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tersuchungen die Auflosung der Fragen sehr befbrdert haben,
dass sie ferner die Producte kennen gelehrt haben, welche das
ludighlan in dem Polygonum hegleiten, und dass sie endlich auf
Verfahrungsarten geleitet haben, welche den bis jetzt bekann~
ten vorzuzielien sind. Die Untersuchung, der die Concurrenten
sich widmen mussten, hat sie nothwendig darauf gefiihrt, die
Mittel anzugchen, wodurch in Zukunft die Nachtheile vermie-
den werden kounen, welche bis jetzt ihre Vorgiinger aufge-
halten haben. :

Endlich wurde einer der Concurrenten bei Untersuchung
des Zustandes des Indigo’s im Polygonum auf die Entdeckung
eines merkwiirdigen Productes und auf ganz neue Ansichten
tber den Zustand des Indigblaues in den Pflanzen geleitet.
Wenn wir einige Zweifel iiber die Folgerungen erhoben haben,
die er aus seinen Versuchen zieht, so wollen wir nicht die
Schwierigkeiten des Gegenstandes, die langen und merkwiir-
digen Arbeiten, welche iliber den Indige unternommen worden
sind, aus dem Gesicht verlieren und wollen uns Glick dazu
wiinschen, dass iber einen so schwicrigen und so vielfach
untersuchten Gegenstand noch neue und originelle Ansichten auf-
gestellt werden konoten,

Endlich schligt die Commission, indem sie dem von den
verschiedenen Councurrenten angewandten Fleisse volle Gerech-
tigkeit widerfahren lisst, vor, den Preis von 1500 Kranken
auf folgende Weise zu vertheilen:

an den Verf. von Abhandlung No, 38 1000 Fr,,

an den Verf. von Abhkandlung No. 5 400 Fr. und

an den Verf. (der hier Gbergangenen) Abhandlung No. 4
100 Fr., als Aufmunterung, seine Untcrsuchungen [fortzu-

setzen.
XX.

Unlersuchungen iiber die Humussubslanzen.
Yon

G. Jo. MULDER.
(Mitgetheilt vom Verf. aus dem Bull. de Neerlande 1840.)

Man hat in alten Biumen, namentlich in den Ulmen, in dem
Torfe, in der Dammerde, in dem Russ cine Anzahl von den
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braunen oder schwarzen Sabitanzen anfgefunden, welehe man
bald mit dea Namen Llminsdore und Ulmin, bald mit denen der
Huminsiure und Humin belesthat. Berzelius, welcher diese
Substanz in der Dammerdo uachgewiesen hat, nanntc sie Gein-
saure und Gein.

Nach Braconnot erhii't man dhnliche Substanzen, wenn
man Holzsigespiine it Kali schmilzt und die Auflosung durch
cine Siure miederschiigt,

Endlich baben Boulla - uad Malagnifi cin sehr einfa-
ches Verfahren angegeben, licselben zu erbalten, indem man
nimlich Zuacker mit schwacher Salpcetersiure oder Schwefel-
siure kocht,

Nach den Untersuchungen dieser Chcmxl\er hat man alle diese
Kdorper fir identisch gehalter und pach der Formel C;4,,0,,
susammengesctzt gefunden.

Seit einiger Zeit hat m:a Zweilel tber die Idenfitit die-
ser Substanzen crhoben, wel:he unter verschiedenen Umstinden
erhalten worden sind: diese Identitit griindete sich nicht aul
Untersuchungen, sondern nur auf die iibereinstimmenden Eigen-
schaften, welche die Substanzen verschiedenen Ursprunges zeigten.

Im vergangenen Jahre var ich mit Unlersuchungen iber
die Huminsiure und das Huuiin beschiftigt, welche sich in den
torfartigen Substanzen des Eirlemer Sees finden 3%), alg ich in
den Comples rendus Untersuch ingen von Péligot dber die Sab-
stanz fand, welche nach Br:connot's Angahen erhalten wird,
wenn man Holzsfigespine nit Kall schmilzt. Nach Péligot
besteht diese Substanz aus €, H,g0, Um diesclbe Zeit pu~
blicirte Stein in Liebig's dnn. d. Pharm. Bd. XXX. S.8-4
Aupalysen cines braunen uund eines schiwarzen Kirpers, welche
durch die Einwirkung der Cilorwasserstoflsiure auf den Zacker
enistchen und welche nach Stein beide die Zuasammensetzung
von C,; H ;04 besitzen. Ich suchte die Resultate, welche ich
bei der Untersuchung der Sulistanzen aus dem Torfe des Har-
Icmer Sees erhalien hatte, mt denen iiber dic kiiustlichen Stoffe
zu vercinigen, und daraus e:tsprang die Arbeit, deren Ergch-

*) Diese Untersuchungen v-urden mitgetheilt in dem Algemeene
Konst- en Letierbode No. £9. 0. 1339.
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nisse ich hier vorlege. Nur cine langwierige und schwicrige
Arbeit fihrte mich zu Thatsachen, denen ich Vertrauen schen-
ken konnte; indessen bleiben noch einige Puncte aufzukliren,
bevor die Geschichte der Humussubstanzen als vollendet be-
trachiet werden darf,

Das ai!gcmeine Resuliat dicser Untersuchungen war, dass
wiihrend der Eiawirkung eincr verdiinnten Silure, sei es Schwe-
fel- oder Chlorwasserstoflsiure, auf den Zucker, sich vier Hu-
min- oder Ulminsubstanzen bilden kdnnen, von denen zwei in
Kali 1islich und zwei unlislich sind; dass diese Korper sich
unter verschiedencs Umstinden bilden kinnen und nicht aile Ei-~
genschaften theilen ; dass zwei von den Substanzen, eine unlisliche
und eine 1osliche,, braun und zwei braunschwarz sind, und dass
man vier bekannte Namen in der Chemie hat, um sie'zu be-
zcichnen. -

Ich nennc daher die braunen Kirper Ulminsdure und Ul-
min und die schwarzen Huminsdure und Humin. Diese Sub-
stanzen finden sich im "orfe; aber wihrend die eine Torfsorte
Ulminsiiure und Ulmin enthiilt, befindet sich in einer andern
Huminsiiare und Honmin, Das Ulmin und die Ulminsiure, wel-
che durch Einwirkung von Schwefelsiure oder Chlorwasser-
stoffsiiure auf Zucker entstehen, sind im reinen und trocknen
Zustande aus CyoHgy, Oy und CypH,q 0, zusammeogesetzt.

Das Humin und die Huminsiure, aus dem Zucker durch
Einwirkung dieser Siuren erhalten, bestehen aus C,oHzo Oy
und C;,H,;0,,. Die Producte ang dem Torfe unterscheiden
sich nur von den auf kiinstlichem Wege erbaltencn durch die
Fihigkeit, Wasser zuriickzuhalten. Eins derselben ist mit Am-
moniak verbunden; wmehrere von ihnen sind mit den kiinstlich
erzeugten pelymerisch,

Dasselbe ist der Fall bel den schwarzen und braunen Stof-
fen, welche man mittelst eines Alkali’s aus der Substanz alter
Baume, des Russes, oder aus dem Protein durch Chlorwasser-
stofsiiure erhiilt.

Die Substanz aus der Dammerde, bekannt unter dem Na-
men Humussdure, unterseheidet sich poch davon; ich habe sie
unter verschiedenen Umstiinden unter eiuander und von anderen
untersuchten Verbindungen verschicden erhalten.

Ausser den vier Ulmin- und Huminsubstapzen bilden sich
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durch Einwirkung der Siures anf den Zucker noch vier an-
dere Substanzen: Ameisensiurz, unkrystallisirbarer Zucker, Glu-
cinsiiure und eine neue Verbindung, welche ich Apoglucin-
sdure nennc,

Die Analysen der in dies:r Abhandlung untersuchten Sub-
stanzen wurden mit Kupferoxyd und chlorsaurem Kali ange-
stellt, welches in das hintere ‘inde der Rohre gebracht worden
war, Das chromsaure Bleiox:d giebt zwar wihrend der gan-
zen Dauer der Analyse einen munterbrochnen Strom von Sauer-
stoffgas, jedoch fand ich dabei L—19 Kohlenstoffverlust, wenn
die Substanz dicht war, wie cs bei der Ulminsiiure und deren
Salzen gewiohnlich ist.

Diec Homin- und Ulminsujstanzen gehiren zu den Stoffen,
deren letzte Reste nicht and>rs als in einem Sauerstofistrome
verbrannt werden kiinnen, weicher frei hinzatreten kann. Wenn
das chromsaure Kali schmilzt, so scheint es, dass es Theil-
chen einschliesst, zu denen de: Sauerstoff keinen Zutritt mebhr hat,

Der Sauerstoffstrom wurde bei meinen Versuchen nach voll-
endeter Analyse nur einige Minuten unterhalten, bis eine Gas~
blase aus dem Kali in demselren Augenblicke entwich, wo eine
andere eintrat. Auf diese Weise wurde der Fehler, auf den
H. Rose aufmerksam macht %), nicht grisser als 2—3 Mgr.

Die Huminsubstanzen tro.knen ungemein schwer. Hieraus
erkliirt sich vielleicht eine kleine Abweichung, welche zwischen
den Resultalen des Hrn. Stein und den meinigen staltfindet,
Der Wasserstoil stimmt bei mir und Stein iiberein; es ist diess
um so bemerkenswerther, da lie Apalysen von Stein, welche
unter den Augen von Hrn. Liebig ausgefihrt sind, die ersten
Anzeigen gegeben haben, diss in den Ulminsubstanzen 4 Af.
Wasserstoff mehr sind, als in den Huminsubstanzen, und da sie
bewiesen haben, dass die Ulminsubstanzen, welche Boullay
und Malaguti untersucht haben, nicht vollstindig getrocknet
gewesen waren,

Das Resultat, welches St :in mit der Substanz durch Chlor-
wasserstoflsiure aus dem Zucl er erhalten hat, welche bei 140°
getrocknet worden war, ist:

*) Rose, iib. die Harze, ¢ Journ. Bd. XVIL 8. 326,
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L IL. 1. 1v. V.
Kohlenstoff 64,150 64461 64,741 64,743 63,400
Wasserstolf 4,590 4,756 4,722 4,790 4,753
Sauerstof 31,260 30,803 30,567 30465 31,847,
Diec Formel, welche das Mittel dieser Analysen ausdriickt, ist:

Gef. At. Ber.
Kohlenstoff 64,30 40 64,10
Wasserstoff 470 34 445
Sauerstoff 31,00 15 31,45

== Cy;oH,q0,, + 3Aq. Sie unterscheidet sich durch 1 At.
Wasser von meinen Versuchen, wenn die Substanz bei 165° ge-
trocknet wird, und durch 3 Af. Wasser, wenn sie bei 195°
getrocknet worden ist, wo sie wasserfrei erseheint.

I. Utmin und Ulminsdure, durch Einwirkung von Schwe-
felsdure oder Chliorwasserstoffsiure auf Zucker erseugt.

Wenn man reinen Robrzucker mit schwacher Schwefel-
siure oder Chlorwassersioffsiure behandelt, bej einer Tempera-
tur, welche nicht die Siedehitze der Fliissigkeit erreicht, so firbt
sich diese braun, und bald setzen sich briiunliche Flocken abh,
welche sich mehr und mehr vermehren, Diese sind ein Ge-
menge von zwei Substanzen, von denen die eine in Kali auf-
Ioslich ist, Ulminsiiare, und die andere nicht, Ulmin 3%).

Durch Waschen entfernt man vollstindig die Siuren, wel-
che zu ihrer Bildung heigetragen haben. Lost man die Sub-
stanz in starker Salpetersiure auf, so erhiill man weder durch
ein Baryt- noeh durch ein Silbersalz eine Triibung. Die Siuren,
welche zur Erzengung der Ulminsubstanzen angewandt worden
sind, verbinden sich also nicht mit ihnen.

Das Alkali, welches man anwendet, um die Ulminsiiure
von dem Ulmin zu trennen, lisst einige Spuren bei diesem zu-
riick, Durch Waschen allein kann es davon nicht abgeschie~
den werden. Man muss das wohlgewaschene Ulmin mit schwa-

**) Wenn man Schwefelsiiure angewandt hat, welche nicht de-
stillirt war, oder Zucker, welcher Kalk enthielt, so enthiilt dic in
Kali unlisliche Substanz schwefelsaures Bleioxyd oder schwefelsau-
ren Kalk, welche 1— 114 p. C. betragen kinnen.
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eher Chlorwasserstoffsiiure benandeln und wiederum  waschen.
Was jetzt zuriickbleibt, ist vellstindig unlGslich in Wasser und
crscheint als ein Pulver von ! astanienbrauncr Farbe.

Die in Kali geloste Subst: nz kann daraus durch eine Biure
niedergeschlagen werden. Din Eigenschaft derselben, Ammo-
piak mit grosser Hartniickighkeit zuriickzuhalten, giebt dem Kali
oder dem Natron den Vorzug vor jenem, um das Ulmin von
der Ulminsiiure zu trennen. Aus der Kalilauge, welche eine
tief blutrothe Farbe besiizt, z. B. durch Schwefelsiure nieder-
geschlagen, erscheint die Sulstanz in Gestalt einer briunlichen
Gallerte, welche sich augenb!cklich in dem Waschwasser auf-
lost, weunn es anfingt, rcin aindurchzngehen, Die organische
Substanz ist vollkemmen in W asser auflislich, aber ualdslich in
schwefelsaurem Kali oder sairem Wasser. Die zuerst abfil-
trirte Flussigheit ist daher un:cfirbt. Wenn man sic lange Zeit
asuswiischt, selbst bis das Wasser stark durch aufgeliste Ul-
minsiure gefirbt hindurchgeit, hilt sic dennoch gewihnlich
eine wiighare Menge Kali zu -ick.

Diese beiden Ulminsubstanzen sind absolut dieselben, man
mag Chlorwasserstoflsiiure oder Schwefelsiure angewandt ha-
ben, vm den Zucker zu zers:zen.

Bei einer Temperatur vin 130° beraubt man sie des an-
hiingenden Wassers, wenn man einen (rocknen Luftstrom dari-
ber fortleitet. Aber ausser dum Wasser hingt eine mehr oder
weniger grosse Menge Amei:ensiiure an, welche sich wiihrend
des Processes bildet. Erst sei 165° wird alle Ameisensiiure
ausgetrieben. In den folgenlen Versuchen wurden die Sub-
stanzen dieser 'Temperatur urterworfen; die anderen constitui-
renden Stofle sind bei 140° geirockuet, und zwar alle im trock-
nen Luftstrome,

Dic Ulminsiiure bildet Silze in verinderlichen Verhiiltnis-
sen. HKine neutrale ammonickalische Auflosung, durch eine
neutrale Metallljsung niederg:schlagen, bringt gewdihnlich ein
Doppelealz des Metalloxyds und des Ammoniaks hervor.

Die Salze der Ulminsiiure verlieren das Wasser bei einer
niedrigery Temperatur als die freie Siiure.  Die letztere besteht,
bei 183° getrocknet, aus Cy Bag Oy,, withrend die Salze schon
bei 1407 dic waascrfreic Siu-e enthalten. Bas Ulmin kann nur
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unter 140° entwiissert werden, ohne sich zu zersetzen. Ks be-
steht dann aus C,oH;, 0,,.

Durch starkes Trocknen wird die Ulminsiure zum Theil
unlislich in  Wagser und Alkalien.

1) Ulmin und Ulminsiure.

Die Substanzen wurden durch Zersetzung des Zuckers bei
80° durch Chlorwasserstoflsiure erhalten. Es wurde 1 Theil
Siure auf 40 Th. Wasser und 12 Th. Zucker angewanit.

A. Rohe Substanz, bei 165° getrocknet,

0,437 gaben 1,032 C und 0,169 H.

Gef. At Ber,
Kohlenstoff 65,30 40 65,65
Wasserstoff 4,30 32 4,28
Sauerstofl 30,40 14 30,07.

Dieselbe Substanz, mit chromsaurem Bleioxyd und chlor-
saurem Kall in das Ende der Rohre gebracht und zerlegt, gahb:
0,351 Sabstanz, 0,815 € und 0,186 L

Kohlenstoff 64,20
Wasserstoff 4,30
Sauerstoff 31,50.

Der Unterschied zwischen dem ersten und letzten Resul-
tate kann nur der Schwierigkeit zugeschrieben werden, mit
welcher die letzten Theilchen des Kohlenstoffes verbrennen,
welche im dem geschmolzenen chromsauren Bleioxyd einge-
schlossen sind, da ibnen das Sauerstoffgas nicht zuginglich ist,
withrend sie bei Anwendung von Kupferoxyd leicht dadurch
verbranat werden kinnen,

B. Ulminsaures Silberoxyd- Ammoniak.

Die vorige Substanz wurde mit Ammoniak behandelt; die
Fliissigkeit wurde abgedampft, bis sie neuatral geworden war,
dann wieder in Wasser aufgelist und durch neutrales salpe~
tersaures Silberoxyd gefillt. Man erhielt ein dunkelbraunes Salz,
welches gewaschen und bei 140° getrocknet wurde. Mit Kali
hehandelt, lieferte es Ammoniak.

0,222 gaben 0,030 Silber,

0,588 — 1,214 € und 0,191 H,

1364 —

96,5 C.C. M, bei 11,3° T. 757,7 Mm. vor dem Versuche,
115 — — 14° — 757,25 — nach — —

Journ. £, prakt. Chemie, XXT. 4, 11
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Gef. At, Ber.
Kohlenstolt 57,09 40 37,48
Wasserstoff +i,61 32 3,75 -
Stickstoff 1,59 1 1,66
Sauerstoff 20,19 12,5 2349
Silberoxyd 4,62 05 13,62

Die Zusammensetzung dey Salzes ist also:
2(ChoHa50,,) + N, Hy, H, 04+ Ag 0.

Die rohe Substanz A wurde lange Zeit mit concentrirter
Chlorwasserstoflsiiure digerirt, bis sich nichts mebr in Ammo-
niak aufloste. Die Substanz war noch kastanienbraun; sie wur-
de gewaschen und bei 140° g-etrocknet.

0,265 Substanz gaben (,624 C und 0,103 L.

Kohlensto f 65,11
Wasgsersloff 4,32
Sauerstoft 30,57.

Es ist also noch C;yH,, 0,,. Die stirkere Siure hat also
bei der Siedebitze Alles in U.min verwandelt, oder in die in
Wasser und Alkalien unloslichie Substanz.

2) Ulmin und Ubminsdure,
erhalten durch gelindes Sied:n von 100 Th. Zucker mit 300
Th. Wasser und 10 Th. gewihnlicher Schwefelsiure.
A. Rohe Substans bei 163°
0,602 Substanz gaben 1,409 ¢ und 0,244 H.

Kohlenstulf 6472
VWasserstoff 450
Sauerstof: 30,78,

Es ist diess dasselbe Resaltat, welches Hr. Stein bei sei-
nen Versuchen erhielt. Vieleicht war der Stof noch nicht
ganz trocken.

B. Ulminsaures Ammoriak hei 140°,

Die vorige Substanz wurde mit Ammoniak behandelt, die
Lisung bhis zur Trockne ver¢ampft und der Riickstand bei 140°
getrocknet.

L 0,303 Substanz gaber 0,740 € und 0,133 H.

. 0,436  — — 1,024 € und 0,200 H,
0,876  — — 84,3 C.C.M. 12° T, 7534,3 Mnm.

vor dem Versuche,
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112 C.C.M. 9° T, 757,9 Mm. nach dem Versuche.

L 1I. At Ber.
Kohlenstoft 64,75 64,93 40 64,23
Wasserstoff 5,06 5,09 36 474
Stickstolf 3,97 2 3,72
Sauerstoff 26,22 i3 27,31.

Dieses Salz ist also zusammengesetzt aus C 4 H,50,, +
N,H,, H, 0. Bei 190° verliert die Verbindung Wasser und
Ammoniak und zersetzt sich iber 195°, indem sie Essigsiiure
liefert.

2,138 decs Salzes, bei der gewdihnlichen Temperatur ge-
trocknet , verloren bei 140° 0,173 oder 8 p.C. Wasser, Es
ist diess die Hilfte des Wassers, welches das huminsaure Am-
moniak des schwarzen Torfes giebt, und fast genan diesclhe
Menge, welche die Huminsiiure des braunen Torfes liefert.

C. Ulminsaures Silberoxyd - Amimnoniak bei 140°.
Das vorige neutrale Ammoniaksalz wurde durch salpeter-
saures Silberoxyd niedergeschlagen.
0,348 Substanz gaben 0,044 Silber,
0,691 — — 1443 € und 0,241 H.
Kaustisches Kali entwickelte Ammoniak,
Gef, At Ber.

Kohlenstoff 37,89 40 5748
Wasserstoft 3,90 32 3,75
Stickstoft 1 1,66
Saunerstofl 12,5 2349
Silberoxyd 13,59 05 13,62

== 2(CyoHy30,,) + N, Hy, 0,0 + AgO.

D. Ulminsaures Bleioxyd - Ammoniak hei 140°.

In diesclbe Auflisung des Ammoniaksalzes, welche das
vorige Doppelsalz erzeugte, wurde ncuatrales essigsaures Blei-
oxyd eingetropfelt. Der gebildete Niederschlag wurde gewn-
schen und getrocknet, hatte jedoch eine von dem vorigen Salze
verschiedene Zusammensetzung. Kali entwickelte daraus Aw-
moniak, doch ist die Menge desselben nicht bestimmt. Man
weiss, dass die Bestimmung des Stickstoflfes nicht so genau ist,
dass man sic als Controle fiic die anderen Elemenle anwenden
kinnte, wenn seine Menge so sebr gering ist.

1-4=
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0,518 Substanz gaben 0,092 Bleioxyd,

0618 — — 1,230 C und 0,208 H.
Kohlenstiff - 55,03
Wassers!off 3,74
Stickstof:
2
Sauersto!] 2 3,47
Bleioxyd 17,76.

Es wiirde unniitz sein, die Zusammensetzung dieses Sal-
zes zu berechnen und die Verschiedenheit von den vorherge-
henden und folgenden anzug:ben.

E. Freie Ulminsgure, bei 195° getrocknet,

Die rohe Substanz A wirde mit kaustischer Kalilauge he-
handelt, die filtrirte Aufljsuny durch Schwefelsiure im Ueber-
schusse niedergeschlagen und der Niederschlag gewaschen und
getrocknet, Von 140 —17(° entwickelte sich kein Wasser;
bei dieser Temperatur zeigte sich jedoch eine neue Menge. Bei
195° erschien keins mehr; iber dieser Temperatur wurde Es-
sigsilure gehildet, und zwar immer mehr, je mehr die Tempe-
ratur stieg.

0,215 Substanz gaben 0,010 Asche. Das lange fortge-
setzte Waschen lisst daher 1och eine grosse Quantitit des Kali's
darin zuriick. Eine Digestion der gepulverten Substanz mit
schwacher Chlorwasserstoffsi.ure lieferte sie fast vollig rein,
wenigstens ist die zurtickbleibende unorganische Substanz nicht
mehr wiigbar.

0,631 reine Substanz liclerten, bei 195° getrocknet:

1,324 € uid 0,202 H.

Gef. At Ber.
Kohlenstoff +8,95 40 68,98
Wasserstoll 4,23 28 3,94
Sauerstoff 26,82 12 27,08.

Bei 195° hat also die i/lminsiiure dieselbe Zusammensez-
zung wie die in den Salzen :nthaltene bei 140°. Die rohe Sub-
stanz A, welche bei 140° ais C o Hy, O, besteht und welche
aus Ulmin und freier Ulminsire gebildet ist, wiirde also sowohl
fiir das Ulmin als fir die Ulminsiure bei 140° die Zusammen-
setzung C,, Hz, 0,, geben,

F. Ulmin bei 140°,

Die Substanz, welehe zuriickblieb, als die rohe Substanz
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A in Ammoniak geldst wurde, ward mit Chlorwasserstofisiure
digerirt, um das anhingende Ammoniak zu entfernen, sodann
mit Wasser gewaschen und im Marienbade getrocknet,

1,796 bei der gewdihnlichen Temperatur gaben bei 100°
0,142 H, bei 120° 0,017, bei 140° noch 0,007, im Ganzen also
bei 140° 0,166 == 9,2 p.C. Ueber 140° giebt die Substanz
saures Wasser , welches Essigsiiure enthilt, Ich analysirte die
bei 140° getrocknete Verbindang.

I. 0,359 gaben 0,846 ¢ und 0,146 H.

I 0420 — 0997 — — 0471 —
. 0,360 — 0,832 — — 0,142 —
L IL 1L At,  Ber.

Kobhlenstoff 65,27 65,64 65,44 40 65,65
Wasserstoft 4,52 4,50 4,38 32 4,28
Saunerstoff 30,21 29,86 30,18 14 30,07.

Es ist diess dieselbe Zusammensetzung , welche die rohe
Substanz zeigt, Die Berechnung, welche ich annebme, um die
Zusammensetzung der Ulminsiure darzustellen, griindet sich auf
die Zusammeusetzung des ulminsanren Ammoniaks und des Silber-
oxyd - Ammoniaks; die des Ulmins kann nicht festgesetzt wer~
den, da es keine Verbindungen liefert, aus denen das Atom-
gewicht bestimmt werden kann. Das Atomgewicht des Ulming
‘kann daher ein Multiplum oder Submaultiplum des hier ange-
nommenen sein. ‘

Es war interessant, mit noch mehr Sorgfalt das Atomge-
wicht der S#uren zu untersuchen, Ich loste deshalb Ulmin-
siure, durch Schwefelsiinre ans Zucker erhalten, in reinem
Kali auf, neutralisirte die Liosung durch Essigsiiure, theilte sie -
in drei Partien und schlug sie durch schwefelsaures Kupfer~
oxyd, neutrales essigsaures Bleioxyd und Chlorbaryum npieder.
Die heiden ersten Niederschlige lassen sich mischen, ohne ein
gef;'irbtés Waschwasser zu liefern, Das Barytsalz giebt vom
Anfange an eine braune Flissigkeit; es wurde daher ausge-
presst und, wie die anderen, bei 140° getrocknet. '

Nach der Formel CyyH,g0,, ist das Atomgewicht der
Ulminsidure = 4432,19,

Ulminsaurer Baryt. 0,488 gaben 0,101 schwefelsaure Ba-
ryterde oder 0,0663 Baryt.
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Baryt o 13,59
Ulminsiiv-e 86,41,

Atomgew. der Siure da‘'nach == 6,086.
Ulminsaures Bleioxyd. 0,777 gaben 0,241 Bleioxyd.
Bleioxyd 31,02
Ulmpinsiu-e 68,98,

Atomgew. der Siure dainach == 31402,

Ulminsaures Kupferoxy i 0,510 gaben 0,053 UOxyd.

Kupferoxd 10,20
Ulminsiinre 89,80,

Atomgew. der Siure darnach == 4335.

Dieselbe Auflésung des -eutralen ulminsauren Kali’s gicbt
also mit neutralen Salzen verschiedene Verbindungen. Das ul-
minsaurc Kapferoxyd ist das cinzige neutrale Salz, welches
daraus eutstand, Das Barytsulz enthilt 2 Af, Basis und 3 At.
Siurc, das Bleisalz 4 At, Basis und 3 At Saure.

Eine andre ncatrale Au’lisung eines ulminsauren Kali's
wurde bis zur 'Frockne abg.-dampft und bei 140° getrocknet;
0,323 des Salzes gaben 0,07 schwefelsaures Kali.

Kali 12,31
Ulminsime 87,69,
Atomgew. der Siure darws = 4187,

Das Salz besteht also avs 1 At Ulminsiure und 1 At Kali.

Das hier gefundene Atom,;ew. ist dem von Malaguti aup-
gefundenen ziemlich nahe, d. h. == 4062,84 zu 4146,7, Es
scheint indessen, dass Mala; uti dic Formel Cg4 H,,0, aus
einer nicht vollig trocknen Suistanz abgeleitet hat,

Gewdihnlich findet man dis Atomgew. der Ulminsiure ein
wenig niedriger als es sein miisste, wenn man Kali zur Sitti-
gung angewendet hat. Die "arbe der Lisung macht es un-
wiglich , den neutralen Zustasd des SBalzes zu entdecken, und
da dic Farbe in’s Braunrothe sich zieht, so fiigt man ohue
Zweifel meist etwas Kali zu iel hinzu. Die Ammoniaksalze,
welche oben untersucht wordea sind, gaben das Atomgewicht
viel genauer, da der Uebersch:ss des Ammoniaks bei dem Ab-
damplen entweicht,

11. Bumin und Huminséiure, curch die YVirkung der Schwefel-
sdure und Chlorwassersto Fsiure auf Zucker erzeugt.

#g ist ziemlich schwierig, vermittelst einer verdiinnten Siure
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aus Zacker Humin und reine Huminsiure zu erhalten. Ge-
wihnlich erhiiit man selbst bei langem und starkem Sieden Sub-
stanzen, die zwar schwiirzer als Ulmin und Ulminsiiure, aber
sehr selten von dieser frei sind. Je nachdem die Luft ungehinder-
ten Zuiritt hat, verlieren die braunen Snbstanzen Wasserstoff
und ersetzen ihn durch Sauerstoff, so dass CyoH,, O,, sichin
CyoH300y; umwandelt. Diese Umwandlung erfolgt besonders
durch eine stirkere Siure, wie wir es in der Folge sehen
werden.

Die allgemeinen Bemerkungen, welche ich iiber die Ver-
fahrungsarten zur Darstellung der ulminsauren Salze, der Ul-
minsiure und des Ulmins im ganz reinen Zustande gemacht
habe, lassen sich iibrigens auch auf die Huminsubstanzen an-
weaden,

1) Ulmin und Huminsédure.

8 Th. Zucker wurden mit 2 Th. starker Chlorwasserstoff-
siure und 20 Th. Wasser ziemlich stark gekocht. Die Sub-
slanz wurde gewaschen und bei 165° getrocknet.

A. Role Substansz bei 165°.

0,514 Substanz gaben 1,215 CO, und 0,205 Wasser,

0,461 — - - = — 0,180

L IL
Kohlenstoff 65,36
Wasserstoff 4,43 4,33
Sauerstoff 30,21,

Auch diese Substanz kommt der Formel C;,H,, 0,  nahe.

B. Ulminsaures Ammoniak bei 140°.

Die rohe Substanz wurde mit Ammoniak behandelt. Ms
bildete sich eine fast ganz schwarze Auflosung. Sie wurde
zur Trockne abgedampft und der Riickstand bei 130° getrock-
net. Aetzkali entwickelte daraus Ammoniak.

0,419 Substanz gaben 0,984 CO, und 0,171 Wasser.

Gef. At Ber.
Kohlenstoff 64,94 40 64,58

Wasserstoff 4,53 32 4,22
Stickstoff 2 3,74
Sauerstoff 13 27,46.

Die Farbe der ammoniakalischen Lisung, so wie der Was—
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serstofgehalt des Salzes, zcigten eine von der Ulminsiure ver-
schiedene organische Sabstanz an. Die Zusammensetzung die-
ses huminsauren Ammoniaks ist daber C,q H,, 0, + N, Hy, H, 0.
Die Huminsiiure enthilit daher Wasserstoff und Sauerstoff in dem
Verhiltnisse, worin sic Wasser bilden, wihrend die Ulminsiure
4 At. Wasserstoff mehr enthiilt.

~ C. Huminsaures Silberoxyd bei 100°.

Das vorige Salz wurde nach dem Aufldsen in Wasser durch
neutrales salpetersaures Silberoxyd gefiillt, der Niederschlag ge-
waschen und bei 100° getrocknet. Er enthill bei dieser Tem-
peratur noch 3 At Wasser.

0,223 Substanz gaben 0,048 Silber,

0,743 — — 1,318 €O, und 0,216 Wasser.
Gef. At Ber.
Kohlenstoft 49,05 40 49,36
Wasserstoft 3,23 40 3,02
Sauerstoff 24,58 15 24,21
Silberoxyd 23,14 i 23,41,

0,322 dieses Salzes bei 100° verloren bei 140° 0,022 Was-
ser oder 3 Atome.

Das Silbersalz allein, obwohl es aus einer ammonjakali-
schen Libsung gefillt worden war, enthielt kein Ammoniak,
welches ich bei allen meinen Versuchen erhalten konnte. Viel-
leicht war das Trocknen des huminsauren Ammoniaks bei 140°,
welches nachher wieder in Wasser anfgelist und durch salpe-
tersaures Silberoxyd gefillt wurde, die Ursache davon.

D. In Ammoniak unlisliche Substans bei 160°.

" Was im Ammoniak unlislich zuriickhlieb, machte den griss—
ten Theil der rohen Substanz aus. Sie batte eine dunkelbraune
Farbe. Sie wurde mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure behan-
delf, gewaschen und bei 160° getrocknet. Von 140—160° ent-
wickelte sich etwas durch Essigsiure angesiiuertes Wasser. Die-
ses Product kounnte daher nicht als ein reiner Korper befrach-
tet werden. Ich gebe aber die Resultate der Analyse, um zu
beweisen, dass, wenn man das Ulmin oder das Humin bei ei-
ner Temperatur efwas iiber 140° trocknet, sich noch vorzugs-
weise Wasser entwickelt.

0,439 Substanz gaben 1,059 CO, und 0,174 Wasser.
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Gef. At. Ber.

Kohlenstoft 66,71 40 66,46
Waasserstoff 4,40 31 4,20
Sauerstoff 28,89 13,5 29,34,

oder CyqH,g0,, + 14 Wasser.

Aus diesen Resultaten erbellt, dass das Sieden und die
stirkere Sdure nicht im Stande waren, Ulmin in Homin umzu-
wandeln, dass aber die Ulminsiure, welche sich im Aufange
der Operation bildete, sich in Huminsiiure umgewandelt hat.

2) Humin und Ulminsdure.

Sie wurden durch Kochen von 100 Th. Zucker mit 200 Th.
Wasser und 20 Th. Schwefelsiure erhalten, Die rohe Sub-
stanz wurde nach gehirigem Waschen mit Kalilauge behandelt;
die Auflosung gab nach dem Filtriren und Fillen darch Schwe-
felsiure eine braune schwirzliche Gallerte, welche gewaschen
und bei 140° getrocknet wurde.
A. In Kali lisliche Substans.
0,404 Substanz gaben 0,004 Asche.
1. 0,536 Substanz oder 0,550 reine Substanz gaben
1,258 CO, und 0,228 Wasser.

I1..0,358 Substanz oder 0,354 reine Substanz gaben
0,816 CO, und 0,139 Wasser. -

1. 0,423 Substanz oder 0,419 reine Substanz gahen
0,970 CO, und 0,166 Wasser.

L3 1L I1I. At Ber.
Kohlenstof 63,25 63,80 64,01 40 64,14
Wasserstoff 4,61 4,38 4,40 34 4,45

Sauerstoff 32,14 31,82 31,59 135 31,41.

Die angegebene Formel, welche die Resultate am besten
ansdriickt, zeigt ein Gemenge aus einigen Suabstanzen an.

B. In Ammoniak l6sliche Substanz bei 140°,

Das Ammoniak, womit ich die letstere Substanz behan-
delte, loste sie nicht ganz auf. Sie liess eine rothliche Gal-
lerte zuriick, welche darin unloslich war. Die braune Lisung
wirde abgedampft und bei 140° getrocknet,

%) Die Substanz I. war walrscheinlich nicht gehdrig trocken.
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0,408 Substanz gaben 0,945 CO, und 0,173 Wasser,
Sie gab bei der Behandlung mit Kali Ammoniak.
Gef. At. Ber.
Kohlenstoff 64,04 40 64,23

Wasserstoff 4,71 36 4,74
Stickstoff 2 3,72
Sauerstoff 13 27,31.

Es ist daher auch ein ulminsaures Ammoniak.
C. Rithliche, in Kali losliche, in Ammoniak unlistiche
gallertartige Substans bei 140°.
0,339 Substanz gaben 0,805 C 0, und 0,130 Wasser.
Gef. At, Ber.

Kohlenstoff 65,66 40 65,65
Wasserstoff 4,26 32 - 4,28
Sauerstoff 30,08 14 | 30,07,

Die letztere Substanz ist daher auf dieselhe Weise zusam-
mengesetzt wie die ans dem Ulmin oder der Ulminsdure ent-
stehende.

Vergleicht man die Resultate der durch Ammoniak abge-
schiedenen Producte mit der Zusammenseiznng der gemischten
Substanz CyoH; 05, so folgt, dass die in Kali aufgeliste Sub-
stanz bei 140° mehr Wasser zuriickhielt als die Ulminsiure, wenn
sie rein und mit Sorgfalt hereitet ist, d. h. bei Digestionswirme
und durch eine schr verdiinnte Sdure (s. oben). In allen Fiil-
len bildete sich auch Ulminsiiure. Dasselbe Resultat erhielt Stein.

D. Humin.

Was sich von der rohen Substanz in dem Kali nicht auf-
gelist hatte, war nach gehirigem Waschen véilig schwarz.
Diese Substanz gab nach dem Trocknen bei 140° auf 0,360
Substanz 0,842 €O, und 0,140 Wasser, -

Gef. At Ber.
Kohlenstoff 64,67 40 64,44
Wasserstoff 4,32 30 3,94
Sanerstoff 31,01 15 31,62,

Diess ist die einzige in einem Alkali unlbsliche Substanz,
in der Sauerstoff und Wasserstoff in dem Verhilinisse sich be-
finden, worin sie Wasser bilden, welche ich bei meiner ganzen
Arbeit bei Behandlung des Zuckers mit einer verdiinnten Siure
erbalten konnte. Auch iibersteigt die Wasserstofmenge die in
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der Formel angegebene um mehr, als ich es gewiholich bei
meinen Versuchen fand, :

Es scheint mir daher ziemlich erwiesen zu sein, dass man
vier Kirper unterscheiden muss, welche aus der Wirkung der
Schwefelsiure oder Chlorwasserstoffsiure auf Zucker entstehen,
niimlich zwei braune Korper, von denen” der eine C,oHy, O,y
unloslich, der andere CyoH,g O, lislich ist, und zwei schwarze
Korper, von denen der eine CyoHy, 05 unlislieh, der andere
CyoH,,0,, lislich ist; dass ferner die braunen Korper durch
eine verdiiante Siure und bei der Digestionswiirme erhalten wer-
den, die schwarzen dagegen sehr schwierig sich bereiten lassen;
dass man endlich gewohnlich ein Gemenge entweder von Ulmin
mit Huminsdure, oder von Ulminsiure mit Humin beim Kochen der
Substanzen mit der Siure erhdlt. Wir werden weiter unten
sehen, dass es ein zuverlissiges Mittel giebt, Ulmin und Ul-
minsiiure, beide kiinstlich erzeugt, in Humin und Huminsdure
umzuwandeln.

II11. Wirkung einer Sdure auf Zucker und die dareus ent-
stehenden Producte.

Bei der Behandlung des Zuckers mit einer verdiinnten Siure
in einem flachen Gefiiss, so dass die Luft freien Zutritt zur Fliissig-
keit hat, firbt sich dieselbe eher und giebt einen reichlichern Absatz,
als wenn man sich eines Ballons, oder einer Retorte, oder irgend
eines andern Gefiisses bedient, worin sich die Luft nicht er-
veuern kann. Durch Kochen zeigen sich die Ulmin- und Hu-
minsubstanzen eher als durch Digeriren (selbst bei Anwendung
einer stirkern Siure), vorziglich die schwarze, an Sauerstoff
reichere Substanz. Die schwarze Substanz zeigt sich immer
auf der Oberfliche, wihrend die braune Substanz in der gan-
zen Masse entsteht.

Wihrend der in einer Retorte vorgenommenen .Operation
destillirt, sobald die Ulmin- oder Huminsubstanzen sich in der
Flissigkeit zeigen, eine angesiiuerte Flissigkeit iiber, welche
nach dem Siittigen mit Baryt, dem Kochen und Filtriren das
salpetersaure Silberoxyd beim Sieden schwiirzt und daraus me-
tallisches Silber abscheidet. Man erhilt auf diese-Weise eine
grosse Menge Amcisensiure, wie Malaguti angegeben hat.
Hin Theil dieser Siure biingt jedoch den neu gebildeten Ulmin-
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und Huminproducten so fest an, dass verdiinnte Alkalien sic
nicht davon abscheiden konnen, .

Es fragt sich, ob die atmosphirische Luft einen unvermeid-
lichen Einfluss auf die Bildung der Humin- oder Ulminsuh-
stanzen hat.

Um diese Frage beantworten zu kionnen, behandelte ich
Zucker mit verdiinnter Schwefelsiure im Tuftleercn Raume. Das
Gemenge bestand aus 100 Th. Zucker, 300 Th. Wasser und
20 Th. gewihnlicher Schwefelsiure. Ich bediente mich dabei
eines Destillirapparates. Das iiber der Lampe gehirig unter-
haltene Sieden wurde fortgesetzt, bis das Wasser verdampft war
und ein dicker Sirup zuriickblieb, welcher sich aufblihte und
die ganze Retorte anfiillte. Die Fliissigkeit blieb klar und farb-
los. Es bildete sich keine Humin- und Ulminsubstanz. Sobald
das Wasser sich in Dampf verwandelt hafte und nur ein dicker
Sirup zuriickblieb, mit Schwefelsiure gemengt, firbte sich die~
ses Gemenge rothbraun, ohne jedoch die geringsten Spuaren von
Humin - oder Ulminsubstanz zu geben. Wihrend der ganzen
Operation entwickelte sich kein Gas. Der Apparat war villig
luftleer geblieben.

Aus diesem Versuche erhellte, dass sich im Iuftlecren
Raume weder Humin- poch Ulminsubstanz in der Flissig-
keit bildet.

Ich wiederholte denselben Versuch bei der stirksten Hitze,
welche man unter diesen Umstinden erhalten kann, so dass die
Masse heftig in der Retorte aufstieg. Das Wasser ging iiber
und das Gemenge ‘von Zucker und Schwefelsiure mit Wasser
hatte eine Sirupsconsistenz angenommen, ohne die geringsten
Spuren von Humin-~ oder . Ulminsubstanz zu zeigen. KEs war
hell und durchsiohtig, aber rothbraun gefirbt. An den Wia-
den der Retorte iiber der Oberfliche des Sirups hatten sich ei-
nige Theilchen des Gemenges, welche schwarz wurden, durch
das Aufhlihen der Masse angelegt. Die sehr concentrirte Siure
hatte den Zucker, welcher sich an den Wiinden der Retorte aus-
gebreitet hatte, angegriffen,

Der helle und durchsichtige Sirup, welcher nichts von die-
ser Substanz enthielt, wurde bei Seite gesetzt. Von der innern
Fliche der Rotorte wurden 0,524 einer schwarzen Substanz
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abgelost. Bei dem Versuche wurden 100 Gr. Zucker, mit 300
Gr. Wasser und 20 Gr. Schwefelsiure gemengt, angewandt.

Die schwarze Substanz war nach dem Waschen durchauns
nicht in den Alkalien 16slich und gab darin nicht einmal Spuren von
schwarzer Farbe. Jedoch war es Humin oder wenigstens eine
Substanz, welche fast dieselbe Zusammensetzung wie dieses
besitzt.

0,488 Substanz gaben bei 150° 1,124 CO, und 0,188
Wasser.

Kohlenstoff 63,70
Wasserstofl 4,28
Sauerstoff 32,05,

Es folgt daher auch daraus, dass wihrend der Wirkung
einer verdiinnten Siure auf Zucker im luftleeren Raume sich
weder Ulmin~ noch Huminsubstanz bildet, dass aber eine starke
Siure einen geringen Theil einer schwarzen Substanz erzeugt,
welche der Zusammensetzung des Humins nale kommt, wenn
die Siiure im luftleeren Raume auf Zucker reagirt.

Es bleihen noch zwei Umstinde zu erwiigen ibrig. Im
luftleeren Raume erreicht die Temperatur des siedenden Ge-
menges den Grad nicht, welchen sie unter dem Luftdrucke er-
reicht. Der Temperaturunterschied kaonn die Bildung der Ul-
min- oder Huminsubstanzen im luftlceren Raume hindern. An-
drerseits kinnte eine lingere Behandlung, welche bei den hei-
den angegebenen Versuchen nicht angewandt wurde, dieselben
vielleicht eben so gut im laftleeren Raume wie in der Laft er~
zeugen,

Hingsichtlich des ersten Umstandes bemerke ich, dass ein
Gemenge von 100 Th, Zuacker, 300 Th., Wasser und 20 Th,
Schwefelsiure schon in der Luft einen Absatz von Ulminsub-
slanzen bei 80° in einer halben Stunde giebt, wihrend ein Ge-
menge von gleichen Theilen Zucker, Siure und Wasser. sie
bei 70° sogleich erzeugt. Der dicke Sirup befand sich daher
im luftleeren Raume unter Umstinden, welche sie erzeugen
konnten und doch nicht erzeugt habepn. Jedoch ist zuweilen ein
Unterschied zu bemerken. Der einige Zeit im luftleeren Raume mit
einer Siure gekochte Zucker erfordert eine stirkere Sdure und
eine hihere Temperatur, um diese Huminsubstanzen 2zu erzeu-
gen. Der Versuch ist daher nicht ganz vergleichhar,
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Um die zweite Frage zu heantworten, kochte ich 50 &r.
Zucker, 150 Gr, Wasser und 20 Gr. Schwefelsiure in einer
mit einem Recipienlen versehenen Retorte. Als der Apparat
ganz loftleer gemacht worden war, brachte ich den Recipien-
ten, welcher an den Hals der Retorte befestigt war, unter ei-
nem Winkel von 43° an. Das Sieden wurde begonnen und die
sich bildenden Dimpfe verdichtet, so dass das Wasser bestin-
dig in die Retorte zuriickfiel, Das Sieden wurde itber der
Lampe so stark als miglich unterhalten. Die Temperatur war
stets von 74—76°,

Nach vierstiindigem Sieden war die Fliissigkeit noch vil-
lig farblos. Nach dieser Zeit firbte sic sich etwas, es wurde
aber kein Absatz bemerkt. Nach einem Sieden von 15% Stun-
den war die Farhe des Gemenges fahlgelh. Es hatte sich eine
geringe Menge eines fahlgelben Pulvers abgesetzt, sie betrug
aber nur 0,009,

Derselbe Versuch wurde bei Luftzutritt wiederholt, wobeti
sich die Fliissigkeit bei 72° nach 10 Minuten citronengelb fiirhte,
wiithrend nach einer Reaction von einer halben Stunde die er-
sten Spuren von Ulmin und Ulminsiiure bemerkt wurden, wel-
che immer mehr zunahmen. Ich schliesse daraus, dass der
Sauerstoff der Luft, welcher zur Bildung der Huminsiure und
des Humins unerlisslich ist, in der That die Bildung der Ul-
minsubstanzen befirdert.

Indessen bilden sich diese Korper ohne Mitwirkung deg
Sauerstoffes der Luft bei einer hiohern Temperatur.

Nimmt man den Versuch mit dem letztern Gemenge in ei-
ner Atmosphiire von Stickstoff vor, so farbt sich die Fliissig-
keit bald, je nach dem Maasse, dass dic Temperalur steiat,
Unter dem Siedepuncte setzen sich schon Flocken von Ulmin-
substanzen ab. Obgleich aber das Sieden einige Stunden fort-
gesetzt wurde (indem das Wasser unaufhorlich in' die Masse
zuriickfiel), so konnte ich doch weder Huminsiure noch Humin
erzeugen. Die Masse hatte cine dunkelbraune Farbe uud he-
stand ans € oH,g 0y, und CyqHy, Oy, wiihrend dieselbe Sub~
stanz beim Sieden in der Luft sich in CyyHyo0,; und
CyoH,, 0, umwandelte, wobei sie schwarz wurde.

Die Mitwirkung des Sauerstoffes ist daher unerlisslich zur
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Erzengung der Huminsubstanzen durch eine auf den Zucker
reagirende verdiinnte Siure.

Die in einer Atmosphire von Stickstof wihrend der Wir-
kung der Schwefelsiure auf Zucker destillirte Fliissigkeit ent-
bilt Ameisensiure, Diess ist daher ein wirkliches Zersetzungs-
product des Zuckers durch die Siure. Derselbe Versueh, in
einer Atmosphdre von Wasserstoff wiederholt, gab auch Ulmin,
Ulminsiure und Ameisensiure. Die Ameisensiure entwickelt
sich, sobald sich die Ulminsubstanzen zu bilden anfangen, und
sie destillirt iiber, je nach dem Maasse, dass die Operation fort-
dauert. Ein anderer Theil der Ameisensiure hingt sich an die
Ulminsubstanzen selbst an, Die Ameisensiure ist daher ein
wirkliches Product von der Wirkung einer Siiure aufl Zucker
ohne die Mitwirkung des Sauersioffes der Luft. Ich destillirte
auf diese Weise in Wasserstoff selbst eine grosse Menge von
Anmeijsensiure iiber.

Die zuckerige Substanz, welche im Iuftleeren Raume mit
Schwefelsiiure kochte, besitzt eine ganz andere Beschaffenheit
als die, welche man erhilt, wenn man diese Operation bei Luft-
zutritt vornimmt. Die erstere enthdilt keinen rothbraunen sau-
ren Korper, welchen ich weiter unten beschreiben will und
der sich in dem beim Luftzuiritte mit einer Siure behandelten
Zucker befindet.

Eine allgemeine Bemerkung geht aus den beobachtieten
Thatsachen hervor. Die Pflanzenfaser und mehrere andere Sub-
stanzen verwandeln sich beim Faulen in einen braunen Kirper,
welcher sich immer dankler firbt. Diess ist die Um(vandlung
des Ulmins und der Ulminsiure in Humin und Huminsdure, Die
Wirkung einer Siure auf Zucker scheint also in dieser Bezie-
hung einerlei zu sein mit den Umwandlungen, welche mehrere
Kirper bei der Fiulniss erleidea.

Der braune Kirper, welchen man in der Dammerde fin-
det, wandelt sich in eine schwarze Substanz um, wenn man
ihn der Feuchtigkeit und dem Zutritte der Luft aussetzt. Die
im Herbste abfallenden Bliitter werden braun und wandeln sich
immer mehr in eine schwarze Suobstanz um. Der Zatritt der
Luft tauscht H, gegen O um, es bildet sich CyyHg, 0,, unter
dem Einflusse von 0,, C,oHyo 05 -+ E. Der braune Torf, wel-
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cher sich in dicken Lagern iiber dem Erdboden vorfindet, be-
hillt seine Farbe, wiihrend sein mit der Dammerde gemengtes
Pulver bald schwarz wird. Der Schlamm, welchen man vom
Boden unserer Seen sammelt, giebt sogleich einen schwarzen
Torf. Die im Wasser aufgeloste Luft hat seit langer Zeit das
Ulmin in Hamin und die Ulminsiiure in Huminsiore umgewandelt.

Endlich wendet man die Erde um, man macht Licher,
in die man Biume pflanzen will, und setzt die Bestandtheile des
Bodens lange der Einwirkung des Sauerstoffes der Luft aus.

Alle diese hinkinglich bekannten Thatsachen zeigen eine
Absorption von Sauerstoff an, die den weiter oben mitgetheilten
Versuchen zufolge mit der Bildung des Ulmins und der Ul-
minsiiure vermittelst des Zuckers und einer verdiinnten Siure
zusammenfallen, so wic mit der Umwandlung dieser Substanzen
in Humin und Huminsdure vermittelst des Sauerstofles der Luft
(s. weiter uaten).

Die relativen Mengen von Ulmin und Ulminsiure, welche
sich bei der Einwirkung einer Sdure auf Zucker bilden, sind
verinderlich, eben so wie die des Humins und der Huminsiure,
welche sich unter anderen Umstiinden bilden, Bei der Tempe-
ratur von 80° und durch eine verdiinnte Siure bildet sich nicht
die geringste Menge von Huminsiiure oder Humin; es bildet sich
aber eben sowohl Ulmin wie Ulminsiure, wihrend diese beiden
Kirper, sobald sie sich gebildet haben, sich bei Luftzutritt durch
eine stiirkere Siure und durch Sieden in Huminsiure und Hu-
min umwandeln. .

Wir sahen weiter oben, dass das Ulmin und das Homin
sich von der Ulminsiure und der Huminsiiure, die sich beide
mit Basen verbinden, durch ein verschiedenes Vermigen, Was-
ser zurlickzuhalten, nnterscheiden, Dieser Unterschied zeigt sich
besonders bei der Bebandlung der vohen Substanz mit Alkalien.

Beim Waschen der rohen Substanz 19st sie sich in dem Was-
ser auf, sobald das Waschwasser anfingt, rein durch das Fil-
ter zu gehen. HEs lost sich aber nur sehr wenig von der Sub-
stanz selbst bei einem langen Waschen auf. Was unlislich ist,
wird zum Theil in dem Wasser lislich, wenn man die gewa-
schene Substanz mit einem Alkali behandelt und dic Auaflisung
fillt. Die Gallerte geht dureh das Wilter, wenn die iberschiis-
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sige Sidure durchgegangen ist und das Waschwasser reines
Wasser wird. Alsdann fiirht die Substanz das Wasser dunk-
ler und Iost sich leichter auf. )

Was in dem schwiichern Alkali unlgslich geblieben ist,
lost sich noch zum Theil in einem concentrirteren Alkali auf.

Auf diese Weise verwandelt man in der That Humin in
Huminsiure und Ulmin in Ulminsiure.

Diese Eigenschaft ist besonders hei dem Torfe merkwiir-
dig, sowohl bei dem schwarzen -als bei dem rothbraanen. Be-
handelt man das Pulver mit Wasser, so lost sich keine Hu-
minsiore oder Ulminsdure anf, Anfangs firbt sich das Was-
ser kaum durch ein wenig dacin zuriickgehaltene Quellsatzsiiure,
bald aber geht es farblos durch,

Bei der Behandlung dieses gehirig gewaschenen Pulvers
mit kohlensaurem Natron erhilt man eine stark gefirbte Liosung,
aus der man durch eine verdiinnte Sidure eine Gallerte fiillen
kanu. Diese Gallerte lost sich nach dem Sammeln auf einem
Filter und dem Waschen in dem Waschwasser auf, sobald das
Wasser reip durchgeht, Sie lost sich darin ganz auf.

Wenn man den in kohlensauren Alkalien unldslichen Torf
mit Aetzkali hehandelt, so lost sich eine neue Menge derseiben
Substanz wie die vorige auf. Bei der wiederholten Beband-
lung mit einem stirkern Alkali list sich immer dieselbe Menge
von Huminsinre oder Ulminsiure auf.

Es folgt daraus, dass das Alkali das Ulmin wirklich in
Ulminsiiure umwandelt 3%).

Mag man jedoch Torf oder das Product der Einwirkung
einer Siure auf Zucker anwenden, so bleibt immer ein Theil
unljslich. Der unlisliche Theil des Torfes ist ein Gemenge von
mehreren Substanzen, welche bei der Elementaranalyse kein
gutes Resultat geben kiunten. Was aber von der schwarzen
oder braunen rohen Substanz des Zuckers unlslich bleibt, hat
noch die Zusammensefzung der rohen Substanz selbst, wenn
dieselbe durch eiue gehirig geleiicte Operation erhalten wurde.

*) Diese Umwandlung wurde einzig und allein der Zersefzun
der unlslichen huminsauren Salze in hwmninsaures Natron oder hu-
minsaures Kali zugeschrieben, Das Beispiel von der reinen Sabstanz
des Zuckers sieht damit in Widerspruch.

Journ. f. prakt. Chvmie, XXI. 4. ) 15
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Eine stirkere Siure hesiizt das Vermigen, die Huminsiure
in Humin umzuwandeln. Diess ist daher eine Wirkung, die
der, welche die Alkalien iiussern, entgegengesetzt ist,

Ich kenne die Umstinde nicht, welche bei der Behandlung
des Zuckers mit den Siuren Ulmin und Ulminsiure erzeugen,
Im Allgemeinen aber habe ich die Bemerkung gemacht, dass
der in den Alkalien unlosliche Theil bei der rohen Ulminsub-
stanz geringer ist, als der der rohen Huminsubstanz. Die letz-
tere hesteht oft ganz daraus.

Die Menge der rohen Substanz, mag sie nun Ulmin oder
Humin, oder aus beiden gemengt sein, welche man durch eine
Siure aus Rohrzucker erbiilt, ist weit geringer als die, welche
die Theorie angiebt und die bis jetzt angenommen wird. Ich
will hier einige Versuche anfiihren, welche ich hinsichtlich
dieses Gegenstandes angestellt habe.

1) Ieh kochte 100 Gr. Zucker in einem in ein Sandbad
gebrachten Recipienten mit 300 Gr. Wasser und 10 Gr. ge-
wohnlicher Schwefelsiure.

2) In dasselbe Bad brachte ich einen andren Recipienten von
derselben Gestalt und mit einem eben so langen Hals, welcher
100 Gr. Zucker, 300 Gr. Wasser und 20 Gr. Siiure enthielt.

3) Einen dritten mit denselben Mengen, aber mit 30 Gr,
Siiure angefiillten.

4) Endlich ecinen vierten mit demselben Gemenge, aber
mit 40 Gr. Siure. )

Diese vier Gemenge wurden vier Stunden gekocht und die
Homin~ und Ulminsubstanzen auf Filtern gesammell. Sie wur-
den gewaschen und hei 100° getrocknet. Die Mengen derselben
waren folgende:

I 11 HE 1V.
2,65 7,38 7,29 8,26.

Das Sieden wurde unter Erneuerung des verdampfenden
Wassers 4 Stunden lang fortgeset«t und von Neuem die
Substanzen gesammelt und bei 100° getrocknet.

I 1L HL 1v.
1,57 2,54 1,68 1,33.

Alsdann  wurden zn jeder Menge 10 Gr. gewdihnliche

Schwefelsiiure zugeselzt und das Wasser erneuert, Nach vier-

>
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stiindigem Sieden wurden die Substanzen gesammelt und bei
100° - getrocknet.

I IL 111 Iv.

6,06 2,23 1,94 1,82,

Das Wasser wurde nochmals erneuert, das Sieden des Ge-
menges noch 8 Stunden fortgesetzt und bei 100° getrocknete
Substanz erhalten:

L 1L 1. 1V,
0,84 0,74 - 0,84 1,27,

Alsdann wurden zu jeder Portion 10 Gr. Schwefelsiure
zugesetzt und das Wasser erneuert. Das Sieden wurde 16
Stunden fortgesetzt und bei 100° getrocknete Substanz erbalten:

L 1L 1L 1v.
0,97 1,89 3,43 3,16,

Sodann wurde dieselbe Fliissigkeit mit der urspriinglichen
Menge Wasser 16 Stunden gekocht und bei 100° getrocknete
Substanz erhalten: i

L II. IL. 1v.
0,95 1,53 0,98 1,60.

Endlich wurde das Sieden noch 40 Stunden wiederholt
und bei 100° getrocknete Substanz erhalten:

L ] 1L IV,
1,0 1,04 1,33 0,67.

Nach dieser Behandlung gaben die Fliissigkeiten hei einem
neuen Sieden kaum wighare Mengen. Die Mengen einer zwei-
undneunzigstindigen Wirkung waren unter den angefiihrtén Um-
stinden zusammengenommen folgende:

I 1L XIL Iv.
2,63 7,38 7,29 8,26
1,57 2 54 1,68 1,33
6,06 2,23 1,94 1,82
0,84 0,74 0,84 1,27
0,97 1,89 3,45 3,16
0,95 1,53 0,98 1,60
1,00 1,04 1,33 0,67

1404 17,35 17,51 18,11,

Aus diesen Versuchen lassen sich folgende Schliiisse ziehien:

Nicht die stirkste Siure erzeugt die grisste Menge von

Humin- und Clminsubstanzen , sondern das lingste Sieden. Eine
15 #
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verdiinntere Siure erzeugt in einer bestimmien Zeit fast dieseibe
Menge, wie eine vier - bis drei- bis zweimal stirkere.

Im Anfange erzeugt die concentrirleste Siure die grosste
Menge von Humin-~ und Ulminsubstanz. Aber auf 100 Theile
Zucker und 300 Theile Wasser erzeugen 20 bis 30 bis 40
Theile Schwefelsiiure im Anfange fast dieselben Mengen in
demselben Zeitraum und ungefiihr das Dreifache der durch
10 Theile Siiure erzeugten Menge. Nach vierstiindigem Sieden
erzeugen die verschiedenen Siuren in der darauf folgenden Zeit
eine zweile Menge, welche bei den verschiedenen Siuren ziem-
lich dieselbe ist.

Das neue Product, welches sich bei dieser Bchandlung
bildet (nicht krystallisirbarer Zncker), bat nicht das Vermigen
verloren, sich in Humin- und Ulminsubstanz umzuwandeln, Denn
nach achtstiindigem Sieden ist die schwiichste Siure, wenn
cine neue Menge Siure hinzugesetzt wird, im Stande, das zu er-
zeugen, was die stiirksten Siuren bereifs erzeugt haben, wih-
rend die stirksten um so viel weniger erzeugen, je mehr sie
zavor gegeben haben.

Im Mittel geben 100 Theile Zucker beim Sieden mit 300
Theilen Wasser und 30 bis 40 bis 50 bis 60 Theilen Schwe-
felsiiure 18 Theile von Humin— und Ulminsubstanzen, was 1 des
angewandten Zuckers betriigt. lch muss hierbei noch erinuern,
dass die Substanzen nur bei 100° getrocknet wurden und dass
sie daher noch eine grossc Menge Wasser enthielten (=. weiter
oben). .

Der nach der Einwirkung der verdiinnten Schwefelsdure
auf den Rohrzucker zuriickbleibende Zucker, welcher sich nicht
mehr jo Ulmin- und Huminsubstanzen umwandelt ), oiebt bei
Avwendung einer stirkeren Siiure eine grosse Menge Bumin,
gemengt mit weniz Hnminsdure, ohue Spur von Ulmin oder
Ulminsiure. Der Riickstand von Nr. 3, welchen ich 92 Stun-
den mit einer verdiinnten Siure behandelte, wurde ohne weitercs
Zusetzen von Siure, aber auch ohne Erneucrung des Wassers,

*) Der grisste Thejl der im Anfang erhaltenen Substanz war
Clminsiture und Ulmin, gemengt mit etwas Huminsiiure und Humiun.
Bei liingerer Einwirkung herrschten Huminsiiure vod Humin vor,
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das anf % abnahm, gekocht und gab noch hei vierstiindigem
Sieden 12,52 ganz schwarzes Humin, welches beim Zusetzen
von Ammoniak kaum einige Spuren von Huminsiiure zeigte.

Hieraus folgt, dass eine stirkere Sdure ganz anders auf
Zucker einwirkt, bei der Erzeugung von Huminsubstanzen, als
eine schwache Siiure. 1Im ersten Falle findet wahrscheinlich
eine directe Hinwirkung, eine Abscheidung von H,O statt. Im
letzteren Falle erfolgt eine Zerselzung der wasserstoffhaltigeren
Ulminsubstanzen, die sich vorher gebildet hatten, in Huminsub-
stanzen.

Wir wollen jetzt zur Untersuchung der von der Einwirkung
einer Siure auf Robrzucker zuriickbleibenden Fliissigkeit {iher-
gehen.,

IV. Zuriickbleibende Fliissigheit von der Einwirkung der
Schwefelsiure auf Zucker.

Die Zuckerlosung, aus der die Ulmin- und Huminsub-
stanzen durch Filtriren abgeschieden wurden, besitzt eine roth-
braune Farbe und enthiilt die ganze zur Erzeugung derselben
angewandte Menge von Schwefelsiure. Diese dunkle Farbe
kanu nicht von anfgeloster Huminsiure oder Ulminsiore herriih-
ren, weil diese Korper in angesduertem Wasser unloslich sind.
Es hat sich daher eine andre Substanz von dieser Farbe auf-
gelost,

Ich siittigte diese Flilssigkeit mit Kreide vnd dampfte den
-Sirup wit iiberschitssiger Kreide ab. Ich ldste nacbber die
loslichen Substanzen durch die miglichst geringe Menge Wasser
auf. Die braune Fliissigheit wurde nach dem Abdampfen von
Nenem sauer. Durch nochmaliges Siittigen wird nur ein Theil
der freien Siiure entfernt. Die Fliissigkeit enthilt alsdann ausser
einer geringen Meuge von schwefelsaurem Kalk drei verschiedene
Substanzen, deren Gemenge, bis zur Sirupsdicke abgedampft,
einen hellen Sirup von schiner rothbrauner Farbe giebt.

Beim Zusetzen von Alkohol wird eine grosse Menge eines
graubraanen flockigen Niederschlages gefilllt. Dieser Nieder-
schlag lisst nach dem Filtriren die weingeistige Auflosung weit
weniger gefirbt durchgehen. Thierische Koble kann sie fast
ganz eatfirben. Die darin 1oslich gebliebenen Theilchen eines
brannen Korpers werden davon aufgenommen. Die braune Sub -



230 Mulder, ib. die Humussubstanzen.

stanz selbst wird nach dem Sammeln auf dem Filter, dem Aunf-
lissen in Wasser und der Behandlung mit thierischer Kohle eben-
falls aufgenommen,

Die auf dem Filter gesammelten briunlichen Flocken sam-
meln sich darin zu einer braunen Gallerte, welche beim Trock-
nen eine dunkle Farbe annimmt. Diess ist ein Kalksalz mit einer
neuen organischen Siiure, die ich Apoglucinsdure nenne.

Die durch die thierische Kohle entfirbte weingeistize Lisung
enthiilt nicht krystallisirbaren Zucker und eine andre organische
Siare, welche zum Theil mit dem Kalke der Kreide verbunden
ist. Diess ist die Glucinsdure von Péligot. Je mehr man die
Wirkung der Schwefelsiure auf den Rohrzucker erschipft,
desto weniger nicht krystallisirbaren Zucker erhilt man, wihrend
der Sirup fast ganz aus der organischen Siure, d. h. aus Glucin-
siure, besteht,

Der durch die thieriseche Kohle entfirbte und im luftleeren
Raume abgedampfte Sirup ist fast farblos. Wird er mebrere
Tage ruhig hingestellt, so giebt er krystallinische Nadeln, welche
die Masse immer mehr erfiillen. Diess ist ein saures Salz der
organischen Siure, welche darin sich befindet und in diesem
Zustande in Alkobol lslich ist. Es ist doppeltglucinsaurer Kalk.

Der Sirup selbst verbreitet einen Zuckergeruch. Er hat
aber einen sehr sauren Geschmack und eine stark saure Reaction.
Der Geruch zeigt in der That die Anwesenheit von Zucker an,
Wiibrend aber die organische Siure (&Glucinsiure) leicht abge-
schieden werden kann, so verschwindet der Zucker ganz und
wandelt sich in die Siiure selbst um. Eine grosse Menge Sirup,
welche von der vollendeten Einwirkung der Schwefelsiure auf
Rohrzucker zuriickgeblieben war, gab mir nicht einmal Spuren
von nicht krystallisirbarem Zucker. Die ganze Masse halte sich
in Glucinsiure umgewandelt,

Beim Mengen des entficbten Sirups mit kleinen Mengen
von Kalkbrei, lost sich der Kalk darin auf. Gebraucht man
die Vorsicht, nicht mehr zuzusetzen, als nithig ist, um den
Sirup nech durchsichtig zu lassen, so ist die saure Reaction
fast ganz verschwunden, Setzt man alsdann Alkohel zu, so
fillt ein weisser flockiger Niederschlag nieder, welchen ich auf
dem Filter sammelte und mit etwas Alkobol in einer keine -
Kohlensiture enthaltenden Luft wusch. Diess ist durchaus uner-
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lisslich, soll das Kalksalz nicht in kohlensauren Kalk und in
Glucinsiure zersetzt werden, welche letztere mit dem Alkohol
durch das Filter geht. Der Niederschlag wurde nach dem
Waschen und Auspressen im lufleeren Raume iber Schwefel-
siiure getrocknet und nachher im luftleeren Raume bei 100° mit
Chlorcalcium. Man erhilt alsdann ein veutrales Kalksalz, wel-
ches die Glucinsdure von Péligot enthilt, welche er Kali-
suckersdure nannte.

Die abfiltrirte weingeistige Fliissigkeit triibt sich immer
mehr , besonders beim Abdampfen an der Luft, Es bildet sich
kohlensaurer Kalk. Kin Theil des glucinsauren Kalkes, welcher
nicht ganz gesittigt ist, absorbirt nach dem Filtriren Kohlen-
siiure und wandelt sich in doppeltglucinsauren Kalk und kohlen-
sauren Kalk um. .

Beim Abdampfen der weingeistigen Lisung zcigt die zuriick -
bleibende Auflosung eine stark saure Reaction. Nach noch-
maligem Siittigen durch Kalk erhillt man eine nene Menge von
glucinsaurem Kalk und so weiter, so dass man das Ganze in
dasselbe Kalksalz umwandeln kann.

Hieraus geht also hervor, dass die ven der Wirkung
der Schwefelsiiure anf Zucker zariickhleibende Fliissigkeit einen
braunen Kirper (Apoglucinsiure) und einen weissen (Glucin-
siiure) enthilt und dass sie noch ausser diesen beiden Substanzen
nicht krystallisirbaren Zucker enthilt, wenn die Einwirkung der
Schwefelsdure auf Robrzucker nicht vollendet wurde.

V. Glucinsdure.

Der auf die angegebene Art erhaltene glucinsaure Kalk
Iost sich leicht in Wasser auf, Er ist nicht sebr loslich in
Alkohol, Man kann durch Fillen der wissrigen Auflésung
vermittelst basisch - essigsauren Bleioxydes die Glucinsiure dar-
aus abscheiden. Der sich bildende weisse Niederschlag wird
gewaschen und dnrch Schwefelwasserstoff zersetst. Die Auf-
losung giebt wach dem Filtriren und Abdampfen im luftleeren
Raume freie Glucinsiure.

Sie zeigt sich in Gestalt eiper festen Masse, welche aus
der Luft keine Feuchtigkeit anzieht. Schon nach dem Abdampfen
bis zur Sirupsconsistenz wird sie an der Luft bart, Sie lost
sich leicht in Wasser auf und reagirt sauer. Alkohol list sie
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mit Leichtigkeit auf, Die wiissrige Auflosung firbt sich beim
Sieden an der Luft braun. Hs bildet sich Apoglucinsiure. Ver-
diinnte Schwefelsiure firbt sie beim Sieden, nach erfolgter
Auflisung , braun. Chlorwasserstollsiure erzeugt daraus eben-
falls die Apoglacinsinre. Verdiinnte Siuren erzeugen daraus
nicht Huminsiiure oder Ulmiusiure. Stirkere Siuren firben sie
schwarz und erzeugen daraus eine in Wasser und den Alkalien
unliisliche Substanz, welche alle Eigenschaften des Humins hat,
Hieraus erklirt es sich, dass eine schwache Siure uicht die
ganze angewandte Menge des Rohrzuckers in Huminsiiure oder
Ulminsiiure verwandelt, wiibrend eine stirkere Siure daraus
noch eine grosse Menge Humin erzeugen kann (man sehe weiter
oben). Es ist also Glucinsiiure, welche sich wiihrend der Operation
bildet, die bei Aowendung ciner stirkern Siure das Humin
liefert, wihrend es bei Anwendung einer verdiinnten Siure
nicht der Fall ist.

Alkalien ldsen die Glucinsiure leicht auf. Die neutralen
Losungen werdea durch einige Metallsalze, wie wir bald sehen
werden, gefillt. Der koblensaure Kalk wird nur zum Theil
durch freie Gluct

inre zersetzt.  Hs bildet sich ein doppelt-
glucinsaures Salz. Das neutrale Saln zersetzt sich unter dew
Kinllusse der Kohlensiure in ein saures, in Nadeln krystollisir-
bares Salz und kohlensauren Kalk. Da das saure Salz in Aikohol
loslich ist, so bietet es ein sicheres Mittel dar, den apo-
glucinsauren Kalk vom doppeltglucinsauren Kalke abzuscheiden.
Der durch Sittigen der schwetelsiurehaltigen Flilssigkeit ver-
mittelst Kreide erhaltene apoglucinsanre Kalk ist in Wasser lis~
lich,, unloslich in Alkohol. Der doppeltglucinsaure Kalk 16st
sich in ailen beiden auf.

Glucinsaurer Kalk. Dieses Salz zeigt sich in reinem
Zustande in Gestalt einer weissen Gallerte, die in’s Strohgelbe
fillt, Wird es in diesem Zustande der Luft ausgesetzt, so zieht
es Kohlensiure an und bildet kohlensauren und doppeltglucin-
sauren Kaik. Der letztere stellt beim Entstehen cinen klebrigen
Sirup dar. Bald aber fingt das saure Salz zu Krystallisiren
an, weswegen das Gemenge von kohlensaurem Kalk und doppelt-
glucinsaurem Kalk nach einigen Tagen sehr hart wird.

Soball der glucinsaure Kalk im luftleeren Raume bei 100°
getrocknet ist, ist er lultbestindizg. Wegen einer darin enthal-
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tenen Menge von apoglucinsaurem Kalk fillt seine Farbe in’s
Berosteingelbe,

Er lisst sich leicht pulvern und verbreitet beim Verbrennen
einen Geruch nach verbranntem Papier, Wird er in Wasser
aufgelost, dem unicht alle Kohlensiiure entzogen ist, so ist die
Auflssung nieht klar, weil sich ein wenig kohlensaurer Kalk
bildet, Seine Auflosnng wird darch basisches essigsaures Blei-
oxyd , salpetersaures Quecksitberoxydul und salpetersaures Silber-
oxyd gefillt. Sie wird nicht durch neutrales essigsaures Blei-
oxyd, essigsaures Kupferoxyd, Eisenchlorid und salpetersauren
Baryt gefiillt,

Dieses Salz gab nach dem Trocknea bei 100° im laftlee-
ren Raume {iber Chlorcalcium bei der Aunalyse folgende Resultate:

0,177 gaben 0,073 kohlensauren Kalk.
0,339 Subst. gaben 0,411 - 0,061 == 0,472 CO, und 0,136 H-

Gef. At. Ber.
Kohlenstoff 38,42 16 1222,96 38,55
Wasserstoff 4,46 22 137,27 4,33
Sauerstotf 33,90 11 1100,00 34,67
Kalk 23,22 2 712,04 2245
3172,27.

Die Menge der durch den Kalk in der Rihre zuriickge-
haltenen Kohlensiure 0,061 ist & von 0,472, Es befindea sich
daher 8 Atome Koblenstoff darin. Péligot gab C,y Hy, Oy5
6 Pb O fiir die Zusammensetzung des Bleisalzes an. Das Kalk-
salz besteht bei 100° aus 2 (Cg H,, 05, Ca 0) +H.

Der Zucker verwandelt sich daher uater dem Einfluss einer
Siiure in Glucinsiure, wobei er H,0 verliert.

1 Atom Zucker €, H,, 0y
1} Atom Glucinsiiure C;, H s Oy
H; O3y,

Es ist nicht der Kalk, welcher die Glucinsiure ans dem
nicht krystallisicbaren Zucker bildet, der von der Einwirkung
einer Siure auf Rohrzucker zuriickbleibt. Die Glucinsiiure pri-
existirt in dem Sirup, denn dieser euthiilt doppeliglucinsanren
Kalk, welcher durch Sittigen der Fliissigkeit durch Kreide
cntsteht. Wenn aber nicht krystallisirharer Zucker in dem zurtick-
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bleibenden Sirup noch vorhanden ist, so kann der Kalk Glucin-
siiure darans erzeugen.

Es folgt daher, dass die Siuren und die Alkalien dasselbe
Vermigen besitzen, den nicht krystallisirbaren Zucker in Glucin=
siure umzuwandeln. Wihrend der Wirkung einer Siure auf
Robrzucker bilet sich nicht krystallisitharer Zucker, und aus
dicsem bildet sich wiederum durch die fortdauernde Einwirkung
der Siure Glucinsiiure.

Der von Péligot angegebene Kirper verdient eine ge-
nauere Untersuchung. Ich habe mich in dieser Abhandlung be-
gniigt, seine Anwesenheit in dem Riickstande der Fliissigkeit an-
zugeben , welche Huminsiure oder Ulminsiiore gab, und dic
Rolle kennen zu lehren, welche er bei der Zersetzung des
Zuckers durch Siuren spielt,

VI. Apoglucinsdure.

Das braune Kalksalz, welches man durch Fillen des durch
Kreide gesiittigten Riickstandes von der Einwirkung der Schwe-
felsiiure auf Zucker durch Alkohol erhilt und von dem ich
weiler oben gesprochen habe, kann eine geringe Menge schwe-
felsauren Kalk enthalten. Um ihn abzuscheiden, lost man das
braune Kalksalz in eiver geringen Menge Wasser auf, worin
es sich leicht aufljst. Die Auflosung wird filtrirt und bis zur
Trockne abgedamp(t, oder man fillt die concentrirtc Auflisung
durch Alkohol.

Die darin enthaltene organische Substanz lisst sich durch
Fillen der Auflosung vermiltelst essigsanren Bleioxydes leicht
abscheiden. Der erfolgte Niederschlag wird durch Schwetel-
wasserstolf zersetzt und die filtrirte Fliissighkeit giebt nach dem
Abdampfen bis zur Trockne Apoglucinsiure.

Sie zeigt sich in .Gestalt einer nicht krystallisirbaren Sub-
stanz von schiner brauner Farbe, welche keine Feuchtigkeit
aus der Luft anzieht. Bei der trocknen Destillation giebt sie
sanre Dimpfe ohne Spur von Ammoniak und verbreitet einen
Geruch nach verbranntem Papier, wenn man sie auf einem
Platinbleche verbrennt, wie die Glucinsiiure. Sie bliht sich nicht.

Die Aypoglucinsiiure 1ost sich leicht in Wasser auf, sie Jisst
sich aber in freiem Zustande durch Alkohol nicht fillen. Alkohol
1st sie mit Schwierigkeit auf, Acther lbst sie nicht auf. Schwe-
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felsiiure lost sie bei gewdhnlicher Temperatur mit blutrother
Farbe auf. Verdiinnte Schwefelsiure veriindert sie nicht in
der Wiirme, list sie aber auf. Starke Salpetersiiure zerselzt
sie, nachdem sie dieselbe entfiirbi hat, unter bedeutender Eut~
wickelung von Stickstoffoxydgas. Ist die Salpetersiiure durch
Ammoniak gesittigt, so gieht die klare Flissigkeit mit einem
Kalksalze einen Niederschlag von oxalsaurem Kalk. Sie [ost
sich in verdiinnter Salpetersiure eben sowohl, wie in concentrir-
ter und verdiinnter Chlorwasserstoffsiure auf. Kali, Natron,
Ammoniak, Kalkwasser und Barytwasser losen sie mit dunkelrother
Farbe auf. Die Blei- und Silbersalze bilden braune gallertartige
Niederschlige in den neutralen Aufljsungen der Alkalisalze,
welche sich, besonders das Silbersalz, in dem Waschwasser
auflosen und die daber ausgepresst werden miissen, Der durch
essigsaures Kupferoxyd in einem apoglucinsauren Alkalisalze
oder selbst in Apoglucinsiiure erzeugte Niederschlag besitzt eine
braune Farbe.

Wird die Apoglucinsiure durch Salpetersiure zersetat, so
erzeugen die Barytsalze keinen Niederschlag darin. Sie ent-
hilt daher keine Schwefelsiure, :

0,234 Apoglucinsiure, bei 120° getrocknet, gaben 0,497
€O, und 124 H,

Gef, At. © Ber.
Kohlenstoff 54,10 18 375,83 54,74
Wasserstoff 5,42 22 137,27 5,46
Sauerstoff 40,48 10 1000,00 39,80
2513,10.

Bei 120° stellt sich daher die Zusammensetzung der freien
Apoglucinsiure durch C;q Hy, O,g dar.  Wahrscheinlich ent-
wickelt sich bei einer hihern Temperatur noch 1 Afom Wasser.

Apoglucinsaurer Kalk. Das Kalksalz, dessen Bereitung
ich schon weiter oben angegeben habe, zeigt sich in Gestalt
einer braunen, amorphen Masse, welche sich leicht pulvern ldsst,
keine Feuchtigheit aus der Luft auzieht und in Wasser mit
schoner brauner Farbe lislich ist. Die Auflosung wird durch
Beinschwarz giinzlich entfirbt, Die entfirbte Flissigkeit wird
durch basisches essigsaures Bleioxyd nicht mehr gefilt,

Alkohol 16st den apoglucinsauren Kalk nicht auf.
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Chlor, in eine wiissrige Auflisung von apoglucinsanrem
Kalk geleitet, entfiirbt die Aufljsung und fillt daraus ein ziegel-
rothes Pulver von derselben Farbe wie das, welches die Humin-
siinre giebt und das ich weiter unten untersuchen werde. Ich
habe es picht analysirt. Zugleich bildet sich Ameisensiure,

Der apoglucinsaure Kalk wurde durch Kupferoxyd und
chlorsaures Kali analysirt, welches in den hintern Theil der
Robre gebracht worden war, eben so wie das Bleisalz und die
freie Siiure.

Bei 130° in einem Strome trockner Luft getrocknet, gaben
0,234 des Kalksalzes 0,398 -+ 0,024 = 0,422 C 0, und 0,160 H.

0,082 gaben 0,019 Ca0O, CO,, worin 0,0107 CaQ eunt-
halten waren.

Gef. At. Ber.

Kohlenstoff 49,87 18 1375,83 49,90

Wasserstofl 4,75 20 124,80 4,53

Sauerstoff 32,33 9 900,00 32,65

Kalk 13,05 1 356,02 12,92
' 2756,65

= C,g H;g Og + Ca O+ H.

Apoglucinsaures Bleioryd. Das auf die weiler oben an-
gegebene Weise bercitete Bleisalz gab bei 138° getrocknet:

0,238 Substanz 0,092 PhO.

0,588 — _ 0,782 CO, und 0,164 H.
Gef. At. Ber.
Kohlenstoff 36,77 18 137583 37,85
Wasserstoff 3,10 18 112,32 3,06
Sauerstoff 21,47 8 800,00 21,70
Bleioxyd 38,66 1 139450 37,98
T 3682,65.

Das bei 138° getrocknete Bleisalz enthillt daher die Sub-
stanz im wasserfreien Zustande.
Apoglucinsaures Silberoxyd. Das Silbersalz zeigt sich in
Gestalt einer dunkel gefiirbten Masse mit Metallglanz,
0,060 gaben 0,022 Silber.
Gef. At Ber.
Silberoxyd 39,3 1 38,8
Apoglucinsiure 60,7 i 64,2,
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Ueberblick.

Bei Behandlung des Rohrzuckers mit verdiinnter Schwe-
felsiure im luftleeren Raume reicht die Temperaiur nicht hin,
um den Zucker in Ulmiasiure, is Ulmin oder in Ameisensinre
umzuwandeln. Der Rohrzucker wandelt sich in nicht krystallisir-
baren Zucker um. Diess ist die einzige Zersetzung, welche
vorgeht.

Nimmt man die Operation in einem Gase, welches Sauer-
stoff enthiilt, bei einer hilern Temperatur vor, als die ist, welche
man bei der Behandlung der Substanz im luftleeren Raume an-
wandte, selbst wenn man einige Grade unter derselben operirt,
s0 fapgt die Fliissigkeit bald sich zu firben an. Es bildet
sich Apoglucinsiure. Da sich diese nur aus Glucinsiiure ge-
bildet hatte und letztere wahrscheinlich das Resultat der Ein-
wirkung der Schwefelsiure auf nicht Kkrystallisirbaren Zucker
ist, so konnen wir daraus schliessen, dass sich zuerst durch
die Einwirkung einer Siure auf Rohrzucker unkrystallisirbarer
Zucker bildet.

Der nicht Lrystallisichare Zucker selbst wandelt sich bei
fortdauernder Einwirkung der Schwefelsiiure in Glucinsiure um,
und diese Siure wiederum bildet Apoglucinsiure, welche, wenn
man die Operation bei Luftzutritt vornimmt, die Flilssigkeit
braun firbt.

Ehe sich die geringste Menge von Ulminflocken in der
Fliissigkeit zeigt, hat sie sich braun gefiirbt, und wenn man
die Einwirkung der Schwefelsiiure nicht weiter freibt, sondern
die Fliissigkeit mit Kreide siittigt, so kann man schon ein wenig
Apoglucinsiiure in Verbindung mit Kalk abscheiden.

Seizt man den Versuch bei einer niedrigen Temperatur
ohne Mitwirkung des Sauerstoffes fort, so bildet sich Uimin-
siure und Ulmin, welche sich wiederum in Huminsivre und
Humin bei einer griossern Wiirme und bei Mitwirkung des Sauer-
stoffes umwandeln, wobei H, gegen O, umgetauscht und O,
absorbirt wird. Cyg Hy, 0, wandelt sich in Cyo Hzo O 5 um,
alle beide bei 140°.

Je nachdem die Einwirkung fortdauert, nimmt die Menge
des nicht krystallisicbaren Zuckers zu. Kine stirkere Siure, in
diesem Zeitpuncte zugesetzt, erzengt eine neue Menge von Ulmin-
substanzen. Bald ist der ganze Krystallisirhare Zucker ver-

v



238 Mulder, ib. die Humussubstanzen.

schwunden und hat sich in Glucinsiure und Apoglucinsiiure nm-
gewandelt, welche durch eine verdiinnte Siure sich nicht mehr
weder in Ulmin noch in Humin umwandeln, die aber darch eine
stiirkere Siiure sich ganz in Iumin umwandeln, obne Ulmin,
Ulminsiiure oder Huminsiure erzeugen zu konnen.

Die sich wihrend der Einwirkung der Schwefelsiure auf
den Rohrzucker bildenden Kirper sind folgende:

¢ H O
Ulmin 40 32 14
Ulminsiiure 40 28 12
Humin ’ 40 30 15
Huminsiure 40 24 12
Glucinsiiure 8 10 3
Apoglucinsiiure 18 18 8

nicht krystallisitharer Zucker 12 28 14 (Péligo(),

Beriicksichtigt man den Sauverstoff und Wasserstofl nicht,
welche Wasser gebildet haben, so fehlt es in dieser Reihe an
Sauerstoff. Es bildet sich daher noch eine sauerstofthaltigere
Substanz. Diess ist Ameisensiure C, H, O,.

Es fragt sich, woher die sich bildende Ameisensiiure
entsteht.

Um diese Frage zu beantworten, muss ich bemerken, dass
sich im luftleceren Raume weder Huminsubstanzen, noch Ulmin-
substanzen, noch Apoglucinsiure, noch Ameisensiiure bilden,
Die zuriickbleibende Flissigkeit giebt nach dem Sittigen mit
Kreide und dem Abdampfen (nachdem der schwefelsaure Kalk
abgeschieden worden ist) his zur Sirupsdicke, nicht die ge-
ringsten Spuren eines Niederschlages von apoglucinsaurem Kalk,
wenn man Alkohol dazu bringt. .

Der nicht krystallisirbare Zucker und die Glucinsiiure un-
terscheiden sich vom Rohrzucker nur durch die Elemente des
Wassers. Thre Bildung kaon daher die Bildung des Ulmins oder
der Ulminsiiure nicht aufkliren, welche Wasserstoff im Ueber-
schusse enthalten und welche die gleichzeitige Bildung einer
sauerstoffhaltigern Substanz voraussetzen.

Wir wollen den nicht krystallisirbaren Zucker und die Glu-
cingiiure unberiicksichtigt lassen, welche Sauerstoff und Was-
serstoff in dem Verhiltnisse enthalten, worin sie Wasser bilden,
ehen so wie die Apoglacinsiure, welche aus der letztern unter
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Mitwirkung des Sauerstoffes entstebt, endlich die Huminsiure
und das Humin, welche sich durch eine schwache Siure nor
unter Mitwirkung des Sauerstofles selbst bilden, wobei sie das Ulmin
und die Ulminséiiure zersetzen. Alsdann bleiben nur noch Ulmin,
Ulminsiiure und Ameisensiiure als die einzigen Saobstanzen Gb-
rig, die den Schliissel zur Erklirung der ganzen Wirkung ge-
ben miissen, welche eine verdiinnte Siure auf Rohrzucker ohne
Mitwirkung des Sauerstoffes dussert.

Erinnern wir uns, dass sich die Ameisensiure sogleich er-
zeugt , sobald Schwefelsiure auf Zucker in Stickstofigas oder
Wasserstoffigas reagirt, und nehmen wir an, dass § von 7 Ae-
guivalenten halbwasserhaltigem Zucker der Einwirkung der Siure
aunsgesetzt wiirden, so baben wir:

C H O
L von 7 Aeq. Zucker = 42 70 35
1 Aeq. rohe Ulminsubstanz — 40 32 14
1 — Anmeisensiure = 2 2 3
18 — Wasser = 36 18
42 70 33. )

Die Aeq. Wasser werden zum Theil auf den Rohrzucker
ilbergetragen, um daraus nicht krystallisirbaren Zneker C,,H,50,
(Péligot) zu bilden. Letaterer verliert von Neuem Wasser,
indem er sich in Glucinsiure CgH,, 05 verwandelt, welche an-
derthalbmalgenommen Cy , Hy 5 Oy =Cy, Hyg Oy 5 — 6L H, O ist.

Es bleibt daher nur noch die Bildung der Apoglucinsiiure
zu erkliren. Wir haben gesehen, dass die Glucinsiiure in dem
zuriickbleibenden Sirup priexistirt und dass sich die Glucinsiure
in Apoglucinsiiure amwandeln kann, wenn man ibre Auflisung
in Wasser siedet, oder wenn man Glucinsiure in der Wirme
mit einer Siure behandelt.

Die doppelte Glucinsiiure besteht aus C;;H,00,,. Wenn
man die Apoglucinsiure €, gH 4 0g damit vergleicht, so be-
merken wir denselben Untersehied, welchen die Kérper, wel-
che sich an der Luft firhen und Apotheme bilden, im Allge-
meinen zeigen, dass nidmlich der Sauerstoff und Wasserstoff ab-
nehmen, wiihrend der Kohlenstoff zunimmt.

Die Glucinsiiure wandelt sich bei der Behandlung in der
Luft immer mehr in Apoglucinsiure um, wihrend diess bei der
Behandlung im luftleeren Raume nicht der Fall ist. Der mit
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Kreide gesittigte Sirnp, dem der apoglucinsaure Kalk durch
Alkohol entzogen ist, wird durch Beinschwarz vollkommen ent-
firbt. Dampft man aber an der Luft ab, so bildet sich eine
neue Menge von Apoglucinsiure, welche von Neuem durch
Kreide gesiiltigt werden kann, und so weiter. Diess ist dieselbe
Umwandlung, welche man bei dem Gerbstoffe, dem Extraetiv-
stoffe und bei vielen anderen Substanzen bemerkt, welche eine
genauere Untersuchung verdienen.

Ich konnte keine Apoglucinsiure von dem Sirop sammeln,
wenn die atmosphirische Luft keinen ungehinderten Zutritt zu
der Einwirkung einer Siure auf Zucker hatte. Die Bildung
der Huminsubstaozen ist daher an die Erzeugung der Apoglu-
cinsiure gebunden, wie die der Ulminsubstanzen an die Erzeu-
gung der Ameisensiure.

Der ziegelrothe pulverige Absatz, welchen dag Chlor in
einer Aufljsung von apoglucinsaurem Kalk erzeugt und welcher
dem der Huominsiore gleicht, macht es wabhrscheinlich, dass
die chlorbaltige Verbindung Cy, H,,0,,Cl,, von der wir so-
gleich sprechen wollen, sich ebenfalls erzeugt. Diess ist um
so wahrscheinlicher, weil sich zugleich Ameisensiure bildet.
Bei der Bildung von 10 H, Cl, kinnen sich vom Wasser 6 Af,
Sauerstoll abscheiden, welche geben konnten mit 2(C g H g0y)
2(Cy H, 03 + €5, Hyy Ogy)

C H 0 «da

2 Aeq. Apoglacinsiure 36 36 16 —
6 — Wasser — 12 6 —
11 — Ctlor —_— — — 22
36 48 22 22

2 — Anmeisensiiure 4 4 6 —
10 — Chlorwasserstoffsiure — 20 — 20
1 — Chlorhuminsiure 32 24 16 2

36 48 22 22
Wie dem zuch sei, so zeigt die Eigenschaft des Chlors,
denselben Niederschlag in Huminsiure und Apoglucinsiiure zn
geben, eine neue Beziehung zwischen den Huminsubstanzen und
den Apothemen an. Die Kenntniss dieser Korper, von denen
wir noch nichts Positives wissen, wird eines Tages mebrere
interessante Ansichten fiir die Wissenschaft darbieten.
(Vortsetzung folgt.)






