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Die Struktur der Huminsduren und Kohlen.

Von Prof. Dr. J. MARCUSSON.
(Eingeg. 5./8. 1921 ) .

In Nr. 53 dieser Zeitschrift teilt E. Erdmann mit, daf sich
natfirliche Humipsiure beim Erhitzen auf 225—300° unter Entwick-
lung von Kohlens#ure (sowie wenig Methan) zersetzt und gleichzeitig
ihre Loslichkeit in heifer Sodaldsung verliert. Uber die gleiche Reak-
tion ist von mir seit 1919 schon mehrfach berichtet worden, was Erd-
mann wohl entgangen ist. In meiner ersten Mitteilung’) (Asphalt
und Kohle) wurde angegeben, dafl Huminsiure beim Behandeln mit
tiberhitztem Wasserdampf ihre Loslichkeit in Ammoniak verliert und
in ein neutrales Produkt iibergeht, das sich der Braunkohle #hnlich
verhiilt. Die Umsetzung verlduft, wie ein Jahr spiiter in ,Die Vor-
stufen der Asphalte und Kohlen“ festgestellt?) wurde, unter Abspal-
tung von Kohlens#iure und Wasser. Uber die fiir Eintreten der Reak-
tion erforderliche Temperatur heifit es in der dritten Abhandlung
»Die Synthese der Humine und Huminsduren“?), ,dafl die genannten
S#uren beim vorsichtigen Erhitzen auf 2509, z. B. in Gegenwart iiber-
hitzten Wasserdampfes, neben Wasser erliebliche Mengen Kohlens#ure
abspalten“. Die Gegenwart des Wasserdampfes ist also nicht er-
forderlich. Am Schlusse der Mitteilung wird bemerkt: ,Das beim Er-
hitzen von Huminsiiure auf 250° unter Abspaltung von Kohlensiure
und Wasser erhiiltliche ammoniakunlésliche Produkt zeigt im wesent-
lichen das gleiche Verhalten wie der Hauptbestandteil der Braun-
kohle. Uber die Formulierung der Abspaltungsreaktion wird spiter
berichtet werden.“ Diese Formulierung kann natlirlich erst erfolgen,
wenn die Struktur der Humins#ure feststeht. Nach meiner Auffas-
sung enthilt Huminsiure (sowie die aus ihr entstehende Braun- und
Steinkohle) einen polymerisierten peri-Difuranring, ibr saurer Cha-
rakter ist auf Carboxylgruppen zuriickzufihren. Fischer und
Schrader behaupten dagegen'), natlirliche Huminséure habe aro-
matische Struktur, zeige phenolartigen Charakter und enthalte keinen
Furankern; sie gehen davon aus, daff die Muttersubstanz der Humin-
siiure nicht, wie bisher zumeist angenommen wurde, die Cellulose,
sondern das Lignin sei, dem nach Klason aromatische Struktur zu-
komme.

Die Ausfithrungen von Fischer und Schrader haben aber leb- |

haften Widerspruch erfahren, sowohl Vvom biologischen wie yom
chemischen Standpunkte aus. Keppeler®) hat daranf hingewiesen,
dafl die zugunsten der Ligninhypothese angenommene weitgehende
Zersetzung der Cellulose durch Bakterien den tatsidichlichen Verhilt-
nissen nicht entspricht. Erdmann®) betont, dal gegen den Cellu-
losezerfall die oft vidllig erhaltene Holztextur und das mikroskopisch
stets nachweisbare Pseudozellengewebe spreche. ,Wiire in den Mooren

die Cellulose durch biologische Prozesse vollkommen geldst worden,

so miifite auch eine vollstindige Mazeration eingetreten und das
Material zerfallen sein. Dies ist nicht der Fall.* Klever® und
Jonas®) sehen im Gegensatz zu Fischer hauptsichlich in der Cel-
lulose die Muttersubstanz der Huminsduren. Jonas nimmmt sowohl
in den Huminsiuren, wie auch im Lignin einen Furankern an. Ein
solcher Kern liegt auch schon der élteren Greenschen Ligninformel?)
zugrunde.

Als besonders beweisend fiir ihre Anschauungen bezeichnen
Fischer und Schrader die Ergebnisse der Druckoxydation. Bei
dieser lieferten Lignin, natiirliche Huminsiuren, Braun- und Stein-
kohle Benzolearbonsiuren (allerdings in geringer Ausbeute), Cellulose
und kiinstlich aus Kohlenhydraten gewonnene Huminsiure Furancar-
bonsidure. Demzufolge sprechen Fischer und Schrader nur den
beiden letzteren Furansiruktur, ersteren dagegen aromatischen Cha-
rakter zu. Nun ergeben aber nach Chardet®’) natiirliche Huminsiduren
bei der trockenen Destillation neben phenolartigen Kdrpern Furan
sowie Furfurol, und nach der neuesten Verstfentlichdng von Fischer
und Schrader'!) erhilt man bei der Druckoxydation der aus Zucker
mit hochkonzentrierter Salzsiure gewonnenen Huminsiiuren sowohl
Furan- wie Benzolcarbonsiuren.

Die Widerspriiche lassen sich beheben, wenn man der Betrachtung
die von mir fiir kiinstliche Huminsduren angegebene Struktur zu-
grunde legt. Nach meiner Synthese der Humine und Huminsiuren
aus Furan, Furfurol oder Furancarbonsiure enthiilt die Huminsiure
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einen peri-Difuranring. Dieser kann aber, wie von mir schon frither
betont wurde, auch als ein Benzol- oder Hexamethylenring bezeichnet
werden, der Sauerstoff in Briickenbindung enth#lt entsprechend der
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Infolgedessen ist es leicht verstiindlich, dal die Humins#uren, je nach
den Reaktionsbedingungen, Vorliegen von Nebenbestandteilen usw.
Derivate des Benzols oder des Furans liefern kiénnen. Auch die
Bildung von Phenolen, durch Aufspaltung, findet eine ungezwungene
Erklirung.

Fiir das Vorliegen von Brlickensauerstoffverbindungen in den
Huminsiiuren spricht tibrigens nicht nur die Synthese, sondern auch
das Verhalien der Humins#uren. Sie bilden mit konz. und rauchender
Schwefelsfure keine Sulfosfuren, sondern wasserunlésliche Addi-
tionsverbindungen, welche mit siedendem Wasser Schwefelsiure ab-
spalten. Die mit Salpetersiure erh#ltlichen acetonldslichen Nitrierungs-
produkte geben mit einer #therischen Losung von Eisenchlorid oder
Quecksilberbromid Doppelsalze. Diese Salzbildung sowie die Schwefel-
siureanlagerung ist fiir Brtickensauerstoff charakteristisch.

Gegen die Deutung der Humins#uresynthese sind von K. G.Jonasg'?)
Einwinde erhoben. Der Reaktionsverlauf war von mir folgendermaBen
beschrieben: Bei der Einwirkung konzentrierter Salzsiture bildet Furan
unter Ringsprengung Succindialdehyd; dieser kondensiert sich dann
unter Aldolbildung bei nachfolgendem Wasseraustritt und unter Bildung
eines peri-Difuranringes nach den Gleichungen:
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Gleichzeitig erfolgt infolge der Gegenwart von zwei Aldehydgruppen
Polymerisation. Das polymere Produkt liefert durch Kalischmelze Humin-
siure. Jonas bestreitet diesen Vorgang nicht, glaubt aber, dal die
Reaktion auch ohne Ringsprengung vor sich gehen kénne. Zugunsten
meiner Auffassung spricht, daf3 die Humins#uren, je nach den Reak-
tionsbedingungen, sowohl Derivate des Furans wie auch des Benzols
zu liefern vermogen, was ohne Ringsprengung schwerer zu erkliren
wiire. Ferner ist darauf hinzuweisen, da nach Untersuchungen von
Harries™) fertig gebildeter Succindialdehyd tatsiichlich leicht ver-
harzt, wobei sich huminartige Produkte bilden diirften,

Sind Aldehyde von der Art des Succindialdehyds oder seine
Polymeren Vorstufen auch der natiirlichen Huminsiuren, so.ist es
erkliirlich, da8 man unlingst im Torf eine den Huminsiuren nahe-
stehende Aldehydsdure, die Humalsiure, aufgefunden hat. Sie wird
zwar von ihrem Entdecker Brat als ein Abbauprodukt der Huminsiure
angesehen, gegen diese Auffassung spricht aber der Umstand, daB sie
nur aus Torf, nicht aus huminsiurehaltiger Braunkohle abscheidbar
ist. Ihr Molekunlargewicht wird von Popp') zu 850 angegeben, liegt
also etwa in gleicher Hohe wie das Aquivalentgewicht der Humin-
sdure (340), deren Molekulargewicht nach Odén') das Drei- bis
Vierfache betriigt.

Uber die Siiurenatur der Huminsiuren ist schon viel geschrieben.
Fischer und Schrader bezeichnen die Huminsdure als ,phenolartigen
Korper®. Zu dieser Auffassung scheinen zwei Umstinde beigetragen
zu haben: einerseits die Ableitung der Huminsiure vom Lignin, das
nach Fuchs Phenolkerne enthiilt und nach Untersuchungen von
Fischer und Schrader beim Destillieren unter gewthnlichem wie
vermindertem Druck einen phenolhaltigen Teer ergibt, andererseits
die Eller-Kochsche Synthese der Huminsiiure aus Phenolen. Dazu
ist folgendes zu bemerken: Fiir das Vorliegen von Phenolkernen im
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Lignin wird von Fuchs angefiihrt, da@} Ligninsulfosiiure beim Kochen
mit Barytwasser eine (amorphe) Gerbsiiure der Catechugruppe liefert.
Ligninsulfosiiure wird nun durch Erhitzen von Holz mit Calciumbisulfit
unter Druck auf 119—140" gewonnen. Bei einem so tief eingreifenden
Prozefl, dessen Wirkungsweise im einzelnen noch nicht feststeht, sind
natiirlich Umlagerungen nicht ausgeschlossen.

Die beim Destillieren des Lignins erhaltenen P’henole kdnnen
durch Aufspaliung eines Furankerns erhalten sein, wie er von Green
und Jonas im Lignin angenommen wird.

Eller und Koch haben aus ihrer Synthese geschlossen, daf3 die
sauren Eigenschatten der Huminsiiuren auf Phenolhydroxyl zurick-
zufithren seien. Diesen synthetischen Siiuren fehit aber, wie ein
zum Vergleich aus Carbolsiiure von mir ‘hergestelltes Priiparat zeigte,
die fiir natiirliche Huminsiiuren charakteristische leichte Loslichkeit
in kalter Sodaldsung.

Fiir die schon seit ldngerer Zeit") von mir vertretene Carbon-
sdurenatnr der Huminsiiure spricht folzendes:

1. Die Siiure [6st sich schon in kalter Sodalésung unter Kohlensiiure-
entwicklung auf,

2. Beim Einleiten gasformiger Salzsiiare in eine alkoholische Auf-
schwemmung der Huminsdure sowie bei mehrstiindigemmn Kochen
mit einer 3", igen alkoholischen Salzsiiure nach E. Fischer tritt
Veresterung ein. Der gebildete saure Ester ist in Alkohol 13slich.
Durch Verseifen bildet sich wieder alkohoiualdsliche Huminsiiure.

3. Beim Erhitzen der Huminsiure auf ca. 250" entweichen neben

Wasser betriichiliche Mengen Kohlensiiure.

4. Nach Odén') verhiilt sich die Huminsidure bei Untersuchung der
Leitfiihigkeit wie eine drei- oder vierbasische Siiure.
Polycarbonsiiuren necigen bhekanntlich zur Abspaltung von Wasser

und Kohlensiiure. So verliert die Hemimellithsdure (Benzoltricarbon-
sidure) bei 190" Wasser unter Bildung von Hemimellithsiureanhydrid,
bei lisherer Temperatur wird auflerdem ein Molekiil Kohlensiure ab-
gespalten unter Bildung von Phthalsiiureanhydrid.

Die Abspaltung von Kohlensiure und Wasser kann aber auch
unter Bildung von Ketonen verlaufen.

Das Erhitzen der Huminsiuare auf 250" wurde, behufs Abhaltung
des Luftsauerstoffs, in Paraffinam liquidum vorgenomnien, das zun:
Schluf3 mit Ather entfernt wuarde. Der Riickstand war unléslich in
Ammoniak und Soda, enthielt also keine freie Huminsiiure mehr, da-
gegen loste sich ein betriichtlicher Teil in heiler 20" ,iger Kalilauge.
Die unloslichen Anteile waren durch schmelzendes Kali, je nachdem
wie lange die Erhitzung der Huminsiiure vorgenommnien war, mehr
oder weniger vollkommen in wasserlosliche Alkalisalze itberfihrbar.
Aus der alkalischen Lésung wurden durch Salzsidure dunkle humin-
siiureartige Stoffe gefillt.

In gleicher Weise wie das Erhitzungsprodukt verhilt sich von
Huminsiuren darch Ammoniak (und von Bitumen mit Benzol) be-
freite RBraunkohle. lhre mit 20" ,iger Kalilauge aufschlieBbaren
Bestandteile sind Huminsiureanhydride, die erst durch schmelzendes
Kali zersetzbaren Stoffe sind dagegen Ketone. Dafl Ketone, wie
7. B. Benzophenon, durch schmelzendes Kali leicht unter Bildung des
Alkalisalzes der zugrunde liegenden Sidure gespalten werden, ist
bekannt. Der Nachweis der Ketogruppe erfolgte bei der Braunkohle
in gleicher Weise, wie bei der Untersuchung der aus Rufi mit
Kalinmechlorat und Salzsiiure hergestellten Kolloide durch K. A. Hof-
mann und W. Frever!) mittels Hydrazinhydrat. Dieses reagierte
mit den in lLauge unldslichen Bestandteilen der Braunkohle schon in
der Kiilte, stiirker beim Erwiirmen, unter Aufschiiumen.

Nach beendeter Reaktion wurde mit Wasser verdiinnt, die erhaltene
tief braun gefirbte Fliiésigkeit vom UngelSsten abfiltriert und einge-
dampft. Der feste braune Riickstand war stickstoffhaltig.

Die wechselnden Eigenschaften der Braunkohlen sind auf das
mannigtaltige Mischungsverhiiltnis ihrer Hauptbestandteile Montan-
wachs, Montanharz, treie Haminsiiure. Huminsiureanhydride und
Huminketone zuriickzutiihren. Je weiter der Inkohlungsprozefl vor-
geschritten ist, desto geringer ist der (iehalt an freien Huminsiuren
und Anhydriden, um so hoher der Gehalt an Huminketonen. Man
kann die Erhitzung der Huminsdure so leiten, daB noch ein Teil
ammoniakléslich bleibt, die ,synthetische Braunkohle® enthiilt dann,
aufier Bitumen und Montanharz, alle Bestandteile der natiirlichen,
rzeigt auch gegen konz. und rauchende Schwefelsiiure sowie Salpeter-
sdure analoges Verhalten.

KEs ist natiirlich nicht anzunehmen, Jafi die Braunkohlenbildung
bei ebenso hoher Temperatur wie der Laboratoriumsversuch verliuft.
Datiir sind in der Natur lange Zeitriume und erhdhter Druck wirksam,

Bei der unter Temperatursteigerung verlauftenden Umwandlung
der Braunkohle in Steinkohle entstehen aus Montanwachs und Mon-
tanharz Kohlenwasserstoffe, die sekundiir, durch Polymerisation und
Oxydation, in Carboide iibergehen. Carboide sind polyzyklische Ver-
bindungen von asphaltartigem Charakter, welche neben Kohlenstoff
und Wasserstoff Sauerstotf oder Schwefel in ringférniiger Bindung
enthalten. Lin Teil der Kohlenwasserstoffe entgeht der Polymerisation
und kann durch Extraktion der Steinkohle oder dureh Vakuumdestil-
flation gewonnen werden.

w
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Freie Huminsiiuren und Huminsiiureanbydride finden sich in den
meisten Steinkohlen nur noch in Spuren; sie sind unter Abgabe von
Wasser und Kohlensiiure zum Teil in Ketone iibergegangen, zam Teil
weiter zersetzt. Gleichzeitig sind die in der Braunkohle noch ent-
haltenen Methoxylgruppen unter Bildung von Methan abgespalten.
Kohlensiiure und Methan finden sich daher gemeinsam in den Stein-
kohlenflézen. Die Ketone der Steinkohle unterscheiden sich erheblich
von den in der Braunkohle vorkommenden: sie enthalten die Carbonyl-
gruppe in testerer, vielleicht ringtérmiger Bindung. Demzufolge wird
Steinkohle, wie schon vor Jahren Donath und Briiunlich getunden
haben, durch schimelzendes Kali wenig angegriffen, wiihrend Braun-
kohle vollig zersetzt wird. Bei der Einwirkung von konz. (90 iger)
Hydrazinhydratigsung auf Steinkohle beobachtet man schon in der
Kiilte Gasentwicklung. Die Reaktion wird durch Erwiirmen in1 Was-
serbade sehr beftordert, es tritt betriichtliches Schiiumen ein. Durch
Verdiinnen mit Wasser und Filtrieren erhilt man eine braune, freilich
liingst nicht so intensiv wie bei Braunkohle getirbte Lésung. Der
feste Verdampfungsriickstand ist stickstofthaltig.

Nchen der Hydrazinhydratprobe weist auch die Bildung von
Kohlenoxyd beim Erhitzen von Steinkohle, die zuvor von eingeschlos-
senen Gasen befreit ist, auf Gegenwart von Ketonen hiu.

Die Ketone der Steinkohle stellen noch nicht das Endprodukt
der Inkohlung dar; je weiler diese fortschreitel, um so mehr zersetzen
sie sich unter Abspaltung von Kohlenoxyd. Infolgedessen weisen die
aus fein gepulverter Kohle im Vakuum bei Zimmerwiirtne abgesaugten
Giase stets merklichen (ehalt an Kohlenoxyd auf.

Der in der Huminsiure vorliegende peri-Difurankern bleibt bei
der Umwandlung in Braun- und Steinkohle erhalten. Dafiir sprieht,
daf} die drei Produkte, wie von mir schon friither festgestellt wurde '),
gleichartiges Verhalten gegeniiber konz. Schwefelsiure, rauchender
Schwefelsiiure und rauchender Salpetersiiure zeigen, dafi die Nitro-
verbindungen in gleicher Weise mit Quecksilberbromid oder Eisen-
chlorid reagieren, und daBl bei der trockenen Destillation sowohl der
Huminsiiuren wie der Kohlen Phenolbildung eintritt.

Bei der Bildung der Kohlen haben meines Erachtens =owohl
Cellulose wie Lignin mitgewirkt. [A. 187.]

Kieselgur zum Zuriickhalten von Nieder-
schldgen und Oltriibungen.

Von Dr. G. Bruhxs, Charlottenbury.
(Eingeg. 18.7. 1921.)

Vor kurzem hat Zinkeisen (in dieser Zeitschrift 34, S. 356)
meinen Hinweis auf die altbekannte Eigenschaft der Kieselgur, fein-
verteilte Niederschlige und Triibungen mittels einfacher Filterung
entfernen zu helfen, durch die Mitteilung in sehr erfreulicher Weise
erginzt, dafy man auch Oltriibungen auf demselben Wege leicht be-
seitigen kann.

Eine ganz @dhnliche Wirkung schilderten ferner Litterscheid
und Guggiari in einer Verdffentlichung (Chem.-Ztg. 1913, S. 677
und 690), welche die Bestimmung des aktiven Sauerstoffes in perborat-
haltigen Waschmitteln betrifft. Ein Sonderabdruck dieser Abhandlung
ging mir von dem stiidtischen Untersuchungsamt in Hamm zu, dessen
Vorstand Herr Dr. Litterscheid ist, und ich betrachte dies als Auf-
forderung, hier auch diese Anwendung der Kieselgur zu erwiihnen, weil
die Verfasser selbst der Zeitschrift nichts dariiber eingesandt, haben.
Um die Fettsiiuren der Waschmittel, deren Anwesenheit bei der Mes-
sung des ablrennbaren Sauerstoffes mittels Permanganat oder Jod-
kalium und Thiosulfat usw. die Genauigkeit beeintriichtigt, auf mog-
lichst einfache Weise und ohne Zersetzung des Perborates zu ent-
fernen, setzt man sie mit iiberschiissiger Schwefelsdure in Freiheit.
Héhere Erwirmung als auf 50—60" (zwecks Bildung der bekannten
Fettschicht) mufl hierbei ottenbar vermieden werden, und ohne solche
ist die feinverteilte Fettsiiure nicht filterbar. Hier leistet nun der
Zusatz von Kieselgur ebenfalls ausgezeichnele Dienste, man erhiilt
sofort einen klaren Durchlanf. Auch bemerken die Verfasser noch,
daf man die Gur nach dem Auffiillen im Me8kolben zufiigen kann,
um einen durch ihre Raumbeanspruchung entstehenden Fehler zu
vermeiden.

Ich méchte den Wunsch ausdriicken, da3 diese beiden erneuten
Hinweise, fiir welche ich den Einsendern meinen besten Dank aus-
spreche, dazu beitragen mdgen, die Aufmerksamkeit der Chemiker
wieder in erhthtem Mafle auf die vorziiglichen Eigenschaften dieses
billigen und ausgiebigen Hilfsmittels zu lenken. Das war ja auch
der Zweck neiner ersten. Verdffentlichung iiber den Gegenstand.

Bei der Anstellung einiger Versuche mit Fliissigkeiten, die emnul-
gierte Fette enthielten, kam ich auf den Gedanken, ob auch Milch
durch blofie Vermischung mit wenig Kieselgur und Durchlaufen durch
ein gewdohnliches Papierfilter vollstindig von den schwebenden Fett-
kiigelchen befreit werden koénnte. Schon der erste Versuch gelang
sowoh!l bei Kuhmilch als auch bei der, das Fett in noch feinerer
Verteilung enthaltenden Ziegenmilch. Der Durchlauf ist allerdings
nicht wasserhell, sondern stark weifllich opalisierend, aber es lif3t
sich wenigstens bei Kuhmilch leicht zeigen, dafi diese Triibung nicht
von Resten der Fettkiigelchen herriihrt. Bei Zusatz einiger Tropfen
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