachtangen

1) Diese Berichte XVIII, 439, 2905 und XIX, 2569,
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ist ersichtlich, dass die Quantitit der erhaltenen Ameisensfiure in

keiner Beziehung zu der der Huminsubstanzen steht; dagegen sind

die Gewichtsverhiltnisse zwischen Ameisensiure und Acetopropion-

siure fast durchaus dieselben und nahezu entsprechend der Gleichung:
Cs Hi3 Oy = C; H; O3 + CH; Oy + H30.

Durch die Arbeiten von Tollens iiber Lévulinsiurebildung und
die im Anschluss hieran von uns ausgefihrten quantitativen Er-
mittlungen der Zersetzungsproducte verschiedener Zuckerarten ist kaum
eine andere Ansicht mdglich als die, dass bei den Kohlehydraten
durch lingeres Kochen mit verdiinnter Salzsiiure oder Schwefelsiure
zwei nebeneinander verlaufende Reactionen verursacht werden; bei der
einen entsteht Wasser, Ameisensiiure und Acetopropionsiure, bei der
anderen unter Elimination von Wasser Huminsubstanz. Ob bei der
Vermoderung der Cellulose ebenfalls beide Processe eintreten, ist
bisher noch nicht eruirt worden; einigermaassen dafiir zu sprechen
scheint der Nachweis von Ameisensiure in dem Torf, der Moorerde
und dem Waldhumus.

Die Aufstellung einer bestimmten Formel fiir die Huminsubstanzen
ist, so lange nicht deren einheitliche Natur nachgewiesen werden kann,
nur von untergeordneter Bedeutung.

Sestini hat darauf aufmerksam gemacht, dass die Huminsub-
stanzen, wenn sie iiber 110° erhitzt werden, Dampfe abgeben, die
saver reagiren und Silberlosung reduciren. Ein Versuch in dieser
Richtung gab uns folgendes Resultat: 5.2 g aus Rohrzucker und
Schwefelsidure stammender, gut ausgewaschener und im Exsiccator ge-
trockneter Huminsubstanzen verloren

1. nach einstiindigem Erhitzen auf 100° 020 g
2. » achtstiindigem » » 100°—140° 0.20 g
3. » » » » 1409—160° 0.10 g

4. » zwanzigstiindigem » » 1600—180° 0.15 g.

Die Démpfe wurden in einem U-férmigen Rohre verdichtet, rea-
girten thatsichlich sauer und reducirten Silberlsung, — Die im Fol-
genden angegebenen Analysen beziehen sich auf Huminsubstanzen, die
zwischen 110 und 120° bis zu constantem Gewicht getrocknet waren.
Da zur Feststellung der procentischen Zusammensetzung der Humin-
substanzen bisher fast ausschliesslich die aus Rohrzucker stammenden
analysirt wurden, so ermittelten wir den Kohlenstoff- und Wasserstoff-
gehalt von solchen, die aus anderen Zuckerarten unter verschiedenen
Bedingungen entstanden waren.

Ueber die Ausbeuten an Huminsubstanzen haben wir schon
in den vorhergegangenen Abhandlungen berichtet. Wir wollen die-
selben der besseren Uebersichtlichkeit halber hier nochmals zusammen-
stellen und andere neugefundene Resultate einreihen.
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A, Zersetzung der Zuckerarten durch Schwefelsiure.

Ver- | Gehalt 'Ausbeute f Zusammen-
Zucker | diinnte ‘ an  'anHumin-| setzung der

Siure | H;80,; : substanz i Huminsubstanz

Gramm *chlélbn:ll:a-te rl Gramm |, Gramm ‘K(s)tb(:g'n EW:tSOSEr

| i ; pCt. pCt.

1. Rohrzucker. . | 20,0 : 50 357 . 26 635 | 42
2. Galactose. . . 10.5 25 1.80 0.17 — -
3. Lavulose . . . 10.5 25 1.80 2.6 63.3 4.1
> 105 20 1.7 2.9 633 | 46

4. Dextrose . . 10.5 50 3.5 0.13 - —
» 105 | 25 1,75 0.20 62.3 4.4

» 105 ; 2 8.6 095 | — -

» 10.5 | 25 ; 11.8 2.40 63.7 4.6

» 105 | 2 ' 152 300 | — -

» 10.5 l 25 . 28.2 | 3.20 ! 65.17 4.5

B. Zersetzung der Zuckerarten durch Salzsdure.

Zusammen-
setzung der

. Ver- | G;e_l;z;.i;*}:-&.lrlrsbeurte
Zucker | dinnte | an  ‘anHumin-

i Salzsiure’ HCl | substanz Huminsubstanz
s Cubik- , Kohlen- ,‘ Wasser-
ramm . Gramm Gramm . stoff stoff
centimeter | pCt. ‘ pCt.
1. Rohrzucker. . | 20 60 449 . 365 . 635 - 45
» 20 50 511 | 380 - -
» 20 30 9.40 | 540 - -
2, Milchzucker . | 21 50 4.90 3.70 — -
T 21 . 30 4.87 3.94 — -
3. Maltose. . ..| 105 . 50 4.87 135 | 652 | 45
» 105 = 50 4.87 1.33 65.2 4.2
4. Arabinose . .| 105 | 50 4.85 3.94 65.6 4.1
» 105 | 50 4.85 430 | 658 | 4.0
5 Lavalose .. .| 105 ' 50 4.87 2.05 64.1 44
» 10.5 50 4.34 2.00 63.7 4.3
6. Galactose. . .| 105 50 487 | 1.60 63.2 3.7
» 10.5 50 4.84 1.77 63.8 4.2
7. Dextrose . . .| 105 |. 50 4.78 1.00 64.6 4.2
» 10.5 150 15.0 0.93 65.1 4.6
» 105 50 9.6 1.70 — —
» 105 50 170 | 415 66.4 4.1
» 10.5 50 220 | 430 665 | 4.0
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Das Gesammtergebniss unserer Versuche lisst sich in folgende
Siitze zusammenfassen.

1. Die bei der Zersetzung verschiedener Zuckerarten durch ver-
diinnte Siuren erhaltene Quantitit von Huminsubstanzen steht in
keinem directen Zusammenhang mit der Ausbeute an Léivulinsiure
und Ameisensiure.

2. Zuckerarten von der allgemeinen Formel C;sH220;; werden
beim Kochen mit Sduren zunichst in jhre Componenten zerlegt und
aus diesen erst bildet sich unter Elimination von Wasser einerseits
Ameijsensiiure und Acetopropionsiure, anderseits Huminsubstanz.

3. Durch Kochen mit 7—10procentiger Salzséiure erhilt man
aus den verschiedenen Zuckerarten mit Ausnahme der Lévulose mehr
Huminsubstanzen als durch Kochen mit 7—10procentiger Schwefel-
siiure. :

4. Je concentrirtere Séiuren zur Zersetzung der Zuckerarten an-
gewendet werden, um 8o grosser ist die Ausbeute an Huminsub-
stanzen.

5. Die Lévulose giebt beim Kochen mit verdiinnten Siuren mehr
Huminsubstanzen als die Dextrose.

6. Die procentische Zusammensetzung der verschiedenen Humin-
substanzen schwankt zwischen 62.3 pCt. bis 66.5 pCt. Kohlenstoff und
3.7 pCt. bis 4.6 pCt. Wasserstoff. Concentrirte Siuren erzeugen Humin-
substanzen mit dem hdochsten Kohlenstoffgehalt.

582. Edmund Jensch: Ueber die chemische Zusammensetzung
einiger keramischer Alterthiimer der Provinz Brandenburg.

(Eingegangen am 5. November.)

In der Provinz Brandenburg ist ganz besonders der Kreis Guben
ausgezeichnet durch seinen Reichthum an vorgeschichtlichen Funden;
da die Literatur jedoch meines Wissens bisher nur wenige Analysen
iiber diese Alterthiimer aufweist, so glaubt der Verfasser im Interesse
Vieler zu handeln, wenn er die Ergebnisse von Arbeiten verdffentlicht,
welche er auf Wunsch eines befreundeten Herrn auf diesem Gebiete
ausgefiihrt hat. Zur Untersuchung gelangten fast ausschliesslich
Bruchstiicke germanischer Urnen von nachstehenden heidnischen Be-
gribnissplatzen (die angefiihrten Zahlen entsprechen hierbei der nach-
folgenden Analysennummer), nimlich von



