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Zur Kenntnis der Huminsiiuren. 
Von Prof. Dr. J. MAECUSSON. 

(mIIBe& 1%/10. 1818) 

Den Ausgangspunkt der vorliegenden Untermchung bildeten 
Bemiihungen, die in der Natur weitverbreiteten Huminsliuren 
durch chemieche Eingriffo so zu verlndern. daB sie in Form ihrer 
Auralisah als Seifenersatz Verwendung fmden konnten. Diem 
Versuche haben nicht zum Ziele gefiihrt. Bei der vorgenommenen 
naheren Priifung dcr Humineiiuren wurden jedoch Ergebniaae er- 
halten, welche zur Kennzeichnung dieser Siuren beitragen konnen. 

Die Huminsiiuren fmden sieh hauptsilchlich in der Ackerkrume, 
in Moorbden, im Torf, in dcr Braunkohlo und in verfaultem Holz 
Sic sind braun bis schwarz gefiirbt und enthalten 55-65% Kohlen- 
stoff, 3 , 7 4 , 6 %  Waaserstoff, bis zu 4% Stickstoff, im iibrigen 
Sauerstoff und wenig Schwefel. Vielfach ist die Fragc erortert war- 
den, ob die Huminsiiuren eine Carboxylgruppe enthalten und dem- 
gcmaD ale wahro Siiuren anzusehcn sind, oder ob die Riitung des 
Lackmuspapieres eowie das beobachtete Angreifen von Carbonaten 
nur durch die Kolloidnatur dcr Siiuren bedingt wird. Letztere An- 
sicht ist bcsonders durch v a n B e  m m e  1 e n aowie durch B a u - 
m a n n und G u 11 y vertreten worden. 

Hiernach sollen Huminstoffe befiihigt win, die baeiechen oder 
positivcn Ionen von Salzen zu adaorbieren, m daB die negativen 
Ionen frei werden und auf Lackmus wirken. Fiir das Vorliegen 
carboxylhaltiger Siiuren haben sich namcntlich R i n d e 11 und 
0 d 6 n ausgcsprochen. Ihre Amicht wird duroh die nachfolgenden 
Versuche bestiltigt. 

Ein Teil des Sauerstoffs ist in den Humineiiuren, nach R o g e r 
und V u 1 g u i nl), in Form alkoholischer Hydroxylgruppen vor- 
handen, was aus der Acetylierbarkeit mittels Essigsiiureanhydrid 
geachlossen wird. 

Fiir die jetzigen Versuche dienten als Ausgangsmaterial Humin- 
eiiuren, die aus einer dem Casaeler Braun Ilhnliohen, groDtenteils 
dkalilodiohen schlesischen Braunkohle in einer Ausbeute von 65% 
gewonnen waren. Sie enthielten 2,1% N, 0,37% S und 7.6% Aschen- 
bestandteile. f ire  Alkali& hattan ebenso wie die enteprechenden 
Vcrbindungen der in ranzigen Fetten und gebheenen &en vor- 
kommenden ,,oxydierten Fetteiiuren" dunkle Farbe und geringee 
Schaumverm6gen. Aus Oxyfettsiiuren liiBt aich nun bekanntlich die 
Oxygruppe durch Einwirkung von Schwefelaiiure und Spaltung der 
zuniichat entetehenden Schwefelsliureverbindung mit Waseerdampf 
herausnehmen unter Bildung von ungesiittigten Fettaiiuren. Dieee 
Reaktion wurde auf die Huminauren iibertragen: 2 g der Siluren 
wurden mit 10 ccm konz. Schwefelsiiure iibergossen (wobei Selbst- 
erwirmung eintrat) und iiber Nacht stahen gelassen. Eine zweite 
Probe wurde zuniichst ebenso behandelt, d a m  abor noch zwei Stunden 
im Wassorba.de erwirmt. Auf Zusatz von Waaeer zur Reaktionsmaeee 
fielen braunschwarze Stoffe aus, und mar bei beiden Proben in einer 
Ausbeute von etwa 70% mit 1.5% Schwefel. Sie spalteten beim Be- 
handeln mit iiberhitztem Wasscrdampf Schwefelsiiure ab; es gelang 
aber nicht, fiir den ins Auge gefaBten Zweck brauehbare Produkte zu 
erhalten. Bei Einwirkung rauchender Schwefehure auf die Humin- 
sburen (2 Stunden bei 100') betrug die Ausbeute nur 43%. der 
Schwefclgehalt 2,6%). 

Weiterhin wurde geprift, ob etwa die Huminsiiuren dureh 
Oxydationsmittel wie Permangenet, schmelzendes Alkali d e r  
Salpetersiiure aufgchellt werden konnten. Permanganat wird von 
einer alkalischen Liisung der Sure,  lebhaft reduziert. die nach der 
Einwirkung ausgefillten Siiuren waren jedoch noch ebenao dunkel 
wic zuvor. DUrch schmelzendes Kali (Temperatur 250') wurde ein 
betriichtlichcr Teil dcr Siiuren in waeaerliieliche Spltungsprodukte 
ubergefiihrt, die zuriickgewonnenen unlodiehen Sauren waren dunkel. 

Die Einwirkung der Salpeter&ure erfolgta folgendermalkn: 
2 g Humindure wurden unter Wawrkiihlung allmfilich in 10 ccm 
70%ige Salpetersiiure ( q e z .  Gew. 1,42) eingetragen. Auf Waseer- 
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zusatz schieden-aieh 1.05 g entspreehend 53% braune Stoffe ab, 
die in Alkali leicht lodich waren. Die Liiaung schaumte etwas beim 
Schiitteln, mr aber fiir eine Verwendung als Scifcncrsatz nicht hell 
genug. 

Niihere Priifung ergab, daB eine eyclieche Nitroverbindung mit 
2,9% Stickstoff vorlag ; bei Verwendung rauchendcr Salpetereiiure 
(1,52) wurde eine Dinitrohuminsbure mit 4,3% Stickstoff erhalten, 
die offonbar mit einer von A l b e r t  und M a l k o m c s i u s * )  
gewonncncn Verbindung identisch war. 

Die mit Schwcfel- und Salpetersiiure erhaltenen Produkte hatten 
in vielen Punkten iihnlichkeit mit den analog aus Braun- und Stein- 
kohle vom Vf. erhaltenen Korperns). Mit Schwefelsiiure aind aus 
beiden Kohlenarten Oxoniumverbindungen gewonnen worden, 
welche durch alkoholischc Natronlaugc nicht zcreetzt wurdcn, da- 
gegen beim Erhitzen mit Waaeer oder Salzsllurc Schwefclsiiure ab- 
spalteten. Das gleiche Verhalten zeigten die Huminsiiurcvcrbin- 
dungen, sie losten sich aber, im Gegensatz zu den Kohlenverbin- 
dungen, infolge ihres Carboxylgchaltes in alkalischcn Fliissigkeiten auf. 

Rsuchende Salpeterdure bildete mit Braun- und Steinkohle 
cpcliache Dinitroverbindungen mit 6 5 %  Stickstoff. Das ent- 
sprechend gewonnene Nitrierungsprodukt der Humineiiuren ist 
ebenm wie Nitrokohle unloalich in Ather, Benzin, Bcnzol, Chloro- 
form, leicht loalich in Aceton, Dichlorhydrin, Pyridin und in Alkalien. 
Letztere bilden waeaerlodiche Salq von Isonitrokorpern. die durch 
Mineraleiiuren unter Entwicklung von Stickoxydul zersetzt werden. 
Die h'itrohuminsiiuren vermogen in gleicher We& wie Nitrokohle 
Brom sowie Schwefelsliure zu addieren und rnit Eisenchlorid oder 
Queeksilberbromid Doppelverbindungen einzugehen. 

Nun enthalten die Kohlen ale Hauptbestandteil polycyclische 
Sauerstoffverbindungen, deren Sauerstoff sich in Briicken bindung 
vorfindet'). Man wird dahor angesichts dcr geschildcrten Vcrh&ltnisse 
annehmen konnen, daB die Huminsiluren iihnlich gebaute Kerne auf- 
weieen. Weitergehende Schluaee lassen sich au8 dcm Umstande ab- 
leiten, daB den natiirlichen Huminsauren im Vcrhalten sehr nahe- 
kommende Siiuren kiinstlich aus Kohlenhydraten durch Behandeln 
mit Salz&iure herstellbar sind. Die Reaktion verliiuft unter Abspal- 
tung von Wasser. Neben Huminsburen enteteht aus Pentosen 
Furfurol, aus Hexosen Liivulinsiiure. Letztere ist abcr nur ein 
sekundlires Spaltungsprodukt; primiir cntsteht Oxymcthylfurfurol. 
Von diesem entgeht offcnbar ein Teil dcr Liivulinsiiurespaltung und 
wandelt sich, unter ZueammeneehluB mehrerer Molekiile, in Humin- 
&ure um. Zugunsten der Auffassung, daD die Huminsburon einen 
Furankern enthalten, wird von C h a r d e t 6, angefiihrt, daB sich 
bei dcr trookenen Deetillation der Siiurcn Furandcrivate (Purfurol, 
Furan urn.) neben Easigsiiure, Ketonen und phenohrtigen Stoffen 
bilden. 

Aus Zucker und Salzeiiure crhiilt man naturgemiiu stickstoff- 
freie Huminsiiuren, wohingegen die natiirlichen Siiuren swts etwas 
Sticketoff aufweimn. Man gelaiigt aber auch syntlirtisch zu stick- 
stoffhaltigen Huminsburen. wenn man nach M. L. R o x a s a )  Salz- 
eiiu~e auf Kohlenhydrate bei plcichzeitiger Ggcnwart von Ainido- 
siiuren einwirken hot. Die natiirlichen Huminsiiurcn eind ein Ge- 
menge etickshffreier mit stickstofffhaltigen Sauren. 

Die Ermittlung der Konetitution der natiirlichcn Huminsiiuren 
iet von Bdcutung fur die Bcurtcilung der Vorglinae hi der Ka,hlcn- 
bildung und fur die Erkenntnis des chemischcn Aufbaucs dcr Kohlc; 
denn die Humineliure ist cin Mittelglied zwischcn Cellulose und KohIe. 

Kerfiir sprcchcn einerecita gcologiechc Griinde, das Vorkommen 
dcr Huminsiiuren im Torf und in der Braunkohle, andercrseits die 
oben von mir mitgeteilten Bcobachtungen iiber das Verhalten der 
mit Schwefeleiiure und Salpctedure aus Huminsiiuren erhal enen 
Produkte. wonach die Huminsiluren den gleichen Kern wic Braun- 
und Steinkohle enthalten. Bci der Inkohlung mird zunachst die 
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Cellulose hydrolytiach geepalten, die Spaltungaprodukte bilden 
unter Waaaerabgabe und Polymerisstion oder Kondensation Humin- 
sliure. Letztere geht unter Verluat von KohIensllure nnd Waaaer 
in Kohle iiber. 

In einer friiheren Abhandlung uber ,,Erdol und Steinkohle" ist 
yon mir nachgewiesen, daO die Steinkohle neben Mineralatoffen, 
geringen Mengen von Stickatoffverbindungen, Blkoholen, SlLuren 
nnd Kohlenwaaseratoffen als Hauptbeatandteil zwei Arten von 
polycycliachen geaiittigten Sauerstoffverbindungen enthat, deren 
Saueratoff aich in Briickenbindung vorfindet: einemita aus Ham-, 
Fett- und Wachsstoffen dea Urmaterials atammende aaphaltartige 
Stoffe (Carboide), andererseita aua der Cellulose stammende Pro- 
dukte; diese wurden ak polymerisierta (verharzte) Furanderivate 
cngeaprochen, ohne daB hierfiir schon ein vollgiiltiger Beweis er- 
bracht wurde. Durch vorliegende Untereuchung wird die damalige 
Annahme beatatigt. Die Furanverbindungen der Kohle mnd es, 
welche bei der trockenen Destillation Phenole liefern, die Carbide 
sind zur Phenolbildung nicht befiihigt. 
Es bleibt noch iibrig, auf die stickstoffhdtigen Huminatluren ein- 

zugehen. Sie entstehen aynthetisch, wie bereita angegeben, durch 
Einwirkung von Salzeiiure auf Kohlenhydrate bei Gegenwart von 
Amidoeiiuren. Dabei bildet sich aua dem Kohlenhydrat intermediiir 
ein Aldehyd der Furanreihe. Der Sauerstoff der Aldehydgrnppe 
tritt mit Amidowasserstoff oder anderen labilen Waaseratoffatomen 
unter Waaaerbildung aus. Die Umaetzung verliiuft n&oh R o z& s 7, 

in zwei Richtungen, je nach Art der v e m d e t e n  A m k h W r e z  
entweder ea entateht ein neuer Ring (hydrierter pyridinring), 80 
z. B. bei Anwendung von Hietidin (Formel I), oder der Stickstoff 
verbleibt mm Teil in offener Kette, z. B. bei Vorliegen von Arginin 
(Formel n). 

. .  .. . . . . . . . , 
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II. Condensation 
: _....... : 

H I \  mit Arginin 

R bezeichnet in den Formeln den fiankern.  
Die gewonnenen Produkte rind nach Ma i 11 a r d 8 )  identiech 

mit den sticketoffhdtigen nstiirlichen Humin&uren. 
Bei den erortertan nahen Beziehungen zwiachen Huminslluren 

nnd Kohle wird man schliehn miienen, deD aua Huminslruren nicht 
nur die saueratoffhaltigen Beatandteile der Stsinkohle, sonden 
auch die stickatoffhaltigen Anbile entistanden aind. Diem werden 
daher zum Teil einen (hydriertan) F'yridinriig enthdten, der viel. 
leicht noch mit einem Furankern verbunden ist, teila werden aie 
eine Amid- oder Imidgruppe in offener Kette aufweieen. 

Erstere Verbindungen liefern bei der trockenen Destillation der 
Steinkohle Pyridinbaaen, letztere Ammoniak, die bide  auch beim 
Erhitzen von natiirlichen Humin&uren entatahen. 

[A. 159.1 

Uber nenere Zementforschnng. 
Von Dozent Dr. K. Emmra, Berlin. 

Vortrag (mlt LlohtbUdem), gethalten anf der Hroptvenamralo~ der Verelm 
denbcher Walker In aUiel am 28. S. lS18 In dot B l t r l l ~ p  da Bicbun~ppe fth 

a n o r g a ~ e  ChmIe. 

Daa t e r n h  System &ea dch ala reichlich kompliziert. Dar 
Qleichgewichtediagramm, daa die StabfliULtsbedehungen der K o m p  
nenten und Verbindungen bei Atmoephiirendruck daretellt, bt ir 
Fig. 1 (a. S, 239) dargentellt. 

Die Feldergrenzen wupden durch stiindige Anwendung dei 
Phasenregel festgelegt. In dieaes Diagramm sind die Qebiete dei 
Zemente und Hochofenschhken (Tabelle 1, S. 233) eingetragen. 

(8chtuD v. 8. m.) 

') Chem. Zentralbl. 3917, I, 972. 
8 )  Eben daeelbat. 

Dieses Konzentratiomdreieck atellt die Projektion einer Schmelz- 
liiohe dar. Erriohtet man in mSglichat vielen Punkten diesea Grund- 
lreiecka die dazu gehorenden Schmelztemperaturen ale Ordinaten, so 
irhdt man ein hummodell, an dem man die Schmelztemperaturen 
eder beliebigen Abchung von Kalk, Tonerde und Kieseleiiure ab- 
tmen kann. Umwandlungen in featen kryatallisierfen Gemisohen 
rommen in einem Glipmodell freilich nicht zur Daratsllung. 

Daa Konzentrationatemperaturmodell des terniiren System hat 
m allgemeinen daa Auaaehen eines Gebirges; Berggipfel sind die 
khmelzpunkte der Komponenten oder der bei ihrem Schmelzpunkt 
itabilen Verbindungen. Der kontinuierliche Abfall auf beiden Seiten 
:inea jeden Bergea stellt die Schmelztemperaturen einer atabilen 
iomponente oder Verbindung im terniiren System dar. Die Tiiler 
wiachen den Bergen entapreohen den Grenzkurven; die Punkte, 
tn denen die Fliiese der Tiiler sich vereinigen. aind eutektische 
punkte. 

Bus der Neigung der Schmelefliichen im Raum kann man die 
Krystallisationafolge heim Abktihlen oder Erhitzen ableaen, falls 
<m Gleichgewichtamatand eintritt. Unter dieaer Vorauaaetzung 
wiirde eine Schmelze, die in daa Feld der Portlandzementklinker fiillt, 
m weaentlichen ala Qemiach folgender Verbindungen eratarren: 

3 CaO . SOl, 2 GO. SiOy 3 CaO . Al,Os mit e t a  5 CaO . 3  Al,O1 
md mtiglicherweise e t a  freiem CaO. Daa Endprodukt der Krystalli- 
iation wird durch kleina Unteaachiede im Kalkgehalt stark beeinfluBt. 

Erlritst;msn ~mspWhrteina in daa Zementfeld fallende Mischung 
ier O M 0  WTomesde und Kiedahm. aa k a n n  eich beige- 
iiigender Steigerung der Temperatur und entaprechender Zeit die 
tua dem Model1 zu folgernde Gruppierung einatellen. Wird dagegen 
lee Gleichgewicht nicht erreicht, waa h i m  Sintern dea Zementroh- 
mehlea wahrscheinlich iat, 80 laseen aich die malichen Phaaen nicht 
rora-en. Auch miiBte der EinfluB der natiirlichen Beimengungen 
wie Fe,O, MgO, Alkalien und SO, erforacht werden, welche die 
Feldergrenzen der reinen Schmelzen stark verschieben kiinnen. Hat 
man doch bereits Anhaltapunkte dafiir, daB geringe Zuaiitze FeO 
d e r  MnO zum Kalkorthoailicat das Zerrieseln verhindern (l7Alo). 

In Dentachland wurden im Auftrage dea Vereins Deutacher 
Portlandeementfabrhnten im Kgl. Mater.-Priif.-Amt in Lichterfelde 
von E.S te rn*)  und E . W e t z e P ) ,  sowie vonE. J i i n e c k e l ' )  
in Hsnnover zahlreiche Verauche zur Aufkliirung der Konatitution 
des Portlandzementa vorgenommen, die zum Teil die amerikanischen 
Arbeiten beetlitigtsn. Im Material-Priifungs-Amt wurden die Qe- 
higebeatandteile im auffallenden Licht besonders eingehend gepriift- 
Dieae dort aorgfiiltig ansgearbeitete Methode, die zwar keine Identi- 
Iizierung der Klinkerminerale naoh optischen Eigenachaften zuliibt, 
ermtiglicht trotzdem die Anwendung verhiiltnismiiBig hoher Ver- 

Die biaher genannten Forachez haben aiimtlich nicht gentigend 
gro@ Gchmelzen hergestellt, daD an h e n  mechaniache Eigen- 
acheften, &o in erster Linie die Druckfestigkeit nach den Normen 
ermittelt werden konntan. Dagegen stellte im Fabriklaboratorium 
der Rlidendorfer Zementfabrik F. K i l l i g " )  die reinen Kalk- 
aluminate in genligender Menge her und fand die recht hohen Druck- 
featigkeiten der tonerdereichen Miachungen beatiitigt. Seine Beob- 
Clchtnng, daB daa Trioalciumaluminat treibt und daher keine Druck- 
featigkeit besit&, liiSt ea als unwahracheinlioh eracheinen, daB diese 
Verbindung im Zement vorkommt. Dim widerapricht wider den 
Anaichten der amerikeniechen Foracher. 

In Zukunft wird ea daher niitig aein, ateta so groh Mengen dar- 
zuetellen, daB meohahhe  Eigenschaften ermittelt werden kannen, 
wie diea in letzta Zeit in dem Bureau of Standards in Washington 
auch geachehen zu win scheint 17). Erat wenn auch aolche Beobach- 
tungen in geniigender Menge vorliegen, wird man der Aufkkmg der 
Klinkerkomtitution ntiher kommen. 

0. V o r g l i n g e  b e i m  A b b i n d e n  u n d  E r h i i r t e n .  
Wird der.aehr fein gemahlene Klinker mit Wwer  vermiacht, 

so bindet er ab und erhiirtet sowohl an der Luft wie unter Waaser 
zu einem steinharten Qebilde. 

Die debei stattfindenden VorgiSnge Bind dnrch eingehende mikro- 
ekopiache Beobaahtungen k n d e r a  von E A m b r o n n und aeinen 
SchtilernC7wA1*) aufgedeckt worden. Die Priiparata waren in 
folgender Wehe hergeatellt. Die auf den Objekttriiger gebrachte 
Menge dea m6glichst fein gemahlenen -era von etw& 0,0005g 
wird mit 2-43 Tropfm Wasser gut eerrllhrt und aofort mit einem 
Deckglfiechen bedeck Die &der dea Prtiparatea werden mit 
Paraffiu and Eisenlack luftdioht abgeachloeeen. Zur Einf- der 

grosernngea 


