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Ueber Huminsubstaiizeii.

Pflanzen oder Pflanzenteile, welche bei Gegenwart von Wasser

lind Luft der freiwilligen Zersetzung anheimfallen, verlieren mehr

oder minder rasch die ihnen eigne Frbung und werden gelb, rot,

schlielich braun, missfarben grau oder schwarz. So wechselnd das

Bild dieser Verfrbungen auch sein mag, so beruhen sie gleichwohl
im wesentlichen auf denselben Prozessen. Die herbstliche Zeichnung
der Bltter, das Braunwerdeu des Holzes absterbender Aeste und der

Baumrinde, das Auftreten dunkler Flecken auf angeschnittenen Knollen

und Frchten, die Schwarzfrbung von Stmmen, welche in feuclitor

Erde oder in Wasser verweilen, kurz die augenflligen Vernderungen

jeder sich selbst tiberlassenen toten Pflanzenfaser oder Frucht sind

lediglich oder doch hauptschlich die Folge einer bestimmten chemi-

schen Umwandlung der Kohlehydrate, welcher Umwandlung hufig
eine von Farbstotfbildung begleitete Spaltung der Gerbsuren voraus-

geht oder sich zugesellt.

Dass die erwhnten Erscheinungen, insbesondere das Auftreten

lebhafterer Farben, bei gerbstoft'haltigen Pflanzen und Pflanzenteilen

zugleich durch Umsetzungen der Gerbsuren verursacht werden, ist

ganz zweifellos; entstehen doch die aus den Binden und Borken

extrahierbaren braunen und roten Farbstoffe allein durch Spaltung
dieser Suren. Die Mitwirkung der letztern kann aber nur da in

Frage kommen, wo sie berhaupt vorhanden sind, und wenngleich
sehr verbreitet im Pflanzenreich, fehlen sie doch in vielen Gewchsen,
ohne dass durch ihre Abwesenheit das Bild der freiwilligen Zersetzung
in ihrem ganzen Verlauf gendert wrde.

Ganz allgemein und in erster Linie sind die Kohlehydrate an

den Vorgngen in welkenden Pflanzen und verwesender Pflanzen-

substanz beteiligt. Lidem der Zucker und die Cellulose, und zwar

zunchst in den oberflchlichen Gewebsschichten, einer eigenartigen

Spaltung verfallen unter der Einwirkung noch unbekannter Agen-

tien, entstehen aus ihnen neben andern Verbindungen stark gefrbte

Substanzen, welche schon in Spuren dem Auge bemerkbar werden.

Anfnglich, nach dem Erlschen des vegetativen Lebens, bilden sich

diese braunen bis schwarzen Krper in sehr geringer Menge; mit

fortschreitendem Zerfall des Pflanzenleibes wird ihre Quantitt be-

trchtlicher und da, wo die Verwesung vollendet ist, bleiben sie als

schwer zerstrbarer Rckstand brig. Sie stellen alsdann lockere,

erdige oder flockige, hygroskopische Massen dar, in Wasser kaum

lslich, sehr widerstandsfhig gegen atmosphrische Einflsse und

indifferent gegen Mikroorganismen. Sie sind die nie fehlenden End-

produkte der Verwesung von Vegetabilien ein Umstand, der die

Schlussfolgerung nahe legen musste, dass die Stoffe, aus welchen sie

entstehen, in allen Pflanzen vorhanden seien. So konnte a priori nur
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von den Kohlehydraten der Ursprung- jener Krper hergeleitet werden.

Die chemische Untersiichiing hat diese Annahme besttigt; unauf-

g-eklrt ist nur geblieben, auf welche Weise bii dem Verwesungs-

prozess die Umwandlung der Cellulose, des Zuckers, der Strke u. .

in die stark gefrbten Substanzen zustande kommt.

Einen reichen Vorrat an diesen Substanzen enthlt der Torf, die

Braunkohle, vor allem die Dammerde, und man hat die Gesamtheit

der im Mutterboden vortindlichen, nicht nher definierten organischen

Krper, welche die Reste einer untergegangenen Pflanzenwelt dar-

stellen, als Huminsubstanzen bezeichnet. Diese Bezeichnung fand

indess lange eine unkontrollierte Anwendung auf ganz verschieden-

artige braune oder schwarze Massen organischen Ursprungs. Sie

galt nicht allein fr die charakteristischen Bestandteile des Humus,
sondern auch fr gewisse Zersetzungsprodukte von Phenolen und

organischen Suren, fr die braunen Niederschlge, welche sich spontan
in Lsungen von Cyanverbindungen abscheiden ,

und fr eine Reihe

anderer bei chemischen Versuchen erhaltener unerquicklicher Massen,
welche nher zu erforschen undankbar schien.

Die ersten eingehenden Untersuchungen ber Huminsubstanzen

sind von Mulder^) ausgefhrt. Vor ihm hatte Berzelius aus

Dammerde zwei nicht nher charakterisierte Huminkrper, Gein und

Geinsure, isoliert, Braconnot aus Ru durch Extrahieren mit Kali-

lauge und aus Sgespnen durch Kalischmelze amorphe, schwarze,

in verdnnten Suren unlsliche Verbindungen gewonnen und BouUay
und Malaguti aus Rohrzucker durch Kochen mit verdnnter Schwe-

felsure oder Salpetersure hnliche Krper erhalten. Die Zusammen-

setzung dieser ihren Reaktionen nach offenbar einander verwandten

Produkte entsprach annhernd der Formel CgoHgOjj. Peligot schrieb

dem Braconnot'schen Krper die Zusammensetzung C27H280e zu,

und Stein fand fr die Huminsubstanz aus Zucker die Formel Cj^H^gOa.

Waren die Resultate dieser Arbeiten auch unsicher, so konnte schlie-

lich doch so viel als erwiesen gelten, dass die natrlichen Humin-

substanzen aus den Kohlehydraten der Pflanzen entstehen und dass

knstlich aus den Glycosen, aus Strke und Cellulose durch chemische

Agentien die gleichen oder sehr hnliche Substanzen dargestellt wer-

den knnen. Von der Erforschung der knstlichen Huminsubstanzen

lieen sich daher zugleich Aufschlsse ber die Entstehung der natr-

lichen erwarten.

Mulder untersuchte zunchst die aus Zucker durch Kochen mit

verdnnten Mineralsuren entstehenden Produkte. Er fand unter diesen

neben Ameisensure, Glucinsure und Apoglucinsure zwei braune

Ulmin und Ulminsure und zwei schwarze Humin und Humin-

sure amorphe Krper. Die beiden Suren lsten sich leicht in

1) Journal f. piakt. Chemie, XXI, 203 u. 321.
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Kalilauge und bildeten Metallsalze, Ulniin und Iluniin nalnnen zwar

gleichfalls Alkali auf, wurden aber nicht lijslich. Bei Anwendung str-

kerer Mineralsuren sowie nach lngerem Kochen bildeten sich vor-

wiegend die schwarzen Krper. Damit stimmte berein
,
dass durch

Oxydation Ulmin und Ulminsure in Humin und Huminsure ber-

gefhrt wurde. Die Mitwirkung des Luftsauerstofifs bei der Zersetzung

des Zuckers hielt Mulder fr zweifellos, nachdem er gefunden hatte,

dass verdnnte Suren in Vacuo den Zucker nicht vernderten und

dass auch in Stickstoff- und Wasserstoffatmosphre nur Ameisen-

sure, aber nicht Huminstoffe entstanden. Seine Analysen, zn w^elchen

er die Prparate bei 160 190" trocknete, fhrten ihn zu folgenden

Formeln:
Ulrain C40G32O14

Ulminsure C4oH2gO]2
Humin C40H30O15

Huminsure C^QR2i0^2'

Mit diesen, wie es schien, wohl definierten Produkten verglich

Mulder die natrlich vorkommenden Huminsubstanzen. Durch Ex-

trahieren von Torf, Garten- und Ackererde und Fllen der Extrakte

mit Suren isolierte er mehrere Krper, welche die Eigenschaften

der knstlichen Huminsure besaen, aber stets Stickstoff, und zwar

in der Form von Ammoniak, enthielten. Das Ammoniak war ihnen

weder durch wiederholtes Auflsen und Fllen noch durch Kochen

mit Natriumkarbonat zu entziehen; nur durch anhaltendes Erhitzen

mit starkem Aetzkali wurde es ausgetrieben. Die Neigung, Ammoniak

zu binden und hartnckig festzuhalten, zeigte brigens auch die knst-

liche Huminsure. Wegen der Schwierigkeit, die natrlichen Suren

rein darzustellen, analysierte Mulder deren Ammoniumsalze, erhalten

durch Uebersttigen der Surelsung mit Ammoniak und Eindampfen
zur Trockne, und fand fr huminsaures Ammonium

aus Torf a) C40H28O12 -h N2H6 + 3H2O
. b) (C,oH3oO,3)2 -h N2H, + H2O

aus Dammerde C40H24O12 H- N2H6 -\- 6 H2O.

Mit diesen Zahlen fielen die aus den brigen Analysen berech-

neten Werte zusammen; nur der nie analytisch, sondern allein mit

Hilfe einer Formel bestimmte Wassergehalt schwankte. Zwischen

ihnen und der Formel der Huminsure aus Zucker bestand eine so

geringe, berdies leicht erklrbare Differenz, dass, da zugleich Reak-

tionen und Eigenschaften in demselben Sinne entschieden, die Iden-

titt der natrlichen und knstlichen Sure sehr wahrscheinlich wurde;

die unerheblichen Abweichungen lieen sich durch die Annahme er-

klren, es existierten verschiedene Modifikationen der einfachst zu-

sammengesetzten Huminsure, und diese Modifikationen seien nichts

weiter als verschiedene Hydratationsstufen der Grundsubstanz.
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Die in Alkali unlslichen Anteile der natrlichen Huininstoiife hat

Mulde r nicht nher untersucht. Dagegen hat er noch von der Sure

C^oH,240i2 nachgewiesen, dass sie sich sowohl im Ru wie im zersetzten

Protein vorfnde. Das aus Ru dargestellte huminsaure Ammonium
enthielt der Elementaranalyse zufolge 1 Mol. Naphtaliu, war also =
C40H24O12 4- NoH 4- OjoHg.

Bemerkenswert ist sein Versuch mit Eiereiwei ^). Wenn er Protein,

das durch Essigsure aus einer alkalischen Eiweilsung niederge-

schlagene Alkali -Albuminat bekanntlich der Ausgangspunkt der

Mul der 'sehen Theorie der Eiweikrper lngere Zeit mit str-

kerer Chlorwasserstotifsure in der Wrme digerierte, so entstand

unter vlliger Zersetzung des Eiweies eine schwarze Masse, von

welcher sich ein Teil in Kalilauge lste. Aus dieser Lsung wurde

durch Suren eine ammoniakhaltige Huminsaure gefllt, die in ihren

Eigenschaften mit der Huminsaure aus Zucker vllig bereinstimmte.

Fr das Ammoniumsalz ergab sich die Formel C^oH240i2-l-Nr,H6-f-H20.
Auch bei der Fulnis des Proteins beobachtete Mulder die Bil-

dung von Huminsubstanzen: infolge der gleichzeitigen reichlichen

Ammoniakentwicklung blieben dieselben gelst. Er glaubte hieraus

schlieen zu drfen, dass die Dngung des Ackers mit faulenden

stickstoffhaltigen Stoffen deshalb von so groem Einfluss auf die

Fruchtbarkeit sei, weil in demselben Mae, als durch die Zersetzung
des Dngers der Ammoniakgehalt des Bodens steige, auch die Menge
der gelsten Huminsaure und damit die Menge des jleicht assimilier-

baren Nhrmaterials der Pflanzen zunehme.

So weit die Untersuchungen von Mulder. Obschon nicht in sich

abgeschlossen und in analytischen Einzelheiten otfenbar unzuverlssig
oder inkorrekt, sind sie gleichwohl in ihren experimentellen Ergeb-
nissen mehrere Dezennien hindurch unangefochten geblieben.

Oskar Schulz (Erlangen).

(Fortsetzung folgt.)

Die Malaria und die Mittel zu ihrer Bekmi)fiing-.

Lange vor dem sichern Nachweis der parasitren Natur vieler

Infektionsstoffe war fr die Malaria die Ueberzeugiing allgemein ver-

breitet, dass sie von der Einwanderung eines Infektionsstotfes tieri-

scher oder pflanzlicher Natur bewirkt sein msse. Dafr sprachen
so viele Eigentmlichkeiten in der Art der Ansteckung, der Verbrei-

tung und des Verlaufs der Krankheit, dass diese Ueberzeugung bei

den Pathologen Geltung gewann, ehe man noch die Mittel besa, sie

einer wissenschaftlichen Prfung zu unterziehen. Ihr gegenber stand

1) Journal f. prakt. Chemie, XXI, 344.
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