
Umkehren der Flasche vervollstandigt. Wichtig fur die Zuverlassig- 
keit der Eichung ist: homogene Gasmischung und Gleichheit der Tem- 
peratur des Flascheninhaltes mit jener des Versuchsraumes. Man 
verbindet nun die GasableitungsrShre mit dem Interferometer und 
1al3t Quecksilber in  langsamem Strome in die Flasche einflieBen. Der 
ganze Gasweg zur Kammer sol1 aus dicht aneinanderschliefienden 
GlasrShren mit gutschlieaenden Gnmmiverbindpngen bestehen. .. 

Auf die beschriebene Art wurde das Interferometer fur Ather 
und Alkohol geeicht. Die erhaltenen Werte sind in folgender Tabelle 
enthalten und beziehen sich auf die Anzalil g cbm, die ein Trommel- 
teil anzeigt. Zum Vergleich sind die aus Tabelle I1 entnommenen 
Werte unter ,,berechnet" angefugt. 

Tabelle 111. 

Wasser- I auf- 

gungs- saure 

~ 

Athylather  
g cbm, die 1 Tronimelteil anzeigt 
___ ~ . 

Wasser- 
auf- Prozent- dampf- 

Schwefel- ProZenten ' rneneS 
gehalt der tension in genom- 

des Satti- Wasser 
gungs- 1 in saure 

Trornrnel- tei,e gefunden berechnet 

128 
368 
512 
520 
564 
812 

1013 
1073 
1312 

0,388 
0,386 
0,380 
0,37ti 
0 ,380 

0,371 
0,36(i 
0 ,3  64 

0,372 

0,386 
0,382 
0,380 
0,379 
0,378 
0,374 
0,350 
0,369 
0,365 

Wthylal k o h o l  
g/cbin, die 1 Tromrnelteil anzeigt 

Trornmel- teile gefunden berechnet 

71 0,530 ' 0,520 
91 0,525 0,520 

107 0,520 0,520 
132 0,530 0,520 
147 0,520 0,520 

d) Untersuchung der Adsorptionsfiihigkeit aktiver KohIe gegen 
Dampfe und Gase. 

A. M e t h o d e  1. 
a) MeBmethode. 

Zur Bestimmung der Adsorptionsfahigkeit der aktiven Kohle konnte 
nur eine dynamische Metliode in Anwendring kommen, da es sich im 
vorliegenden Fall um Dampf-Luft-Gemische und nicht um reine Gase 
oder Dampfe handelte, wie sie die Mehrzahl der fruheren Autoren 
benutzt haben. Diese hatten die in Betracht kommenden Drucke 
statisch gemessen und die adsorbierten Mengen aus den verminderten 
Gasvolumina berechnet. Bei der ersten Reihe der Versuche wurde 
nun ein dynamisches Verfahren gewiihlt, das im wesentlichen darin 
bestand, ein Danipf-Luft-Gemisch von bekannter Zusammensetzung 
dnrch eine Kohleschicht his zu deren SBttigung zu lsiten und die 
Gewichtszunahme der Kohle dnrch Wagung zu ermitteln. Setzt man 
dieses Verfahren mehreremal bei konstant gehaltener Temperatur und 
steigenden Dampf'ltonzentrationen fort, so erhalt man eine Beziehung 
zwischen den Druclten des adsorbierten Stoffes, kurz mit Adsorptions- 
druck bezeichnet und der adsorbierten Menge. Man kann auf diese 
Weise die Adsorptionsisothernien fur ein bestimmtes Adsorptions- 
niittel und einen bestimniten Stoff errnitteln. Der eben beschriebene 
Weg wurde bei Messung organisrher Sioffe durch die Anwendung 
des Gas-Interferometers nach H a b  e r -  L o  w e  bequem gangbar. Es 
konnte daniit die Messung der niedrigen Druclte von wenigen niin Hg 
bis 13ruchteilen eines min Hg ermoglicht werden, die in den in der 
Technik anfallenden Gasgemischen am hiinfigsten vorkommen. So 
e,ntspricht z. B. ein Athergehalt von 10 g fur je 1 cbni Luft einem 
At11erd;inipFdruck von 2,42 mni Hg. 

1. Restimmung des Adsorptionsvermbgens aktiver Kohle 
gegeniiber Wassertlampf. 

Die interferometrische Messung der verhaltnismuig kleinen Wasser- 
dampfdrucke, etwa nach Art der weiter unten beschriebenen Methoden 2 
und I1 war wegen des geringen Unterscbiedes im Brechungsvermogen, 
Wasserdampf gegen Luft (0,0436) und Wasserdampf gegen Wasser- 
stoff (0,03154) bei dem zur Verfugung gestandenen kleinen Interfero- 
meter mit 10 cm Gaskammer nicht zu verwenden. Ein langsamer 
Luftstrom wurde deshalb durch Schwefelsaure mit bekannter Wasser- 
dampftension geleitet (vgl. R e g n a u l t ,  Ann. chim. phys. [3], 15,  179 
[1845]; S o r e l ,  Zeitsrhr. f. angew. Chem. 2, 272 [1889]; H e l m h o l t z ,  
Wied. Ann. 27, 532 118861: B r o n s t e d t ,  Zeitschr. f .  phys. Chem. 68, 
W3 [1909] und kritische Beurteilung diesel Ergebnisse durch R. E. W i l -  
s o n ,  Ind. and. Engin. Chem. 13, 326 119211) und dann durch ein 
rnit der nktiven Kohle beschickteg RGhrchen gefuhrt. Die Gewichtszu- 
oder -abnahme \\.ul.de durch Wligung bestimmt und der Gasstrom so- 
lange durchgefuhrt, bis Gewichtskonstanz eingetreten war. Es wurde 
Sorge getragen, dal3 das AdsorptionsgefiilJ und die mit Schwefelsaure 
beschickte Waschflasche genau die gleiche Temperatur besaBen , da 
andernfalls nicht einwandfreie Ergebnisse erzielt worden waren. Der 
absolute Wert der Wasserdampftension steigt mit der Temperatur 
sehr stark a n ,  wiihrend die relative Feuchtigkeit der rnit Schwefel- 
siiure und aktiver Kohle im Gleichgewicht befindlichen Luft sich nur 
unmesentlich iindert. Die von der Kohle aufgenommene Wassermenge 
ist in erster Linie abliangig von der relativen Feuchtigkeit der uber- 
geleiteten Luft, die diirch die vorstehend angegebene Versuchsanord- 
nung eindeutig bestimmt ist. Die Luft wurde durch zwei hinterein- 
ander geschaltete Schraubenwaschflnschen ron  G r e i n  e r - F r i  e d r i  c h  s 

(Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 252 [1919]) geleitet, die in  ein ver- 
schlossenes Metallgefal3, das sich in einem rnit Wasser von Zimmertempe- 
ratur gefullten Trog befand, gestellt wurden. Die aktive Kohle wurde 
in das AufsatzrShrchen der Austrittswaschflasche eingefullt und die 
Gewichtsdifferenzen der nur 0,l g betragenden Kohlemenge rnit einer 
geeigneten Wage auf 0,l mg genau bestimmt. Die Untersuchungen 
von v a n  B e m m e l e n  (Zeitschr. f. angew. Chem. 13, 233 [1897]; 59, 
225 [i908]; 6 2 , i  [1909] und B a c h m a n n  (Zeitschr. f.  angew. Chem. 79, 
202 [ 19121) lieBen ein unterschiedliches Verhalteo erwarten, je nach- 
dem die trockene Kohle gewassert, oder die feuchte Kohle ent- 
wlssert wurde. 

T a b e l l e  IV. 
_ _  

Wasserung Entwasserung 
~- - _______ 

~ ~~ ~ 

70,4 2,2 1 0.3 
62,06 ~ 10,O ' 1,0 

1.9 53,3 29.0 

45,4 ~ 4 4 3  
49,O 37,O 

41,7 I 52,8 
36,6 63,O 
32,lO 1 71,O 

%:7; 
~ 81,5 

Y 0,o 
- 100,o 

- - 

3,0 
690 

11,3 
15,4 
26,9 
37 ,2  
43,4 
44,3 
- 

- 100 44,R 
18,56 90,o 43,4 
25,76 81,5 43,O 
32,lO 51,O 
36,6 63 0 
41,7 52,s 
45,4 44,s  
57,5 20,5 
62,O 10,o 
70,4 2 2  
i7 ,5  0 , i  

100 - 

40,O 
38,l 
3 1 , i  

9,33 
1,2G 
0,9i 
0,fj 
0,3 
- 

Tatsiichlich wurde, wie aus Tabelle IV und Fig. 1 hervorgeht, 
das Auftreten der erwarteten Hysteresis beobachtet. Dds Durch- 
leiten der Luft geschah rnit einer Stromungsgeschwindigkeit von 
2-3 Liter je Minute, auf 1 g angewandte Kohle gerechnet. Zur Er- 
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Fig. 1. 

reichung des Gleichgewichts waren in der Regel 100-200 Liter Luft 
nStig, das ist ein Mahrfaches der theoretischen Menge. Dieser Befund 
ist bemerkenswert, weil daraus das uberaus triige Verhalten der 
Kohle gegenuber Wasserdampf, gleichgultig, oh im Sinne der Wasser- 
aufnahme oder der Wasserabgabe, ersichtlich wird. (Fortsetzuug folgt.) 

__ ~~~ 

Uber kupfersaures Natrium. ') 
Von Exrclr MCLLER. 

(Vortrag , gcilialten :iuf drr Raupt~eis;imni1IiiiC (IPS V p w i i i s  ~IPutsclirr Chmiiker 111 
Stuttgart am 21. Mai 1921, iii drr Farhqr. f .  ;iiiorgaii. ('limiie.) 

(Eingrg. %.(i. l!Y21.) 
Auf der vorjahrigen Hauptversammlung in Hannover machte ich 

Mitteilung uber die Loslichkeit des blauen Knpferhydroxydes in starker 
Natronlauge (Ztschr. f. angew. Chem. 33, I, 303 [19201). Ich zeigte, daB 
diese zu tiefblauen Lijsungen von betrachtlichem Kupfergehalt fuhrt, 
die aber in hoher Konzentration nicht bestandig sind. Sie lassen mit der 
Zeit einen braunenNiederschlag fallen und auch ubersehussig zugesetztes 
Kupferoxyd wandelt sich in diesen um. Der braune Niederscblag be- 
stelit nicht aus CuO, sondern enthiilt chemisch gebundenes, nicht im 
stochiometrischen Verhaltnis zum Cu stehendes Wasser. Er ist als eine 
Feste Losung von CuO und Cu(OH), aufzufassen, die im Gleichgewicht 
mit der flussigen Losung steht. In dem MaiJe, wie deren Kupfergehalt 

') Nach Versuchen von Frl. I l s e  Ernst. 
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mit der Zeit abnimmt, tut  es auch ihr Gehalt an Wasser, und es  strebt 
die Zusammensetzung des BodenkSrpers niit der Zeit der des CuO zu. 

Diese Urnwandlung des Cu(OH), erschwert die Bestimmung seiner 
Ltislichkeit in ihrer Abhiingigkeit von der Konzentration der Lauge. 
Denn wenn man Cu(OH), mit der Lauge bis zum Gleichgewicht 
schuttelt, so entspricht die in LSsung gegangene Menge Cu nur dann 
der Ltislichkeit des Cu(OH),, wenn wenigstens etwas von ihm un- 
umgewandelt als Bodenktirper vorhanden ist. Durch Anwendung ge- 
wisser Kautelen, besonders durch schnelles Arbeiten, gelang es aber, 
dieser Schwierigkeiten Herr zu werden und ich konnte damals ein 
Diagramm uber die Beziehung von Laugenkonzentration und LBslich- 
keit des Cu(OH), geben, aus dem hervorging, daB zunachst rnit 
Steigerung der ersteren die letztere zunahm, oberhalb 15 n aber ein 
plStzlicher Abfall in der Ltislichkeit eintrat. 

Fur den ansteigenden Ast der LBslichkeitskurve galt ungefahr die 
Heziehung 

C'NaOH 
= k, _. . 

ccu 
woraus geschlossen wurde, daB das Kupfer in der Lauge als kom- 
plexes Ion enthalten sei, welches sich nach 

Cu(OH), + 2 0 H '  ( -~' CuO," + 2H,O 
bildet. Denn ein solches Gleichgewicht verlangt Konstanz dieses Ver- 
hliltnisses, wenn man die Gesamtkonzentration des Cu gleich der des 
Cu02" und die des NaOH gleich der des OH' setzt. 

Bezuglich des abfallenden Astes der LSslichkeitskurve aul3erte ich 
folgende Vermutung. Unter dem EinfluB der starksten Laugen erleidet 
das Cri(OH), eine Modifikationsiinderung derart, daB seine LSslichkeit 
geringcr wird ; dettn dann kann vorstehende Beziehung nicht mehr gelten, 
weil fur sie die Gegenwart festen Kupferhydroxydes k o n s t a n t e r  
Ltislichkeit Voraussetzung ist. 

Inzwischen wurde diese Vermutung gepruft. Cu(OH), wurde mit 
starker h u g e  behandelt und danach seine LSslichkeit in verdunnter 
bestimmt. Wiire eine Modifikationsiinderung eingetreten, so h l t te  nun 
seine Loslichkeit geringer sein mussen als vor der Behandlung rnit 
der starken Lauge. Dieses traf nicht zii und es mul3te nach einer 
anderen Erkllrung gesucht werden. 

Zu dem Ende wurde wiederholt die LSslichkeit von Cu(OH)? so- 
wohl \vie von CnO in Lauge uber ein grtiaeres Konzentrationsinter- 
vall bestimmt. Die Resultate bringt das Bild 1. Fur das Cu(OH), 

Rild 1. 

Normalitiit (lei h u g e  

I Kreise] ergibt sich dmach keine kontinuierliche Ltislichkeitskurve ; 
der aufsteigende Ast bricht vielmehr hei einer bestimmten Laugen- 
konzentration ab. und bei den starken h u g e n  beobachtet man einen 
selbstiindigen , siinl't absteigenden Ast. Zwei analoge Lbslichkeits- 
kurven finden sich beim CuO [Punkte], wo sie sich schneiden. Die 
xbsteigenden Teile fallen bei beiden fast zusammen. Fur den Anstieg 
gelten naliezu die Heziehungcn 

XemAll ('u(OH), -+ 2 0 H '  <- ' CuO," f 2H,O und 

Fiir den ;\bstieg 

1,ctzte Heziehung muSte bestehen, wenn als Bodenk6rper nicht CuO 
oder C'n(OH)L, sondern festes lia,CuO,, also das Gleichgewicht 

Na,CuO, ' 2Na' + CuO," 
vorllge. Unter dem EinfluB der starken h u g e  wiirden dann folgende 
Umwandlungen sich vollzogen haben: 

CuO -+ 2 OH' c-2 CuO," + H?O, 

111. C"aOI1 . CCl, ~- k:{. 

Cu(OH), f- 2NaOH i ' N;i,C:uO, + 2H,O oder 
CuO $- 2NaOH < ' Na,CuO, + H,O. 

Demnach liegen die Verhiiltnisse so, wie es idealisiert im Bilde 2 
zurn Ausdruck kommt. 

DF Gleichgewicht zwischen Cu(OH), fest und Ltisung 
.I Z -CuO " " 
CG n ,. Na&uO, ,, n 

Die zwei Schnittpunkte 
E Gleichgewicht zwischen Cu(OH),, Na,Cu02 fest und LSsung 

Fur E gelten die Beziehungen 1 und 111, woraus folgt CNaOFl = 1 k,k,  

11 " 111 
was bedeutet, daij festes Cuprit sowohl neben Cu(OH), wie neben 
CuO nur bei einer einzigen Konzentration an NaOH bestehen kann 
In E und B haben wir mithin zwei Umwandlungspunkte 

Cuprit ( ' Hydroxyd und 
Cuprit ( ' Oxyd 

Bild 2 

B n n CllO n * P  
4 

4 
" 'NafJH = 1 k21i 3 ,, B ., ., 

vor uns. 

Normalitat der h u g e  

Stabilen Gleichgewichten entspricht nur der Kurvenzug ABC, alle 
anderen kommen metastabilen Gleichgewichten zu. 

Insonderheit folgt, daB das Cu(OH), unter jeder h u g e  unbestiindig 
ist. Oberhalb M wandelt es sich in Cuprit um, unterhalb in CuO, 
und zwar zwischen M und E zuniichst in Cuprit und dieses wieder 
in CuO, unterhalb E in Oxyd. 

Zwischen DE und AB liegt aber das ganze Gebiet der metastabilen 
festen Ldsungen von CuO und Cu(OH), und erst iiber diese erfolgt, wie 
ich fruher zeigte, stufenweise allmahlich der Ubergang vom Hydroxyd 
in Oxyd, wobei der stabile Endzustand bei gew. Temp. scheinbar nicht 
in endlicher Zeit erreicht wird. Das auf BC im stabilen Gleichgewicht 
vorhandene Cuprit hat eine ahnlich blaue Filrbe, wie das Cu(OH),. 
Wlhrend nun letzteres mit Laugen unterhalb einer Konzentration 
13 schwarz wird, indem es in Oxyd ubergeht, scheint es mit Laugen 
hoherer Konzentration als B unverlndert zu bleiben, wahrentl es doch 
tatslchlich in Cuprit verwandelt wird. Schwarzes CuO wird dagegen 
bei langerem Schutteln mit Laugen hiiherer Konzentration als B blau, 
indem es sich in Cuprit umwandelt, was den Eindruck erweckt, als 
ob es in Hydroxyd ubergeht. 

Stellt man sich eine LSsung von CU(OH)~ der Zusammensetzung b 
(Bild 2) her, die metastabil, aber doch einige Zeit bestandig ist und 
setzt festes NaOH hinzu, so bewegt man sich in dem MaBe, wie letz- 
teres sich ISst, auf einer Parallelen zur Abszissenachse nach rechts 
und gelangt in das Gebiet der iiberslttigten CupritlSsungen. Man be- 
obachtet dabei in der Tat das Ausfallen des blauen Cuprites. Wie 
man also aus einer hochkonzentrierten NaC1-Losung durch Zusatz der 
das pleiche C1-Ion enthaltenden konzentrierten Salzsaure festes NaCl 
ausfallen kann, so aus einer Na,CuO,-Losung durch die diis gleiche 
Na-Ion bildende NaOH festes Cuprit. 

Wahrend Laugen kleinerer Konzentration als €3 mit CuO ge- 
schuttelt ihren Titer nicht merklich verhdern,  tun dieses:solche von 
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hdherer Konzentration, wie sich leicht feststellen laat, weil nach 

das Oxyd einen Teil der Lauge neuiralisiert. 
Wie schon erwlihnt, unterscheidet sich das Cuprit vom Cu(OH), 

in der Farbe nur wenig, wenn es :ius letzterem unter Lauge gebildet 
wurde. Deutlich unterschieden, und zwar kristallisiert, kann man es 
erhalten, wenn man es unter der Lauge, in der es entstanden ist, 
erwiirmt und erkiilten laijt '). Sein chemisches Verhalten weicht von 
dem des Hydroxydes stark ah. Cu(OH), kann man leicht durch Waschen 
mit Wasser reinigen, BS wird in dem MatJe bestandiger, wie man es 
von Natronlauge befreit. Cuprit ist dagegen nur unter starker Lauge 
bestiindig und geht beim Waschen rnit Wasser bald in Oxyd uber. 
Die vorgezeigten #rist.ille sind nach Schleudern unter Kohlenslure- 
;iusschluB auf dem Tonteller von der anhaftenden Lauge befreit wor- 
den. Ilieses gelingt indessen nicht so vollltommen, daij eine an- 
schlieijende Analyse sivheren Aufschluij iiber das Verhaltnis von Na 
zu Cu in dein Siilze geben und zwischen den FormelnNaHCuO, und 
und N;i,CuO, entscheiden kann. Jedenfalls ist erwiesen, daB sich ein 
fesles Itupfersaures Natrium bildet, welchcs mit seiner blauen Losung 
ini Gleichgewicht steht und damit aucli, daij das Kupfer in den 
blauen L8sungeii nicht kolloid , sonderii als komplexes Ion sich 
vorfindet. 

CuO f 2NaOH = Na,CuO, + H20 

[A. 151.1 
. .. ~~~~ 

Die Entstehung und die chemische Struktur 
der Kohle. 

Voii Privatdozent Dr. K. G. JONAS-Breslau. 
(Diskussionsrede, gehnlten aiif der Hauptversammlun~ des Vereins deutscher Chemiker, 

Stuttgart 1921. in drr lbchgruppe fllr Breunstoffe und MineralLilchemie.) 
(Eingeg. 30.16. 1921 ) 

Die von F i s c h e r  und S c h r a d e r ' )  vertretene Ansicht, nach 
welcher die Kohlen haupislchlich aus dein Lignin und nicht aus der 
Cellulose der Pflmzen entstehen, geht von der bisher nirgends ein- 
wandfrei bewiesenen Voriiussetzung aus, daB dem Lignin aromalische 
Satur  zukommt. Insbesondere fehlt jeder Beweis fur die aromatische 
Natur des nach tlem Verfiihren von W i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r  
mit hochkonzentrierter Salzslure gewoniienen ,,isolierten Lignins", 
in dessen Molekiil, soweit man davon uberhaupt sprechen kann, das 
Kohlenstoffgerust des ursprunglichen Lignins des Holzes kaum wesent- 
lich veriindert sein diirfte, wiihrend alle anderen Isolierungsverfahren 
das Lignin mehr oder miiider weitgehend verandern. Ich will nur 
liurz hervorheben, daij die Oxydation des ,,isolierten Lignins" rnit 
den verschiedensten Mitteln immer nur ziir Oxalsaure, niemals aber 
zu irgendeinem aromatischen Kdrper fuhrte, daB ferner weder seine 
Nitrierung noch seine Sulfurierung m6glic.h war. 

Wenn auch F i s c h e r  und S c h r a d e r  die Ergebnisse der Druck- 
oxydation des Lignins als beweisend fur seinen aromatischen Cha- 
rakter msehen, so kann man bei den erzielten Ausbeuten - aus 100 g 
Lignin entstanden nach ihren Angahen etwas Benzoesaure und mehrere 
Gramni Isophthalsaure, aus Cellulose jedoch nur Spuren von Benzol- 
karbonsluren uiid Furan diesen Bewcis kaum als gelungen be- 
zeicbnen, zumd hei der aiigewandten hohen Versuchstemperatur von 
400" die Bildun:; von iiromatischen K0rpt:rn aus aliphatischen recht 
wohl denkbar eisc~heint. Auijerdem kann man bei dieser Arbeitsweise 
LigL,rn und Cellulose kaum in Vergleich setzen, ebensowenig wie etwa 
die Cellulose rnit den aus ihr durch Abbau und folpende Anhydri- 
sierung und Aini:isen.;~ureahsp~iltung kiinstlich erhaltenen Humin- 
substanzen, die rnit Cellulose gar nichts mehr zu tun haben. 

Nach der Ansiclit yon F i s c h e r  und S c h r a d e r  geht das Lignin der 
Pflanze in Humin und dieses durch Inkohlung in Braunkohle und 
Steinkohle uber, v obei die von ihm angenommene aromatische Struktur 
des Lignins ,,selbst noch in der Steinkohlc:" erhalten bleiben soll. Im 
Gegensatz hierzii vertrete ich die Ansicht, daB die Kohle aromatischen 
Charakter besitzt, o b w o h l  das pflanzliche Material, aus dem sie ent- 
standen ist, in] wesentlichon nicht aromalischer Natur ist. Vielmehr 
vollzieht sich bei der Bildung der Kohlm linter den1 Einfluij von 
erhohtem Druck uncl ei4iohter Temperatur in langen Zeitrlumen augen- 
scheinlich die LTmwandlung ursprunglich nicht aromatischer Substam 
in aromatische Kljrper. 

Ehensowenig kann ich irgendeinen Reweis fur den aromatischen 
Charakter der ~ i a c h  F i s r l i e r  und S c h r a d e r  aus dem aromatischen 
I.ignin entstiinduneri Humnssitbstanz darin selien, dai3 sich Bakterien 
auf ihr nicht entwickeln Iciinnen, was nach ihrer Ansicht der Fall 
sein niiiBte, wenn sie ails der Cellulose stanimte; geben doch auch 
die a u s  der Cellulose kiinstlich erhaltenrn Huminstoffe keine Niihr- 
bodw fiir Baktericn mehr ab, \veil sie eben keine Kohlehydrate mehr 
sind. Auch die Ilildung des Humins ails dem Lignin erscheint mir 
wenig wahrsCheinlich. 

') Icristalle mulden  vorgezeigt. 
I )  In meineni Vortrag , ,Ziir K e n n t n i s  der Lignin- und Huminsubstanzen", 

Zeitschr. f .  angew. Chi:mic-, laufender Jahrgang, S. 290, babe ich versebentlich 
unterlassen, den Namen des an der von mir  zitierten Arbeit (Anmarkong 13) 
Hrennstoffcheinie 2 ,  3 7  119211 beteiligten Mitarbeiters von Herin Geh.- Rat 
Fischer ,  Herrn Dr. Schrader ,  zu erwahnen. Herr Dr. Schrader  legt 
besonderen Wert auf die Feststellung, da13 die Entstehungstheorie der Kohlen 
aus dem Lignin auch gedanklich in durchaus gemeinsamer Arbeit mit Herrn 
Geh.-Rat Fischer  c?iitstaudeu ist. Jonas. 

Nachdem ich mich seit mehreren Jahren mit der Untersuchung 
der Lignin- und Huminsubstanzen befaBt habe, mochte ich die Er- 
gebnisse meiner Arbeiten, uber die ich in der Fachgruppe fur orga- 
nische Chemie noch eingehender sprechen werde'), kurz d:ihin zu- 
sammenfassen, daB die Vorginge der Lignin- und Huininbildung ge- 
wisse Ahnlichkeiten miteinander haben. Der Lig:iinbildung im lebenden 
Organismus der Pflanze entspricht die Haminbildung au.: ahgestorbeneni 
pflanzlichem Material bei der Vertorfung. Lignin und Humin ent- 
stehen ebenso wie die Cellulose im wesentlichen aus den Kohle- 
hydraten der Pflanze. Diese an und fur sich durchaus naheliegende 
Annahme hat sich offenbar deshalb nicht durchsetzen ktinnen, weil 
dem Lignin in der Literatur - nach meiner Meinung mit durchaus 
unzureichender Begriindung - imrner wieder aromatische Natur zu- 
geschrieben wird. Wirft man namlich die Frage auf, in welcher Weise 
sich wohl die Bildung des Lignins in der Pflanze abspielt, so wird 
man aniiehnien mussen, daB es aus den 1Sslichen Kohlehydrateii ent- 
steht, welche der Pflanze als erste Assimilationsprodukte in reicliem 
Maije zur  Verfiigung stehen, und nicht aus aromatischen Stoffen, die 
bekanntlich - von einigen wenigen, hier belanglosen Ausnahmen 
abgesehen - nur in IuBerst geringen, hiiufig geradezu verschwinden- 
den Mengen im pflanzlichen Organismus auftreten. 

Wlhrend jedoch die Cellulose lediglich ein Anhydrisierungsprodukt 
dieser Kohlehydrate darstellt, sind Lignin und Humin Stoffe, die 
zwar auch unter - hier allerdings ganz andera verlaufender, vie1 
weitgehenderer - Anhydrisierung aus den Pentosen und Hexosen ent- 
stehen, aber gleichzeitig Reduktionsprodukte derselben sind. Denn 
wahrend in  den Kohlehydraten das Verhliltnis von Wasserstoff zu 
Sauerstoff 2 : 1 ist, ist dieses Verhaltnis beim Lignin etwa 2 : 0,6 und 
beim Humin etwa 2 : 0,8. Bei dieser Sachlage sind die Humussubstanzen 
keinesfalls als Oxydationsprodukte der Kohlehydrate aufzufassen, wie 
E l l e r  und Koch3)  annehmen, die aus Phenolen durch Oxydation 
rnit den naturlichen Huminstoffen identische.Produkte erhalten haben 
wollen, in denen aber Wasserstoff und Sauerstoff im Verhaltnis von 
4: 3 stehen. 

Die Bildung des Humins aus dem Lignin miiijte jedoch ein Oxy- 
dationsvorgang sein, der unter den Bedingungen der Vertorfung kaum 
anzunehmen und auch schon aus dem Grunde um so weniger wahr- 
scheinlich ist,  als die Oxydation des I,ignins sehr leicht vonstatten 
geht und glatt zur Oxalsaure fuhrt, ohne daB mir bisher, selhst bei 
ganz milder Oxydation die Fassung eines anderen Oxydationsproduktes 
gelungen ware. 

Aus dieser oberlegung heraus halte ich die Bezeichnung ,,Humin- 
saure" fur das aus Lignin von F i s c h e r  und S c h r a d e r  durch Erhitzen 
mit Kalilauge unter Druck erhaltene Produkt und ehenso fur die aus 
den Ablaugen des alkalischen Holzaufsclilusses mit Mineralsauren 
fallbare Substanz fur unzutreffend. Beide wlren richtiper rnit ,,Lignin- 
saure" zu bezeichnen, in der nach meinen Untersuchungen ein sehr 
weitgehend veriindertes und abgebautes Lignin vorliegt. Huminsiiure 
und Ligninsiiure unterscheiden sich unter andern ganz wesentlich durch 
den Methoxylgehalt. Letztere enthalt Methoxyl, die Huminsiiure dagegen 
nicht. Damit erklart sich aiich der von F i s c h e r  und S c h r a d e r  irn 
Gegensatz zu den kunstlichen methoxylfreien Huminen bei den natiir- 
lichen Huminsluren gefundene Methoxylgehalt. Die niitiirlichen 
Humussiiuren sind eben keine reinen Huminstoffe, sondern ein Ge- 
menge von Lignin und Humin, in welchem ohne Zweifel der Humin- 
anteil uberwiegt, wie sich aus dem von F i s c h e r  angefuhrten Be- 
obacbtungsmaterial ohne weiteres ergibt. 

Die von F i s c h e r  und S c h r a d e r  entwickelten Xnsichten iiber 
die Anreicherung des Lignins mit dem zunehmenden Alter des Torfes 
lassen sich unschwer aus ihren eigenen Angaben niderlegen. Als 
Beweis der Richtigkeit ihrer Anschauungen fiihren sie einerseits den 
rnit zunehmender Tiefe des Torfes steigenden Methoxylgehalt an, 
der in tieferen Schichten allerdings wieder zuriickgeht, anderseits die 
dauernde Zunahme der in hochprozentiger Salzsiiure unlosliclien An- 
teile des Torfes. Nun steht jedoch der Methoxylgehalt des Torfes 
in einem augenfalligen Miijverhaltnis zu der Menge des Salzsaureun- 
lbslichen, wenn letzteres lediglich, wie F i s c l i e r  und S c h r a d e r  
annehmen, aus dem Lignin entstanden sein soll. I)as Lignin der 
pflanzlichen verholzien Substanz enthalt etwa 15" ,, OCH,,, so daij in 
der obersten Torfschicht der Oxymethylzahl von 0,49O entsprechend 
nur etwa 3,3'',, Lignin enthalten sein konnen. Aber selbst wenn wir 
die Annahme mnchen, daij die eine der heiden von mir im Lignin fest- 
gestellten zwei Methoxylgruppen bei der Vertorfung verseift wird, wiirde 
die gefundene Methoxylzahl immer erst einein Gehalt von etwa 7" ,, 
Lignin in der obersten Torfschicht entsprechen. Die Rehandlung niit 
hochkonzentrierter Salzsliure ergibt jedoch 29,5" ,) UnlGsliches, so daij 
rund 75O,, des Unloslichen aus einem anderen Restandteil der I'flmze 
gebildet sein miissen. Denn eine weitgehendere Entniethylierung des 
Lignins ist, auch nach den im Fischerschen Institut ausgefuhrten Ab- 
spaltungsversuchen des Melhyls, unter den Bedingungen der Ver- 
torfune nicht anzunehmen. 

Es gelingt allerdings, die eine esterartig gebundene Methoxylgruppe 
des Lignins zu verseifen, jedoch geht diese Verseifung nichl so leicht 
vonstatten,' daB man sie schon in den oberen Schichten des Tarfes 
ohne weiteres annehmen konnte. Dagegen Iiiijt sich das Fallen des 
Methoxylgehaltes in den tieferen Torfschichten mit der Abspaltung 

') Zeitscbr. f .  angew. Chem., laufender Jahrg, S. 289. 
") Ber. 53, 1469 [1920]. 


