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'l'urkischrot81 hergestellte Tonerdeverbindung des 
Alizarins. 

Aber auch die unloslichen Kupenfarbstoffe konnen 
ohne weiteres als Pigmentfarben benutzt werden. Feiii 
verteiltes Indanthrenblau wird z. B. benutzt zum Blaueii 
von Wasche, Papier oder Zucker a19 Ersatz fur Ultra- 
~nurin, vor welchem es den Vorzug absoluter Siiure- 
echtheit hat. In einigen Landern werden Kupenfarb- 
stoffe in der Anthrachinonreihe zum Drucken von Bank- 
noten benutzt, eine Verwendung, welche den edlen 
Eigenschaften und deni Preis dieser Farbstoffe durchaus 
entspricht. 

Obwohl dies nun nicht mehr in das Kapitel der 
Anthrachinonfarbstoffe gehort, niochte ich noch kurz die 
V e r w e n d u n g  v o n  A n t h r a c h i n o n d e r i v a -  
t e 11 i n d e  r H e  i I k u n  d e streifen. Es ist bekannt, 
daD viele pflanzliche Drogen, wie Rhabarber, Sennes- 
Matter, Faulbaumrinde, welche als Abfuhrmittel benutzt 
werden, als wirksames Prinzip Oxyderivnte des 
2-Methylanthrachinons (Chrysophansaure, ein Dioxy- 
niethylanhtrachinon und Emodin, ein Trioxymethyl- 
anthrachinon) enthnlten. Ein synthetisch hergestelltes 
1.8-Dioxyanthrachinon befindet sich als recht beliebtes 
Abfiihrniittel unter deni Namen ,,Istizin" im Handel. 
Ein Heduktionsprodukt des letzteren, ein 1.8-Dioxy- 
anthron, dient unter der Bezeichnung ,,Cignolin" als Er- 
satz voii Chrysarobiii (aus den1 Goaharz) gegen ver- 
schiedene Hautkrankheiten. 

Ober die wirtschaftliche Entwicklung des be- 
sprochenen Gebietes statistisclie Angaben zu machen, 
verbietet sich aus naheliegenden Griinden, die nicht nur 
interner Natur sind. Ober die technische Entwicklung 
des Anthrachinongebietes, mit welcher die wissenschaft- 
liche Erforschung Hand in Hand geht, kann man sich 
eiii gewisses Bild machen, wenn man in den verschie- 
denen Banden von F r i e d 1 a n d e r s Patentsammlung 
,,Fortschritte der 'I'eerfarbenindustrie" die Zahl der 
Seiten vergleichl, welche auf Anthrachinonfarbstoffe 
einerseits und auf die ubrigen Farbstoffe andererseits 
kommen. In Prozenten ausgedruckt, erhalt nian so fur 
die An thrachinon fa r bstof fe : 

Band Jahrgang % 
I 1877-1881 4 

I1 1887-1880 3 
I I I  1880-1894 16 
IV 1891-1897 10 
V 1897-1900 18 

VI 1900-1902 23 
VII 1902-1904 27 
VIII 1905-1907 31 

I X  1808-1910 42 
X 1910-1912 40 
XI 1912-1914 71 

XI1 1914-1916 61 
XI11 1916-1921 31 
XIV 192 1 - 1925 25 

Man sieht, daD in der ersten Periode die Anthra- 
chinonderivate einen recht kummerlichen Anteil bilden, 
um dann plotzlich, ab 1890, rasch bis zu 60 und 70% zu 
steigen, wobei noch zu beriicksichtigen ist, daf3 es sich 
bei den Anthrachinonfarbstoffen um vie1 mehr wirklich 
neue, grundlegende Reaktionen handelt als bei anderen 
Gruppen, wie z. B. die Azofarbstoffe. 

Und nun miichte ich niit einer personlichen Erinne- 
rung schlieaen. Als ich im Jahre 1887 aIs blutjunger 
Chemiker in die Alizarinabteilung der Elberfelder 
Farbenfabriken eintrat, wurde ich von meinen Kollegen 
aus der  Azoabteilung bedauert, daD ich es so schlecht 
getroffen hatte, auf dem Anthrachinongebiet sei ja nichts 
mehr zu holen und alles schon abgegrast. Wie falsch 
diese Ansicht war, zeigen nicht nur die obigen Zahlen, 
sondern auch die Tatsache, da9 die richtige Entwicklung 
der Anthrachinonchernie n a c h jener Kondolenzrede 
eingesetzt hat. Und auch heute, nach 40jahriger Tlitig- 
keit auf diesem Gebiet, halte ich die Entwicklung noch 
lange nicht flir abgeschlossen, ich erwarte vielmehr 
noch weitere bedeutungsvolle Fortschritte. Man sol1 - 
und das miichte ich den jiingeren Kollegen dringend an8 
Herz legen - nie verzagen und nie seinen Optimismus 
verlieren, inan sol1 spater auch nie glauben, man sei zu 
alt geworden, um , noch Erfindungen und Entdeckungen 
zu machen, sogar in der zurzeit etwas diskreditierten 
sogenannten Reagenzglaschemie. [A. 130.1 

Zur angeblichen Entdeckung der ,,CararnelsZiure". 
Von Dr. WALTKH PVCHS. 

Aue den1 Kttisei-Wilhelm-Iiiutitut filr Kohlenforechung. 
(Einyry. 15. November 1927.) 

In der letzten Zeit hnt Herr J. Ma r c u s s o n  be- 
sonders in dieser Zeitschrift eine Reihe van Arbeiten 
veroffentlicht, in  denen er zur Frage der Entstehuxg 
und der Konstitution der Kohle Stellung genommen hat. 
Diese Arbeiten enthielten in den meisten Fallen zwar 
znhlreiche theoretische Meinungen und Auseinander- 
setzungen, Alein das in ihnen enthaltene Tatsachen- 
material reichte meines Erachtens nicht aus, um durch 
eine Diskussion zu einem Ergebnis zu kommen. 

Weriii es auch dementsprechend der Zweck der vor- 
liegenden Mitteilung ist, in) wesentlichen nur auf die 
letzte Arbeit von M a r c u s's o n und die angebliche Ent- 
deckung der ,,Caramelsiiure" einzugehen, so scheint es 
doch bei dieseni AnlaD angebracht, wenigstens einiges 
von dem nachzuholen, was schon zu den frlihereii 
Arbeiten von M a r c u s s o n hatte gesagt werden konnen. 

Ganz allgemein muD man es zunachst als eine Be- 
lastung der Literatur bezeichnen, daD aus den Arbeiten 
M a r c u s s o n s zahlreiche Phantasienamen in Referier- 
organe und Bucher eindringen, ohne zur Kllrung 
schwieriger Sachverhalte beizutragen. In den Arbeiten 

M a r c u s s o n s gibt es Asphaltene, Carbene, Carboide, 
ein peri-Difuran, Asphaltogensiiuren usw. bis herauf zu 
seiner ,,Caramelsiure". Aus Ma r c u s s o n s Arbeiten 
dringeii unhaltbare Behauptungen io die Literatur ein. 
So heiBt es in einer Arbeit'): Braunkohle und Stein- 
kohle ,,enthalten als wesentliche Bestandteile aus pflanz- 
lichen Rohmaterialien entstandene Furanharze." Diese 
bedingen den hohen Phenolgehalt des Braun- und Stein- 
kohlenteers. In einer anderen Arbeit') hei9t es: ,,Die 
Bildung der natiirlichen Humine hat man so aufzufassen, 
daG aus Cellulose durch Hydrolyse Llvulose, und aus 
dieser neben Lavulinsiiure Oxymethylfurol entsteht, das 
dann aufgespalten und umgewandelt wird." Hier wird 
also gesagt, daD aus Cellulose durch Hydrolyse Lavulose 
entstehe. In einer weiteren Arbeit aus jiingster Zeit') 
behauptet M a r c u s s o n , daB bei der Vermoderung 
des Holzes Pektinstoffe entstehen. Diese will e r  durch 

1) Ztechr. angew. Chem. 32 113 [1919], und zwar S. 114, 

2)  Her. Dtsch. chem. Ges. 64, 542 [1921]; u. zw. S. 544. 
5) Ztwhr. angew. Chem. 39, 898 (1926]. 

rechte Spalte, Zeile 2 6 3 3  von unten. 



ihren Gebalt ail Methoxyl, welches rnit Kalilauge ab- 
spaltbar ist, charakterisieren. Pektinstoffe enfhn?ten 
tiamlich 6,7% derartigen Methyi~ikohol. Er findet iiun 
durch Behandeln halbvermoderten Holzes niit Natron- 
huge 0,4% Methylalkohol. Aus einer so geringen Zahl, 
die offenbar inrierhalb der Fehlergrenzen der Bestim- 
inungsweise liekq, kann kein weitgehender SchluD ge- 
zogen werden, zumal der Methoxylgehalt des halbver- 
nioderten Ilolzes inehr als zehnmal so groD ist, namlich 
5,296 betragt. Allein M a r c u s s o n  macht aus 0,4% 
Methylalkohol durch Multiplikation mit 10 eine Methyl- 
zahl voii 4 und vergleicht diese Zahl nunmehr ohne 
weiteres wit den1 Methoxylgehalt des Holzes, ohne daD 
aber in diesem Falle die gleiche Multiplikation vor- 
genommen wurde. So wird i n  den1 nicht gentigend kri- 
tischen Leser') der irrige Eindruck erweckt, daD der 
von M a r c u s s o n gefundene Methylalkohol irgend- 
eiue erhebliche Holle spiele, was tatsiichlich nicht dsr 
Fall ist. Dieses uns~tthafte Rechenverfahreu bildet 
nber recht eigentlich den Kernpunkt der erwahnten 
.\rbeit. 

Die neueste Arbeit von M a r c u s s o n , ,,Liguin- 
und Oxyrellulosetheorie, dritte Mitteilung"6), gibt nun 
aber Gelegenheit, durch eine Nachprufung der experi- 
mentellen Angaben iiber die von M a r c u s s o n  ent- 
deckte sogenannte ,,Caramelsaure" die Stichhaltigkeit der 
theoretischen und praktischen Resultate des Autors zu 
prufen. In dieser Arbeit teilt namlich der Verfasser mit, 
daf3 er beim Behandeln von Huminsaure mit Wasserstoff- 
superoxyd bei Cfegenwart von Eisenvitriol nach einer 
etwas niiher mitgeteilten Vorschrift eine Siiure entdeckt 
habe, die er  ,,CaramelsPure" nennt. Diese SBure rieche 
nach Caramel und bilde ein Bleisalz mit 34,5% Blei. 
Weiter wird in der Arbeit mitgeteilt, daD die erwlhnte 
,,Caramelsiiure" sich auch RUS '~raubenzucker gewinnen 
lasse; den Beweis bleibt M a r c u s s o n allerdings 
schuldig, denn in diesem 'l'eil der Arbeit fehlen alle 
analytischen Daten. Es ware nun wirklich eine iiber- 
raschende Tatsache, wenn ein und dieselbe Saure sich 
sowohl aus M e r c k s Huminsaure als auch aus Trauben- 
zucker gewinnen lielje. Und wenn die beiden Siiureii 
tatsiichlich identisch waren, so waren hinsichtlich der 
~ n ~ s t e h u n g  der ~ ~ n i i n s a u r e n  sicherlich weitgehende 
Schlfisse im Sinne M a r c u s s o n s gerechtfertigt. 

Die Nachprufung ergab aber folgenden Sachverhalt : 
Wir haben nach der Vorschrift M a r c u s  s o n s unter ge- 
riauer Beobachtung der von ihni angegebenen Mengen- 
und Zeitverhaltnisse, sowohl aus M e r c k s Huminsiiure 
wie auch aus Traubenzucker die sogenannte ,,Caramel- 
siiure" dargestellt. Im Falle der ,,Caramelsiiiure" aus 
Huminsiiure erhielten wir eine dunkle Rohsaure, deren 
dunkles, amorphes Bleisalz hiiufig einen Bleigehalt von 
etwa 37% aufwies. Aber gerade, wenn man den Ver- 
such haufig unter yleichen Umstiinden durchfiihrt, sieht 
man, daB die anaIytische Zusammensetzung der Blei- 
fallung der sogenannten Caramelsaure keineswegs so 
konstant ist, als dies nach den Angaben von M a r -  
c u s s o n  den Eindruck erwecken muf3. Im einzelnen 
erhielten wir bei insgesamt etwa 30 Versuchen Blei- 
salze mit einem Bleigehalt von 30 bis 40%. 

Was die Herstellung der ,,Caramelsiiure" aus 
'I'raubenzucker betrifft, so wurde sie von uns gleichfalls 
vBllig genau den Angaben M a r c u s s o n s entsprechend 

a) Zu deli nicht yeiiiigencl krilischen Leserii niuD be- 
ctauerlicherweise auch Herr H. W e y 1 a n d geziihlt werden, 
der m a r  im Sinne M n r c u s s o II Y eine liingere Abhandluiig 
iii den ,,Nalurwiss." 15, 327 119271 veroffea~~ichte, dabei aber 
riirht einmal den wichtigen Hechenfehler wahrnahm. 

6 )  Ztwlir. nagew. Chem. 40, 1233 119271. 

durchgcfiihrt. Die Ausbeuten sind hierbei sehr whlecht. 
Hieriiber findet sich bei M a r c u s s o 11 keine Angabe. 
Nach unseren ~rfahrungen betriigt die Menge des er- 
haltenen sogenannten ,,caramelsaureii" Bleis durclia 
schnittlich etwa lO!% vom Gewichte des 'I'raubenzuckers, 
Hervorzuheben ist auch, daD die ,,C:irtimelsiiure" aus 
'1'r:iul)enzueker sich wesentlich von der ,,Caramelslure" 
:tus Huminsiiure unterscheidet; sie ist nlmfich vie1 
Iieller, sie ist nur zu eineni geriugen Teile durch Blei- 
ncetat flllbar, und dieses Bleisalz labt Rich leichter fil- 
trieren und auswaschen. Die Bleibestiinmungen in den 
Rleisdzen der ,,c*aramelsalze" aus Traubenzucker er- 
gaberi erhebliche Unterschiede gegeniiber den Blei- 
salzen der ,,Caranielsiiure" aus Huminsaure. Die Blei- 
gehalte lagen 'stets bedeutend tiefer und waren 
ituch durch eine Reihe volt Faktoren starker zu beein- 
flussen, als dies bei den Bleisalzen der ..t'aramelsiiure" 
ilus Huminsaure der Pall war. 

IXe Faktoren, wefche auf den schlieDlichen Blei- 
gehtilt der erhaltenen Fallungen einen EinfluD haben, 
sind folgende: 

1. Die Menge der zur Ffillung verwendeten Bleil8sung. 
Leg! man die zur Bildung eines Hleisalzes niit  etwn :%% Blei 
niitigen Rleiniengen bei der Fallung zugrunde, so erhiilt mcin 
bei sehr erheblirhein QbersrhuB von Blei hohere Illeigehaltr, 
n1s wenn man die nngegebene Menge nicht oder nur weiiig 
uberscbi~tet. 

2. Die Iienktioii der F8lhngsflussigkeit. In starker essig- 
saueren Lijsungen sind die Bleigehalle geringer als in 
xhwiicher saueren und aeutralen Losungen. 

3. Die Art des Auswaschens. Wenn m a n  bis Zuni fapt 
volligen Verschaindeu der Bleireaktion auswiischt, SO ist in 
dieseni Zeitpunkt das Waschwasser noch schwach sauer. Beini 
Abbrechea in diesem Augenblick erhfilt nian Bleisalze rnil 
liijhereiii Bleigehalte, a h  wenn man bis zum v8lligen Ver- 
schwinden der saueren Reaktion wascht. Es dnuert allerdings 
sehr lange, bis Ietzteres erreicht wird. Man kann aber durcli 
geduldiges Auswasclien ein Uleisalz der sogenannten ('aramel- 
saure aus Traubenzucker niit beispielsweise nur 7% Blei 
erzielen. Im Falle des Bleisalzes der sogenannten ('aramel- 
saure aus Hun~insiiure M e r c k ist jedoch eine auch nur an- 
nahernd iihnliche Herabdrtlckung des Bleigehaltee durch nocli 
so laages Auswaschen nieht m8glich. 

4. Das Trocknen des Bleiniederschlages. Ebenso wie die 
aadereu vorhergeheadea Puakte, wird auch dieser gewi6 nicht 
uaweseu~liche Punkt in der Arbeit M a r c u s  s o n s rnit keineni 
Worte berilhrt. Wir trockneten bei loo0 im Trockenschrank. 

bngesichts der aufgedeckten Unterschiede besteh t 
offenbar keine Moglichkeit, an eine, Identitat der Pra- 
parate aus Traubenzucker und aus HuminsHure zu 
denken. Die Ansicht, daD Humipsaure Me r c  k und 
l'raubenzucker bei der Behandlung mit Wasserstoff- 
superoxyd ein und dieselbe, der Zuckerreihe nahe- 
stehende Saure, die ,,Caramelsaure", liefern souen, 
ist also nicht haltbar. Trotzdem konnte es natfirlich 
nioglich sein, dalj durch Oxydation aus Huminsiiure 
M e r c k irgendeine besondere Saure entstehe, zumal 
M a r c u s s o n beliauptet, bei der Zersetzung des 
caramelsauren Bleis mit Schwefelwasserstoff entstehe 
die ,,reine Caramelsiiure". Wir haben nuch in dieser 
Hichtung die Verhiiltnisse weitgehend aufgeklart. 

ZunPchst ~ e ~ ~ n d e l ! e x ~  wir H u m i i ~ ~ ~ r e  M e r c K in1 
Sinne der Vorsclirift Ma r c u s s o  n s ,  jedoch mit den1 
IJnterschiede, daD wir wahrend des Arbeitsganges weder 
Wasse r s~of f sup~ro~~d  noch Eisensuifat a ~ ~ w ~ n d t e n .  BloG 
durch niehrfaches Ausziehen mit heibem Wasser, 
darauffolgende Digestiou des Extraktes mit starkeni 
Alkohol und Liiseri in 50%oigeni Alkohol erhielten wir 
ein Produkt, welches iiuberlich von der vorher erhalte- 
iten ,,Carameldure" M a r c u s s o n s nicht zu unter- 



scheiden war und welches eine Bleifallung mit 38,6 bzw. 
;)8,7% Blei lieferte. 

Wir haben ferner auch das Bleisalz von M e r c k s  
Huniiuslure selbst hergestellt. Zu diesem Behufe schut- 
telten wir die Huniinsaure fiinfmal nacheinander mit 
Losungen von Bleizucker, uiid erreichten so einen kaum 
iioch zu steigernden Grenzwert, indem schlie9lich ein 
Hleisalz mit etwa 38% Blei erzielt wurde. Diese Ver- 
suche beweisen die Moglichkeit, daD die vermeintliche 
,,Caramelsiiure" im wesentlicheii nichts anderes war als 
unverandertes Ausgangsmaterial. 

Diese Vermutung wird noch durch einen weiteren 
Umstand gestiitzt. M a r c u s s o n konimt namlich zu 
seiner Namengebung offenbar durch den Umstand, dall 
das PrHparat nach Caramel riecht. Nun ist Caramel nach 
Meyer u. Jacobsons Lehrbuch, I. Band, 2. Teil, 
Seite IOOS, ein nicht kristallisationsfahiges Substanz- 
gemisch, welches keine Zuckereigenschaften besitzt. (Es 
reduziert alkalische Kupferoxydlosungen nicht, reagiert 
nicht mit Phenylhydrazin und wird durch verdiinnte 
Alkalien nicht verandert.) Nach T r i 11 a t ") kann 
iibrigens auch schon Formaldehyd allein An1a.B zur Bil- 
dung caramelartiger Substanz gebea Wir stellten 
nun fest, da9 Huminsiiure M e r c k  schon ohne 
jede Behandlung schwach iiach Caramel riecht, eine 
Tatsache, die vielleicht nur deshalb bisher nicht in 
der Literatur angegeben ist (was iibrigens nicht be- 
hauptet werderi soll), weil die Erscheinung zu un- 
betrachtlich uiid zu vieldeutig ist, als daD man auf sie 
weitgehende Behauptungen stiitzen konnte. Noch deut- 
licher wird der Geruch in der Warme, wenn man 
Huminsaure ohne jede Oxydation auf dem Wasserbade 
it1 LUsung erwarmt. 

Zusanimenfassend ist zu sagen, da9 eine ,,Caramel- 
saure" als besonderes chemisches Individuum oder als 
Oxydationsprodukt von M e r c k s Huminsaure nicht 
existiert; ferner, da5 die dunkle Saure, die bei gewalt- 
samer Oxydation von Traubenzucker entsteht (,,Caramel- 
sSiure" aus Traubenzucker), mit der von M a r c u s s o n s 
,,Carameldure" aus Huminsaure genannten Verbindung 
sicherlich nicht identisch ist. 

Experimenteller Teil. 
1. O x  y d  a t i o n v o n  H u m  i n sii u r  e Me r c k  s o w  i e  

v o n  1' r (L u b e n z u c  k e r. 
Genau nach den Angaben von M a r c u s s o n wur- 

den 3 g Huminsiiure in einer groden Anzahl vori 
Parallelversuchen in eine Losung von 20 mg Eisen- 
vitriol in 6 ccm 30%igen Wasserstoffsuperoxyd bei 
Zimmerwiirme eingetragen und hlufig durchgerifhrt. 
Man la9t uber Nacht stehen, verdiinnt sodann rnit 50 ccm 
Wasser und erwarmt bis zum Aufhoren der Schaum- 
bildung; sodann wird hei9 filtriert und noch einigemrti 
mit warmem Wasser ausgezogen. Die Ausztige werden 
zur Trockne verdampft, den bei der Oxydation unlUslicb 
verbleibenden Anteil oxydiert mail i;och zweimal und 
erhiilt schlie13lich als Ausbeute eine braunschwarze 
Masse mit den von M a r c u s s o n beschriebenen Eigen- 
schaften. Auch die Reinigung dieser rohen S u r e  erfolgte 
genau nach den Angaben von M a r c u s s o n , wobei 
schliel3lich eine in 50%igem Alkohol lUsliche Substanz 
erhalten wird, die nach dem Verdampfen des Alkohols 
eine braune, amorphe Masse bildet. Die Ausbeute an 
sogenannter Caramelsiiure aus Huminsaure M e r c k 
betrug, den Angaben M a r c u s s o n s ungefiihr ent- 
sprechend, 50-6076. Uber die Ausbeute an ,,Caramel- 
saure" aus Traubenzucker findet sich bei M a r c u s s o u 

0 )  Bull. SOC. chim. France (3) I, 681 [leOe]. 

keine Angabe. Nach unseren Featstellungen ist die 
Ausbeute in diesem Falle bedeutend geringer und lie@ 
jedenfalls unter 10%. Die rohe ,,Caramelsiiure" aus 
Traubenzucker ist ilbrigens bedeutend heller, leichter 
filtrierbar und leichter auszuwaschen als die ent- 
sprechende Saure aus Huminshure M e r c k. 

2. D a r s t e l l u n g  d e r  B l e i s a l z e  d e r  s o g e -  
n a n n t e n , ,Car a m  e 1 s 5 u r en". 

Zur Herstellung der Bleisalze. wird die ,,Caramel- 
siiure" in wiisseriger Losung bei Gegenwart von Essig- 
siiure mit Bleizucker gefiillt. Bei den Fallungen der 
Bleisalze war zunachst unsere Absicht, fraktioniert zu 
fallen, um auf diese Weise ein Bild von der Einheitlich- 
keit unserer Praparate zu gewinnen. Es ergab sich 
jedoch, da9 schon verhaltniemadig geringe Mengen voit 
Fallungsmitteln fast ebenso starke Fiillungen erzeugtett 
wie grd5ere Mengen Fallungsmittel. Wir priiiten daher, 
ob ein gro5erer oder geringerer Uberschui3 von Fallungs- 
mitteln im Bleigehalt der gut ausgewnschenen Fallungeri 
sich bemerkbar mache. Wir fanden allerdings einen 
solchen Einfluj3. Besonders deutlich trat dies bei deli 
Fallungen der ,,Caramelsaure" aus Traubenzucker zu- 
tage, wiihrend bei den FiFUungen der ,,Caramelsliure" 
uus Huminsaure dieser EinfluD geringer war. 

Uber das Filtrieren, Auswaschen und Trocknen 
sind die Angaben bereits gemacht worden. 

Was die Ausbeute an Bleisalz betrifft, so zeigten 
sich auch hier charakteristische Unterschiede zwischeu 
,,Caramelsaure" aus Huminsiiure und ,,Caramelsiiure" 
aus Traubenzucker. Die letztere Saure lief3 sich nHmlich 
mit Bleiacetat weit mangelhafter fallen als die ,,Caramel- 
siiure" aus Huminsaure. Die Ausbeuten an Bleisalz be- 
trugen im Falle der ,,Caramelsaure" aus Traubenzucker 
nur etwa 0,l g Bleisalz aus 3 g Traubenzucker, wilhreld 
sie im Falle der ,,Carameldure" aus Huminsiiure etwa 
1,3 g aus 3 g Huminsaure M e r c k betrugen. 

3. H e r s t e l l u n g  d e r  , , C a r a m e l s P u r e "  a u s  
H u m i n s i i u r e  o h n e  O x y d a t i o n .  

3 g Huminsiiure M e r c k wurden mit 6 ccm Warner 
bei Zimmerwarme angertihrt und uuter hlufigeru 
Durchriihren im unbedeckten Tiegel Itber Nacht stehen- 
gelassen. Hernach wurde mit M) ccm Wasser verdhnt,  
erwarmt, heid filtriert und noch einige Male mit 
warmem Wasser ausgezogen. Die in LUsung gehende 
Substanz, die beim Eindampfen deutlich nach Caramel 
roch, wurde ganz nach der Vorschrift von M a r c u s s o )I 
erst mit 96%igem Alkohol digeriert, sodann in W%igem 
Alkohol aufgenommen und schlieillich, genau wie oben 
beschrieben, in Form des sogenannten caramelsauren 
Bleis isoliert. Es war auDerlich und im ganzen Ver- 
halten dieser Flllung kein Unterschied gegen das Prll- 
parat zu erkennen, welches durch Einwirkung voii 
Wasserstoffsuperoxyd erhalten worden war. Auch 
analytisch unterschied sich das Praparat, wie die nach- 
folgende Zusammenstellung zeigt, nicht wesentlich voii 
dem sogenannten caramelsauren Blei aus Huminsiiure. 

4. H e r s t e l l u n g  e i n e s  B l e i s a l z e s  a u s  
M e r c k s H u m  i n  s a u  r e. 

Durch Schiitteln von Huminduren mit neutrale!: 
Bleisalzen kann man Salzbildung erzielen. Wir schiittel- 
ten einige Gramm Huminsaure Me r c k fiinfmal nach- 
einander mit einer Losung von essigsaurem Blei, 
wuschen die Fallung jedesmal grUndlich aus und ver- 
fuhren im ilbrigen wie oben. Nach dem dritten Schiittelir 
betrug der Bleigehalt etwa 36% und stieg eodann bein1 
mehrmaligen weiteren Schtitteln bis a d  rund 88% an. 
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6. D i e  B l e i b e s t i m m u n a e n .  In allen Fallen war bis zum Verschwinden der Blelreaktion - 
Die Bleibestimmungen wurden genau nach der Vor- 

sh r i f t  von T r e a d w e 11, ,,Lehrbuch der analytischen 
Chemie", 2. Band, Seite 145 (1913) ausgefuhrt. Hierbei 
trat bisweilen Heduktion zu metallischem Blei ein, und 
es mufite dann erst rnit konzentrierter und dann rnit 
rnuchender Salpeterslure behandelt werden, ehe dns 
schliefiliche Abrauchen mitSchwefelsaure erfolgen konnte. 
Uoppelyroben erwiesen die Zuverlassigkeit der Resultate. 

6. Z u s a m n i e n s t e l l u n g  v o n  l t e s u l t a t e a .  
Nach dem Ergebnis einer Anzahl von Vorversuchen 

wurden i n  zwei Serien von Versuchen die Bleisalze 
sowohl von der sogenanriteii Cnramelsaure aus Trauben- 
zuckef. wie auch von der sogenmnten Caramelsiiure aus 
Huiiiinsiiure bereitet, wollei IolgenderniaDen verfahren 
wurde. 

Je 80 cwn Losuiig, weli*he in den beiden Fallen unterein- 
ander gleiche Meiigeri ,,Caramelsiiure" enthielten, wurden bei 
Anwesellheit voii je 0,5 ccm Eisessig rnit aneteigenden Mengeii 
n/,-Hleiui etatlosung gefiillt. Zur Fallung wurde zunllchst die- 
jenige Menge tler Uleilosung verweiidet, die zur Bildung eiucs 
Salzes niit etwn 33% Illei theoretisch erforderlich war, ferricr 
tlas ?,>-, tlas 10- uiitl 2Ofavhe tlieser Menge. Die Resultate sintl 
tler n:ic-hstehendeii Tabelle zii entnehmeii. 

2,jfache lOfache 2Ofache 
Theor. Menge Menge Menge 

,,( 'ii riiIilclrilu res Lllei" i~ US 

,.('aramelsaures Blei" aus 
'I'ruubelizuc*kei . . . 15;2 l6,G 10,5 21,7 (21,2)% Pb. 

Huminwiiure Merck . . 29,4 34,G 35,8 38,s (SQ,l)% Pb. 

ausgewaschen worden. 
Bei weiteren Versuchen, bei denen wir auf die Mitteilung 

der Versuehsbedingungen irn einzelnea veniehten, erhielten 
wir folgende Werte: 
1. ,,C'aramelsaures" Blei a u  Traubenzurker : 7,2, 9,5 (18,3 

18,8), 20,2, 21,40/0 Hlei. 
2. ,,('aramelsaures" Rlei aus Huminsiiure M e r c k : 31,0, 344, 

R5,8, (%$, 3 7 3 ,  (37,1, 37.3,  (40,2, 40,5)% Rlei. 
Die in Klanimern stehenden Werte beziehen sich auf 

1'ar;illelproben ein und desnelben Prlparutes; sie beweisen die 
Zuverlassigkeit uiiserer 13leibeslimniungeii. 

Aus Huminsiiure M e  r c k erhielten wir, wie be- 
schrieben, auch ohne Oxydation heim Aufarbeiten nach 
den Angahen M a r c u s s o n s ein seiner ,,Cararneluliure" 
sehr ahnliches Praparat. 1)ieses lieferte bei Fiillung 
niit einein groDen UberschuD a11 Bleiacetat ein Bleisalz, 
dessen Rleigehalt wir zu 38,5 ('38,7)% Blei fanden. 

Durch Schutteln von Huminsiiure rnit Bleiacetat er- 
hielten wir Bleisalze, deren Bleigehalte aus folgender 
l'abelle zu entnehmeii sind: 

H u m i n s a u r e  M e r c k  m i t  B l e i a c e t a t  
g e s c h i i  t t  e l  t. 

1 .  Versuch: 23,2 28,8 :M,2 357 36,6 39,4 38,3 
2. Versuc-h: - - 32,4 37,4 38,s - - 

1 inal 2 n i d  3 ma1 4 ma1 5 ma1 G ma1 7 ma1 

Die Versuche wurden von den Herren Dr. B a n - 
g e r t , Dr. H o r  n und Dr. S t e n g e 1 ausgefiihrt. 

[A. 135.1 

Uber eine technisch interessante Bariumverbindung der Stiirke. 
Von Dr. ERNST STERN, Bcrlin. 

(Elngeg. 15. Oklober 1927.) 

Den AnlaD zu einer Beschaftigung mit den Bariuni- 
verbindungen der Starke bot folgende Frage: 

Wenn man Starke in Wasser zur Verquellung bringt 
und hierbei das Starkeniolekul einem begrenzteii 
cheinischen Abbnu unterwirft, so werden Losungen der 
Polyamylosen erhalten, und durch Anwendung geeig- 
neter lrockenverfahren gelingt es, dieses Oemisch der 
Amylosen in wasserfreier Form zu gewinnen. Diese 
'l'rockeiiprodukte besitzen andere Eigenschafteri als 
die genuine Starke, aus der sie gewonnen werden; 
wahrend die ursprungliche Starke erst in Wasser von 
etwa 60° quillt, quellen sie bereits in kaltem Wasser 
leicht unter Bildung kolloider Verdickungen auf und 
sind infolge der teilweisen Uberfuhrung in wasser- 
losliche Amylosen im Gegensatz zum Starkekleister 
weich und geschmeidig, so daO sie als Appretur-, Klebe- 
und Bindemittel eine betrachtliche technische Bedeutung 
erlnngt haben. Das Trocknen dieser kolloiden Losungen 
hat der '1'echnik erhebliche Schwierigkeiteii bereitet, und 
erst seit Anwendung der Walzentrocknung ist es ge- 
lungen, die Starkequellungen in die Trockenform uber- 
zufuhren. A H  sich ist diese Arbeitsweise nicht neu, es 
ist dasselbe Trockenverfiihreii, nach welcheni aus der 
gediinipften Kartoffel Kartoffelflocken seit langem ge- 
woniieii werden. Dieses Prinzip hat eine Reilie von Aus- 
fiihrungsverfiihren gefunden, die in zahlreichen Pateiit- 
schriften beschriehen worden sind. Ohne auf die Einzel- 
heiten dieser an sich analogen Verfahren einzugehen, 
sei hier nur hervorgehoben, daD zur Uberfuhrung der 
Starkelosungen in den trockenen Zustand naturgemiifi 
groDe Mengen Wasser zu verdunsten sind. Auch ist 
die Anwendung dieser Trockenart auf die stark ver- 
quollemm oder auf den heil3en Walzen verquellenden 

Stiirkelosuiigen nicht einfach und legt die Oberlegung 
iiahe, uach anderen Mitteln und Wegen zu suchen. 

EY wurde einen wesentlichen Vorteil bedeuten, 
~ e i i i i  nian den TrockenprozeD durch einen Fallungs- 
prozeP ganz oder teilweise umgehen konnte. Lange be- 
knnnt ist der Weg, die Ausfallung der Starkesubstanz 
durch Zusatz von Alkohol oder Aceton zu erzwingen, 
nber fur technische Verhaltnisse kommt diese Arbeits- 
weise nicht i n  Frage. Hier ergab sich nun die Moglich- 
kcit, die Eigenschaft der Starke zu benutzen, rnit Baryt- 
wnsser ganz unlosliche Fallungen zu bilden. 

V o n A s b o t h ') hat zuerst Starkebarium-Nieder- 
wliliige heschriehen. Er hielt die nus Starke, Rarytwasser 
ririter Zusatz von Alkohol erhalteneii Niederschlage fur 
Itoristarit zus;inimengesetzt, und er  sehlug sogar vor, die 
Starke qunntitativ als Bariumverbindung zu bestimmen. 
Etwas eingehender hat sich dann J. C. L i n d n e r ' )  
triit diesen Verbindungen beschaftigt. Er fand, daD 
sowohl Ihryt-, Strontianwnsser wie mich Zuckerkalk- 
losungen mit Starkelosungen Niederschlage geben. Die 
Fiillung war hei Gegenwart von Alkohol vollsttindig; 
nllerdings fand er  die Zusanimensetzung der Baryt- 
stiirke-Niederschlage abhangig von den Konzentrations- 
verhlltnissen. Im Maximum wurden 12,36 Teile Barium- 
oxyd gebunden; L i n d n e r nimmt als Zusanimensetzung 
der Fallung (C8H1,,Os),Ra0, also eine Octamylose-Barium- 
verbindung an. Dies trifft mit groDer Annaherung zu, 
wenn man den Barytgehalt auf CIHloOa = 100 bezieht 
(herechnet 11,976 BaO). Weiter haben sich P. K a r r e  r , 
C. N i i g e l i ,  0. H u r w i t z  und A. W a l t i  eingehend 

2)  Rer. 1)tsc.h. cheni. Ges. 21, 454 118881; Ztsrhr. angew. 
I )  ('heIIi.-Ztg. 11, 147 [1887]. 

('hem. 1888, 232. 




