
Aufkllirung der in beiden Flillen s ta t thdenden Processe und zur vollen 
Kenntniss der gewonnenen Verbindungen erforderlich sind, miichte ich 
jedenfalls s e l b s t  rollenden und hoffe, dass es durch folgende Zeilen 
geiioge moge, mir eine ungestorte Fortsetzung meiner Arbeit zu sichern. 

Wie schon f r iher  erwfhnt, entsteht bei der Einwirkung von 
alkoholischern Ammoniak auf Brombutylmethylketon eine piperidin- 
artig riechende Basis. Diese ist nun, wie die weiteren Versuche er- 
geben haben, nach ihren Eigenschaften und ihrem Verhalten, eowie 
nach der  Aiialyse des gut krystallisirenden Platinsalzes ein Tetra- 
hydropicolin. Aas dem jedenfalls zunachst entstandenen Amidoketon, 
C Hs . C 0 .  C H2. C € 3 2 .  C H P  . CH2. N H P ,  sich demnach 
spontan Wasser ab und zwar geschieht dies, soweit die bis jetzt an- 
gestellten Verauche Schliisse gestatten, in folgender Weise: 

spaltet 

C H2 
/ 

C H? c H2 

l i  = I  I - - I II + H20. 

K H2 N H  N H  

H2C CHn H2C CIlp H2C C H  

H2C C O . C H 3  H2C COH.CH3 H2C C .  CH3 

Es wurde sich also das  Tetrahydropicolin aus dem Amidobutyl- 
methyllieton ganz analog bilden wje das  Methylketol aus dem Ortho- 
amidobenzylmethylketon '). 

Wie dkoholisches Ammoniak auf Brombutylmethylketon einwirkt, 
ebenso rerhalt es  sich zu Q) -Brompropylmethylketon, dabei entsteht 
ein entsprechendes Pyrrolderirat, iiber welches ich gleichfalls wie iiber 
das Tetrahydropicolin seiner Zeit Genaueres mittheilen werde. 

M i i n c h e n ,  den 1. November 1856. 

691. M. Conrad und M. G u t h s e i t :  Ueber die Entstehung 
und Zusammense tzung der Huminsubstensen. 

[MittLeilung aus den1 &em. Institut der kijnigl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 4. November; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die durch Faulniss und Vexwesung roil Pflanzen und Pflanzen- 
theilen entstehenden, in Wasser schwer loslichen, braun oder schwarz 
gefarbten Producte, die sich neben noch unreranderter Holzfaser im 
Torf und in der Braunkohle sowie mit remit ter ten und angeschwemm- 

1) Yergl. T. Baeyer  und J a c k s o n ,  Diese Berichte XIII, 187 und 
XN, 879. 
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ten GeetsiOsrrten ca6ammem in der pflanzentragenden Schicht der Erd- 
oberfiffohe finden, faeete man urspriinglich mit dem Namen *Humin- 
s u b s t a n r e n a  ensammen. Hiermit wurde epiiter ein Kiirper identi- 
ficirt, der von Vauquel in  und E l a p r o t h  in einer braunen Ane- 
echwitzung aus dem Stamme einer Ulme gefunden und ale Ulmin 
beceichnet worden war. Weiterhin rechnete B r a c a n n  o t  w dies- 
Korperklaase diejenigen braunen Substanzen, welche sich am dem 
Ruse mit Kalilauge extrahiren laaaen und die bei der ZereetEnng des 
Holzee durch Alkalien oder concentrirte Schwefelsiiure gewonnQn 
werdeo. Schliesslich wurde jede braunschwarze amorphe Maeae, die 
chemioch nicht genauer definirbar war, ohne Riicksicht auf ihre Ent- 
stehungswehe und Zusammensetzung ale Humiosubstanz angesprochen. 
Von dieaen Stoffen atehen aber offenbar nur diejenigen eu einander in 
niiherer Beeiehung, welche aus Kohlehydraten durch ein und dieeelbe 
Reaction hervorgegangen sind. 

Bei den Fiiulniss- und Verwesungserscheinungen spielt nach M- 
seren heutigen Erfahrungen die Abspaltung von Wasser aus Kohlen- 
stoff, Wasseretoff und Sauerstoff enthaltenden Verbindungen eine 
ebenso grosse Rolle wie der Oxydations- und Reductionsproceael), und 
es diirfte daher nicht EU gewagt erscheinen, wenn man die durch 
Vermoderung von Holz und Bliittern entatehenden Humineubstanzen 
grirsstentheils auf eine Dehydratation und Condensation des Celluloee- 
molekiils zuriickfihrt. Nachdem wir aber auch wiseen, dees eelbst sehr 
verdiinnte Siiuren und Alkalien ebenfalls eine Elimination von Waaser 
bewirken kiinnen, so fiihrt uns obige Annahme weiterhin dazu, die 
Ffiulnisshuminsubetanz der Cellulose mit jener zu vergleichen und vielleicht 
eogar zu identificiren, die aus Celluloee, Dextrose u. s. w. beim Kochen 
mit Siiuren oder Alkalien resultirt. Dee Studium der aus Kohlehydraten 
leicht daretellbaren Huminenbatansen eriiffnet uns demnach die Ane- 
sicht, unsere Kcnntnisse iiber die Natur der in der Ackerkrume und 
im Waldboden vorkommenden Zersetzungeproducte der Cellulose eu 
erweitern. 

Die braune flockige Masse, welche beim Kochen einer stark ange- 
sfiuerten Rohrzuckerlbsung entsteht, ist zuerst im Jahre 1836 von ' 
Boul lay  und Malagut t i  und einige Jahre epiiter von Ste in  und 
Mulder nfiher untersucht wordens). 

Boul lay  bezeichnete eie ale Huminsiiure und fand bei der Ann- 
lyse, dass sie 56.5 pCt. C und 4.81 pCt. H enthiilt. 

Malagu t t i  erkliirt diese braune Substanz fiir ein Oemenge eweier 
verschiedener isomerer Kiirper von der Formel c6 Ha 08. 

1) Baeyer, diese Berichte III, 63. 
3 Gmelin, Handbnch der org. Chemie IV, 1885. 
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Neben der UlmineHure h d e t  sich nach ihm no& ein nicht 
saurer Kijrper - das Ulmin - in welchen die UlmineSnre d m h  
Ungeres Kochen mit Wasser oder verdiinnten Siiuren nmgewandelt Wird. 

Nach Mnlder’s Angabeu zerfsillt der Rohrzucker, wie aach Cella- 
lose, Stiirke u. s. w. durch anhaltendes Kochen mit Salzeiure and 
Schwefelsiiure unter waeserabepaltung einerseits in (3la c i n s i a r e  
anderereeits in Ameisensiinre und Hnminsubstanz. Diese betrachtat er 
ale ein Gemenge POD braungearbten Ulminki j rpern nnd schwarzen 
Huminetoffen. Von ersteren ist dae Ulmin, von letzteren dm 
Humin in verdiinnter Kalilauge uuliislich, wlihrend die Huminsiinre 
und die Ulminsiiure aich darin lijsen. Bei geniigendem Zutritt von 
Saaerstoff werden die Ulminkijrper in Humineubetauzen umgewandelt, 
and durch Kochen mit starken Sliuren geht schliesslich die Hurnin- 
sgure in Hnmin iiber. Mulder stellt folgende Formeln auf: 

Berechnet 
C H 

1. HUmin . . C&lHsoOla 64.00 4.00 pCt. 
2. Huminsiiure C4oHsrOia 69.55 3.46 * 
3. Ulmin . . C4oH~a014 65.22 4.35 * 
4. Ulminsliure . C408280la 68.57 4.00 * 

S t e i n  und spiiter K r a u t  haben dagegen aus Mulder’e analyti- 
schen Daten Formeln berechnet, die sich vom Zucker durch Waeser- 
abspaltung herleiten lassen. So ist nach K r a u t :  

Berechnet 
C H 

Humin . . Q4Hl609 64.00 4.00pCt. 
Ulmin . . Cs4HlsOe 66.56 3.71 s 

Huminsliure CerH140~ 69.71 3.37 2 

Mulder’s Angaben wurden zwar vielfach angezweifelt, fanden 
aber doch iiber 40 Jahre lang lreine thatagchliche Berichtigung. 

Erst T o l l e n s  hat 1875 das Studium der Zereetzung des Zuckers 
durch Sgiuren wieder aufgeuommen und sich dabei das Verdienst er- 
worben, zuerst auf den Zerfall der Zuckerarten in  Bmeiseneiiure und 
Liivulinsiiure hingewiesen zu haben. Ueber die Genesis und die Zu- 
sammensetzung der Huminsubstanzen sind dann einige Jahre sp&ter 
Versnche angestellt worden von F a u s t o  Ses t in i ,  die in Nobbe’s 
landwirthschaftlichen Versuchsstationen Bd. 26, 27 und 28 eingehend 
beschrieben sind. Die hierbei erzielten Resultate lassen sich in folgende 
Sgtze zusammenfassen : 

Die durch verdiinnte Schwefelsfure aus Rohrzucker darge- 
stellten Huminsubstanzen, welche insgesammt ale Sacculmus c be- 
zeichnet werden, bestehen aus einem Gemenge von dem in Kalilauge 
unlaslichen Sacculmin,  der in kalter Kalilauge lbslichen Sacculmin- 
sl iure und der in heieser Kalilauge lijslichen Sacca lmigen  Siiure. 

1. 



2. Dae Sacculmin entateht direct aus Rohreucker, die Saccalmin- 
eliure dagegen etammt von der Einwirkung der Schwefeldure auf die 
durch Inversion herriihmnde Dextrose. 

Bei Urnwandlung dee ZuCLers in UlminstoEe entwickelt sich 
eins bedeutende Menge 0iicbtiger Siiuren, vor Allem von Amehendure 
oder vielleicht irgend einer Substane, welche bei Beriihrung mit Luft 
rasch in AmeisensHure sich umwandelt. Es ist daher sehr wshr 
scheinlich, dase die UIminsubstanzen weit entfernt Producte leaiglich 
der Entwiimerung der, Kohlenhydrate en eein, im Wege der gleich- 
ceitigen Elimination dee Wassers unil der fliichtigen Kohlmstoffve~ 
bindungen, vorziiglich mancher Formylderivate hervorgehen. 

Die Formeln, welche Mulder den Ulminproducten beilegte, 
die er bei 1650 trocknete, bevor er eie der Verbrennung unterwarf, 
sind nicbt eullissig, weil diese Kiirper bei der Erhitzung iiber looo 
betriichtliche Mengen fliichtiger Substanzen, hauptaiichlich Ameieenelkue, 
einbiiseen. Der Sacculminsiiure iet die Formel CuHroOls EWP- 
echreiben, f5r Sacculmin dagegen ist die Formel CuH~aOls die wahr- 
echeinlichste. 

5. Die Entatehung des Sacculmins kann d m h  folgende Gleichang 
versnechaulicht werden : 

3. 

4. 

4 Cia Has 0 1 1  = 4 CH2 00 + 21 H a 0  + CuH8o 016. 

Wenn auch durch Sest ini  eine Reihe interessanter Thateachen 
zu Tage gefijrdert worden sind, so wird man sich. doch mit eeinen 
allgemeinen Schlussfolgerungen nicht ganz einverstanden erklken kitnnen. 
Vor Allem steht die Behauptung, dae Sacculmin stamme direct aw.  
dem Rohrzucker, im Widerspruch zu der wohlbegiindeten und dge-  
meinen Annahme, dass der erste Angriff der Siiuren auf Rohreucker 
dessen Inversion bewirkt. 

Uneere Versuchel) deuten darauf hin, dam durch verdiinnte 
Schwefelsiiure erst die Componenten des Rohnuckers eersetzt 
werden, .wobei die Liivulose rascher und vollst&ndiger eerfHllt und mehr 
Humineubetancen liefert ele die Dextrose. 

Wgihrend die Uvuloee hauptsHchlich Ulmin liefert, giebt die Dex- 
trose fast ausechlieaslich in Kalilauge liisliche Ulminsiiure. Wend& 
man dagegen 8-10 procentige saledure oder eine concentrktere 
Schwefeldure an, so nimmt die LZislichkeit der aus Dextrose ge- 
womenen Huminsubstam in Kslilauge ab, und gam mnoentrirta 
Siiuren ereeugen Humin, das in kalter Kalilauge 00 gat wie im- 
liislich ht. 

Nicht zutwffend iet ferner Seetini’s Anechauung iiber die Ent- 
atehung der Ameisendure. Ane unseren siimmtlichen Beobachtangan 

*) Diese Berichte XVIII, 489, 2905 and XIX, 2569. 



ist ersichtlich, dam die Quantitgt der erhaltenen Ameisensiiure in 
keiner Beziehung zu der der Huminsubstanzen steht; dagegen sind 
die Gewichtsverhaltnisse zwischen Ameisensaure und Acetopropion- 
sPure fast durchaus dieselben und nahezu entaprechend der Gleichung : 

Ca Hi2 0 6  = C g  Hs 0 3  + CHa 02 + H a 0  . 
Durch die Arbeiten von Tol len  s iiber Lavulinsaurebildung und 

die im Anschluss hieran von uns ausgefihrten cluantitativen Er- 
mittlungen der Zersetzungsproducte verschiedener Zuckerarten ist kaum 
eine andere Ansicht miiglich als die, dass bei den Kohlehydraten 
durch langeres Kochen mit verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsiiure 
zwei nebeneinander verlaufende Reactionen verursacht werden; bei der 
einen entsteht Wasser, Ameisensaure und Acetopropionaiiure, 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 
schcint der Nachweis von Ameisensaure 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 ron untergeordneter Bedeutung. 

Se  s t i n  i hat darauf aufmerksam gemacht , dass die Huminsub- 
stanzen, wenn sie iiber l l O o  erhitzt werden, Darnpfe abgeben, die 
sauer reagiren und Silberliiaung reduciren. Ein Versuch in dieser 
Richtung gab uns folgendes Resultat: 5.2 g aus Rohrzucker und 
Schwefelsaure stammender, gut ausgewaschener und im Exsiccator ge- 
trockneter Huminsubstanzen verloren 

1. nach einstnndigem Erhitzen auf looo 0.20 g 

3. 3 B > )) 140"-1600 0.1Og 
2. B achtstiindigem 3 B 10O0--14OO 0.20 g 

4. 2 zwanzigstiindigem )) B 1600-1800 0.15 g. 
Die Diimpfe wurden in einem U-Grmigen Rohre verdichtet, rea- 

girten thatsachlich sauer und reducirten Silberliisung. - Die im Fol- 
genden angegebenen Analysen beziehen sich auf Huminsubstanzen, die 
zwischen 110 und 1200 bis zu constantem Gewicht getrocknet waren. 
Da zur Feststellung der procentischen Znsammensetzung der Humin- 
substanzen bisher faet ausschliesslich die aus Rohrzucker stammenden 
analysirt wurden, so ermittelten wir den Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
gehalt Ton solchen, die aus anderen Zuckerarten inter verschiedenen 
Bedingungeu 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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Das Gesammtergebniss unserer Versuche &st sich in folgende 
Siitze zusammenfassen. 

1. Die bei der Zersetzung rerschiedener Zuckerarten durch ver- 
diinnte SPuren erhaltene Quantitat von Huminsubstanzen steht in 
keinem directen Zusammenhang mit der Ausbeute an Liivulinsiiure 
und Ameisensaure. 

2. Zuckerarten von der allgemeinen Formel ClaH22011 werden 
beim Kochen mit Sauren zunlichst in  ihre Componenten zerlegt und 
aus diesen erst bildet sich unter Elimination ron Wasser einerseits 
Ameisensaure und Acetopropionsaure, anderseits Huminsubstanz. 

3. Durch Kochen mit 7-10procentiger Salzsaure erhalt man 
aus den rerschiedenen Zuckerarten mit Ausnahme der Lavuloee mehr 
Huminsubstanzen als durch Kochen mit 7-1Oprocentiger Schwefel- 
siiure. 

4. J e  concentrirtere Siiuren zur Zersetzung der Zuckerarten an- 
gewendet werden, um so griisser ist die Ausbeute an Huminsub- 
stanzen. 

5 .  Die Lavulose giebt beim Kochen rnit verdiinnten SBuren mehr 
Hurninsubstanzen 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 Saureu erzeugen Humin- 
substanzen mit dem hiichsten Kohlenstoffgehalt. 

602. Edmund J e n e c h :  Ueber die chemische   us am men set sung 
einiger keramiecher Alterthiimer der Provins Brandenburg. 

(Eingegsngen am 5. November.) 

I n  der Provinz Brandenburg ist ganz besonders der Kreis Guben 
ausgezeichnet durch seinen Reichthum an rorgeschichtlichen 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 ron Arbeiten verBffentlicht, 
welche er auf Wunsch eines befreundeten Herrn auf diesem Gebiete 
ausgefiihrt hat. Zur Untersuchung gelangten fast ausschliesslich 
Bruchstiicke germanischer Urnen von nachstehenden heidnischen Be- 
griibniesplatzen (die angefiihrten Zahlen entsprechen hierbei der nach- 
folgenden Analyeennummer), nlimlich ron 


