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Anzeigenteil S. VII

Struktur und Bildung der Humins&duren und
Kohlen.
(Zweite Mitteilung.)

Von Prof. Dr. J. MARCUSSON, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 12,3, 1922.)

Dafl die Humins#ure ein Bindeglied zwischen Holz und Kohle
ist, wird jetzt von keiner Seite mehr bezweifelt. Die Erforschung
der Humins#iurestruktur ist daher von Wichtigkeit.

Nuch meiner fritheren Mitteilung?) sind die Huminsduren auf
Grund ihrer Synthese aus Furanderivaten als Carbonsfiuren eiuescpoly-
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kann auch als ein Briickensauerstoff enthaltendes Benzol oder Hexa-
methylen bezei-hnet werden, so dafl Ubergiinge sowohl zur Benzol-
wie zur Furanreihe erklirlich sind. Gegen diese Auffassung hat sich

jetzt W. Eller gewandt?). :

Eller hiilt die Huminstiuren, auf Grund der von ihm durchge-
fiihrten Synthese aus Phenolen, fiir polymerisierte Chinone mit Phenol-
hydroxylen: er meint, das Vorliegen eines Furan-Kerns in der Humin-
siure sei nicht erwiesen; die von mir zur Stiitze meiner Auffassung
vorgebrachte Angabe Chardets®), dal bei der trocknen Destillation
der Huminsiuren nebea Phenolen Furan und Furol entstinden, sei
lediglich eine Behauptung, ohne experimentelle Grundiage. Nun hat
Chardet allerdings nicht im einzelnen ausgefiihrt, wie er Furan und
Furol nachgewiesen hat. Das berechtigt aber nicht, dis Richtigkeit
der Angaben zu bezweifeln, um so weniger, als Chardets Ergebaisse,
soweit sie eine Nachpriifung erfahren haben, vollauf bestiitigt sind.
Erdmann hat nimlich vor kurzem festgestellt?), dal, entgegen einer
inzwischen berichtigten Angabe von Schneider, bei der Destillation
der Humins#uren tatséichlich Phenole entsteben; auf Furanverbindungen
hat Erd m ann nicht gepriift, weil diese Priifung auflerhalb des Rahmens
seiner Arbeit lag.

Auflier der Chardetschen Beobachtung spricht fiir die Furan-
struktur der nattirlichen Huminsiuren ihre nahe Verwandtschaft mit
den kiinstlich aus Zucker hergestellten Siuren, in denen ein Furan-
Kern mit Sicherbeit nachgewiesen ist. Einige Autoren, wie z. B.
Maillard®), haben sich sogar fiir Identitit der beiden S#urearten
ausgesprochen. Jedenfalls besteht im chemischen Verhalten weit-
gehende Ubereinstimmung. Zwar haben Fischer und Schrader?®)
festgestellt, daB natlirliche Huminséuren bei der Druckoxydation Benzol-
carbonstiuren liefern, wjhrend kiinstliche S#uren unter gleichen Bedin-
gungen Furan-Carbonsiuren ergeben. Die Beweiskraft dieser Beobachtung
ist aber erschiittert, seitdem die gleichen Autoren inzwischen gefunden
haben ), dal mit konzentrierter Salzsiure aus Zucker erhiltliche Humin-
sduren bei der Druckoxydation sowohl Furan- wie Benzolcarbonsiuren
bilden. Es bleibt festzustellen, ob nicht auch natiirliche Humins#uren,
wenn sie schonender als bisher, unter Vermeidung von Oxydationen
und Polymerisativnen, als ,Protohuminsiuren abgeschieden werden,
Furan-Carbonstiutren liefern. Fischer und Schrader haben nimlich
zu einer Zeit, als die Druckoxydationsversuche bereits verdffentlicht
waren, ermittelt®), dafl ohne besondere Vorsichtsmafinabmen isolierte
Humins#uren infolge stattgehabter Oxydation bei der trocknen Destil-
lation, im Gegensatz zu den Protohuminsiuren, keine Phenole bilden.
Andererseits ist bekannt, da Furanstruktur und Phenolbildungsver-
mogen, z. B. bei den Cumaronen, in ursichlichem Znsammenhang
stehen. Hiernach wire es durchaus verstindlich, wenn oxydierte, zur
Phenolbildung nicht mehr befihigie Huminsiiuren, trotz Vorliegens
von Furan-Kernen, anBerstande wiiren, bei der Druckoxydation in
Furan-Carbonsiuren ilberzugehen.

Fiir das Vorliegen von Carboxylgruppen in den Huminsiuren
spricht nach meiner fritheren Mitteilung®) folgendes:

1. Die S#ure ldst sich schon in kalter Sodaldsung unter Kohlen-

siureentwicklung auf. : ’

2. Beim Einleiten gasformiger Salzsdure in eine alkoholische Auf-
schwemmung der Humins#ure sowie bei mehrstiindigem Kochen
mit 3°/,iger alkoholischer Salzsiure tritt Veresterung ein. Der
gebildete saure Ester ist in Alkohol ldslich. Durch Verseifen
bildet sich wieder alkoholunldsliche Humins&ure. .

merisierten peri-Difurans anzusprechen. Das peri-Difuran
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3. Beim Erhitzen der Huminsiure auf etwa 250° “ntweichen neben
Wasser betrichtliche Mengen Kohlensiure.

4. Nach Odén verhilt sich die Huminsiure bei Untersuchung der
Leitfihigkeit wie eine drei- oder vierbasische Siure.

Eller betont dem gegeniiber, dafl sich in bezug auf Punkt 1 und 4
(Sodaldslichkeit und Leitfihigkeit) Oxychinone ehenso verhalten. Die
Kohlensiureabspaltung (3) sei fiir Carboxylgruppen nicht beweisend,
da sehr viele und verschiedenartige Kérper beim Erhitzen Kohlens#ure
abgiben. Au-h die von ihm synthetisch aus Phenolen gewonnenen
Huminsiduren, welrhe sicher keine Carboxylgruppen enthielten, zeigten
Kohlensdureabspaltung und Veresterung (2) beim Behandeln mit
alkoholischer Salzsiiure. Die Eigenschaften der Huminsiuren zwiingen
daher ,einstweilen“ in keiner Weise dazu, sie als Carbonsduren an-
zusehen.

Zu diesen Ausfiihrungen ist folgendes zu bemerken:

Gewif} spalten vielerlei Verbindungen beim Erhitzen Kohlensfure
ab; das Verhalten der Humins#iure ist aber ganz besonders charakteri-
stisrh: sie verliert beim Erhitzen zundchst ihren Siurecharakter, das
erhitzte Produkt ist in Ammoniak und Soda nicht mehr 16slich, st
sich aber noch groftenteils in 10"/, iger heiler Natronlauge unter Salz-
bildung. Aus der alkalischen L8sung ti#llt Salzsiiure eine Verbindung,
welche #uflerlich der ursprlinglichen Huminsiure gleicht, sich wie
diese wiederum in Soda und Ammoniak 18st, durch alkoholische Salz-
siure verestert wird und beim Erhitzen auf 250° von neuem Kohlen-
siiure abspaltet, d. h. die Eigenschaften einer Carbonsiure zeigt. Dieses
Verhalten wire bei Vorliegen von Oxychinonen unverstindlich, es ist
ohne weiteres erkldrlich, wenn die Huminsiuren Polyca:bonsiuren
sind. Beim ersten Erhitzen entsteht unter Ahspaltung von Kohlen-
siure und Wasser ein Anhydrid, ebenso wie sich aus Benzoltricarbon-
stiure Phthalsdureanhydrid bildet. Das Anhydrid wird durch Natron-
lauge hydrati~iert, durch Ansiuern erhélt man eine im Vergleich zu
der urspriinglichen Huminsiure carboxyldrmere Sdure, die als ,Pyro-
huminsiure® bezeichnet werden mag.

Aufier der Kohlens#iureabspaltung spricht auch die leichte Ver-
esterung der Huminsiure gegen Oxychinone. Phenolhydroxyl a8t
sich bekanntlich durch alkohvulische Salzsdure nicht alkylieren, sondern
erst durch Erhitzen mit Halegenalkyl unter Druck. . Auch lassen sich
die Alkylverbindungen der Phenole nicht, wie der Humins#ureester,
durch Kalilauge spalten. Da sich die von Eller hergestellten Siuren
nach seinen Angaben den natlrlichen Huminsfiuren analog verhalten,
kommt man ungezwungen zu der bereits von Jonas'?) vertretenen
Auffassung, daB auch in den Ellerschen Siuren Carbonsiuren
vorliegen.

Die Ketogruppe ist bisher von Eller nicht nachgewiesen. Der
Oxydationsprozel der Phenole braucht auch durchaus nicht zu Chinonen
zu fihren, von den Phenolen findet bekannitlich leicht ein Ubergang
in die Furanreihe stait. So bildet sich z. B. beim Bebandeln von
Phenol mit Bleioxyd Dibenzofuran?!!) (Diphenylenoxyd) von der Formel
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und beim Oxydieren einer Phenolcarbonsiure, der Leuko-Digallussiiure,
mit Kaliumpersulfat, mit dem auch Eller die Phenole oxydiert, ent-
steht eine Tetraoxydicarbonsiure des Dibenzofurans, das Purpuro-
tannin'?). D’'eses ist eine amorphe rotgefirbte S#ure, welche gegen
organische L#sungsmittel, Wasser, Sodaldsung, Ammoniak, Pyridin und
Alkali das gleiche Verhalten wie Huminsliure zeigt.

Leuko-Digallussfiure ist ein wesentlicher Bestandteil des Tannins.
Beim Oxydieren von Tannin selbst erhiilt man nach Biichner?®) die
Tannomelansdure, welche nach ihrer Bildungsweise mit dem Purpuro-
tannin nahe verwandt sein diirfte. Tannomelansiure ist aber nach
Eller und Koch') nichts anderes als Huminsiure. Tritft diese
Identitiit zu, so enthalten auch die Ellerschen Siuren einen Di-
benzofuran-Kern.

Eller hat nua tatsichlich bei Untersuchung seiner synthetischen
S#uren Hinweise auf Gegenwart von Furankernen gefunden. Sowohl
beim Erhitzen mit starker Salzsdure als auch bei der trocknen Destil-
lation trat die Fichtenspanreaktion positiv ein'®), doch glaubt Eller,
daB die Reaktion nicht durch Furane, sondern durch andere Stoffe
bedingt sei, mit deren Untersuchung er noch beschiftigt ist; der Be-
weis steht also noch aus. Wie dem aber auch sei, ob die Ellerschen
S#uren einen Furan-Kern enthalten oder nicht, in jedem Falle sind sie
mit den natlirlichen Huminsiuren nicht identisch. Sie unterscheiden
sich von ihnen schon erheblich im Wasserstoffgehalt, wie von
K. G. Jonas liberzeugend nachgewiesen ist'®). Eller macht zwar

10) Brennstoffchemie 3, 54 [1922].
) Meyer-Jacobson II/3, S. 105.
1%) Ann. 386, 318; 388, 241.

14) Berl. Ber. 53. 1469 [19201.

16) Brennstoffchemie 3, 52 [1922].

13) Ann. 53, 373.
15) Brennstoffchemie 2, 131 [1920].

28



166

Marcusson:

[ Zeilxenrift Hir

Huminsiuren angewandte Chemle

geltend, der Wasserstoffgehalt der natiirlichen Huminsiduren sei in
der Literatur zu hoch angegeben, dadie Sduren, infolge der Gewirnungs-
art, stets adsortiertes Ammaoniak enthielten; er berficksichtigt dabei
nicht, da Huminsfiuren teilweise statt mit Ammoniak mit Soda
ausgezogen wurd2n und trotziem die gleichen hohen Werte fir den
Wasserstoffgehal® ergaben.

Auch das Veraahen gegen Sodalssung spricht fiir eine Verschieden-
heit. Die Ellerschen Sduren l§sen sich zwar frisch gefillt leicht auf,
sie verlieren aber diese Fihigkeit infolge Anhydridbildung fast véllig
beim Trocknen, selbst wenn dieses bei Zimmerwirme auf dem Ton-
teller erfolgt. Die nattirlichen HuminsAuren verlieren dagegen ihren
Sdurechirakter (Sodaldslichkeit) erst beimn Erhitzen auf etwa 2507
wie von mir schon vor mehreren Jahren festgestellt und neuerdings
von Erdmann?’) bestiitist wurde.

Aufler Eller hat sich neuerdings auch A. Schellenberg fiir die
Phenolnatur der Huminsiuren au<gesprochen'®). Er weist darauf hin,
daf} aus dem Nitrierungsprodukt der Huminsduren ein dem Hexanilro-
diresorcin nahestehender Ksrper abgeschieden werden konnte. Die
Ausbeute betrug aber nur 4°, der angewandten Huminsiure. Aufler-
dem it zu hemerken, daBl nach Untersuchungen von Stérmer's)
B-nzofuran (Cumaron) unter der Einwirkung von Salpetersiure neben
Nitrocumaron Nitrosalicylsdure liefert. Der Furan-Kern wird also durch
Salpetersiiure leicht aufgespalten unter Bildurg von Phenolhydroxyl.
Man kann demnach aus der Bildung eines Hexanitrodiresorcins nichi
auf das Fehlen von Furan-Keinen in der Huminsidure schlie3en.

Fischer und Schrader haben zngunsten ihrer Behauptung,
die Humins#uren hitten keineswegs Furanstrukiur, angefiihrt®), da8
sich die Huminsiuren vom Lignin ableiten, welches nach Klason
rein aromatischen Charakier hube. Je!zt nimmt aber Klason auf
Grund seiner neueren Untersuchungen?®), in Ubereinstimmung mit
Green und Jonas, selhst einen Furan- oder Benzofuranring im Lignin
an, Damit verliert die Fischer-Schradersche Auftassung ihre
Grundlage.

Auch die weitere Annahme der pienannten Autoren, die leirhte
Oxydierbarkeit des Lignins zur Ligninhuminsiiure sei auf die Phenol-
natur des Lignins zurlickzufiibren, die Ligninhuminsiiure (und die
naliirliche Huminsiiure) seien ebenfalls Phenole, ist nicht mehr haltbar.
Das Oxydationsverindgen des Lignins beruht vielmehr auf der Gegen-
wart einer Aldehydgruppe, welche leicht in Carboxyl iibergeht. Dieser
Carboxylgruppe verdankt die Ligninhuminsdureihren sauren Charakter *?).
Tatsidchlich zeigen die Ligninhuminsiuren nach Sodaldslichkeit, Ver-
esterungsvermogen usw. das Verhalten von Carbons#uren.

Die bisherigen Untersuchungen weisen darauf hin, daf# die Humin-
siiuren kondensierte Furan- und Benzolringe enthalten. Die Konden-
sation dieser Ringe kann in verschiedener Weise erfolgt sein, wie es
ja zweifellos verschiedene Arten von Huminsiuren gibt. Wéihrend
die aus Furan synthetisierten Siuren den peri-Difuraniing enthalten,
kommt fiir die aus Phenolen erhiltlichen Huminsiiuren der Dibenzo-
furantypus in RBetracht. Uber die Konfiguration der natiirlichen
Huminsiduren sind noch weitere Untersuchungen im Gange. Das
bisher vorliegende Material weist auf den Benzofuran-Kern hin, dessen
Vorliegen alle bisher bekanntgewordenen Reaktionen erklidrlich
machen wiirde. Charakteristisch ist fiir alle Huminsduren der Furan-
ring; dieser ist der eigentliche Melanoidinbilder. Durch Aufspaltung
des Furan-Kerns beim Erhitzen entstehen die Teerphenole.

Der Siure: harakter der Huminsiuren wird durch Carboxylgruppen
bedingt; doch konnen gleichzeitig Hydroxylgruppen zugegen sein.

Die Frage, wie in der Natur die Umwandlung der Huminsiore
in Braunkohle erfolgt ist, wurde von mir in der friiheren Mitteilung
dahin beantwortet, daB sich Huminsdureanhydride und Huminketone
bildeten. Die Anhydriabildung der Polycarbonsduren vom I'ypus der
Huminsiiure kann nun, wie von mir am Beispiel der Benzoltricarbon-
siure pgezeigt wurde, in doppelter Weise erfolgen, eniweder unter
alleiniger Abspaltung von Wasser oder unter gleichzeitiger Abgabe
von Kohlensiiure, indem eine carboxylirmere Sdure entsteht.

Zur Kldrung der entsprechenden Vorginge bei Entstehung der
Braurkohlen wurde folgendermafien verfahren: 100 g Braunkohie von
etwa 20%, Wassergehalt wurden zunichst behufs Abscheidung des
Bitumens (2°,) mit Benzol ausgezogen, die extrahierte Kohle zur
Gewinnung der freien Huminsiuren mit Ammoniak bebandelt. Erhalten
wurden 35%, Das Ammoniakunldsliche wurde einige Stunden mit
10%,iger Naironlauge auf dem Sandbade am Riickflufkiihler erhitzt.
Ungclést blieben 4%, Keton (und Mineralstoffe). Aus der alkalischen
Lésung wurden 39/, Sduren erhalten, die nunmehr mit der freien
Humins#iure verglichen wurden. Die Ergebnisse waren fulgende: Beide
Siuren zeigen gleiches Aussehen und gleiche Loslichkeitsverhiiltnisse,
reagieren mit Sodal8sung schon in der Kilte unter Kohlensiiureent-
witkiung und lassen sich durch alkoholische Salzsiure verestern; sie
haben also den Charakter von CarbonsHuren. Verschiedenbeiten er-
geben sich im Verhalten gegen Alkali und beim Erhitzen auf hohere
Temperatur. Die mit Natronlauge ausgezogene Sdure hat bet:dchtiich
niedrigere Verseifungszahl (253) als die freie Huminsdure (300). Die
Verseifungszahlen wurden durch halb-tlindiges Erwirmen von je 2 g
Siiure mit 80 cem wiisseriger */,-N-Kalilauge und Riicktitration des

1%y Angew. Chem. 34, 314 [1921].
'") Berl. Ber. 30, 2094.

13 Be:l. Ber. 55, 454 [1922].

2% vgl. Klason, Zellstoff und Papier 1, 56 [1921]

18) Brennstoffchemie 3, 384 [1922],
%) Brennstoffchemie 2, 37 [1921],

Uberschusses bei Gegenwait von 30 ccm Alkohol bestimmt (Indikator
Alkaliblau). Alkoholzusatz ist erforderlich, weil in rein wiisseriger
Lésung das huminsaure Kali ebenso wie fettsaures Alkali dis~oziiert.

Beim Erhitzen auf 250° (in Paraffinum liquidum) spalten beide
Siuren Kohiensiure und Wasser ab; wihrend sich aber das Reaktions-
produkt der freien Humins4dure in 10°/,iger heiler Natronlavge grofiten-
teils 18st, ist das Erhit-ungsprodukt der mit Alkali ausgezogenen Sdure
fast unldslich, es wird erst durch schmelzendes Alkuli gespalten.

Weiterhin wurde festgestellt, da die mit Alkali ausgezogene Siure

identisch ist mit der oben bereits erwéihnten Pyrohumin«iiure, welche
durch Erhitzen von Huminsfure unter Abgabe von Kohlensdure und
Wasser entsteht. Der Caibuxylverlust kommt in der erniedrigten
Verseifungszahl zum Ausdruck.
* Nach alledem ist zu schliefen, dal die in der Braunkohle vor-
kommenden Anhydride 'aus der Huminsdure unter Abspaltung nicht
nur von Wasser, sondern auch von Kohlensdure entstanden sind,
wobei freilich die Umwandlungstemperatur zweifellos ganz wesentlich
niedriger lag, als beim Laboratoriumsversuch. ’

Die Braunkohle enthilt hiernach neben Bitumen und Mineralstoffen
in wechselnden Verhiiltnissen freie Huminsduren, Pyr.huminsiure-
anhydrid und Huminketon. Die drei letzteren Bestandteile finden
sich gleichfalls in der bereits frliher erwidhnten, durch Erhitzen von
Humins#ure entstehenden ,synthetischen Braunkohle®.

Beziiglich Entstehung der Kohlen aus dem Holz war von mir in
der fritheren Mitteilung der Standpunkt vertreten, dufl sowohl Cellulose
wie Lignin zur Kohlebildung beigetragen haben.

Fischer und Schrader nehmen dagegen an, dafl die Cellulose
fast vollstindig von Bawterien aufgezehrt und daBl nur das Lignin
in Huminsiure, sowie weiterhin in Kohle umgewandelt wird. Zur
Stiitze ih'er Anschauung weisen sie darauf hin, daB im Torf, im faulen-
den Ho!z usw., die alkalil§slichen methoxylbaltigen Ligninstoffe sich
slark anreichern, wihrend die sal.sidureltsliche Cellulose mehr und
mehr verschwindet. .

- Daf} ein Teil der Cellulose durch Fiulnis vergeht, ist ohne weiteres
zuzugeben; schwer veratiindlich ist snber, daf} die in Betracht kommen-
den bedeutenden Mengen Cellulose fast restlos verzehrt werden sollen,
wenn man berlicksichiigt, daBl die Bakterientsitigkeit infolge der
bakteriziden Eisenschaften der Huminsiure und anderer Kinfliisse
schnell zum Stillst ind kommt. Nun ld8t sich aber die Anreiche-
rang des Lignins im Torf usw. noch in anderer Weise als nach
Fischer und Schrader erkliren, wenn man nimlich annimmt, dafl
ein Teil der Cellulore sich in Lignin umwandelt, ,verholzt“. Daf3
genetische Beziehungen zwischen Cellulose und Lignin bestehen, ist
schon von verschiedenen Forschern betont worden. Nach Kabsch
und Sachs?) ist Lignin ein Umwandlungsprodukt der Cellulose und
wird am Ent-tehungscrt der Cellulore gebildet. Green?) leitet Lignin
von der Cellulo-e .durch Austritt von Wasser ab. Nach Cross und
Bevan®) ist Lignin durch intramolekulare Umwandlung, Polymeri-
sation und Kondensation aus Cellulose entstanien. Sonach konnte
aoch die Cellulose, unter intermediiirer Bildung von Lignin, in Humin-
siiure und Kohle -tbergehen. AufBlerdem ist zu berlicksichtigen, daf8
selbst ‘ein unmitielbarer Ubergang von Cellulose in Huminsdure unter
Hydrolyse und Einwirkung von Pflanzensiwen erfoigen kann. Dies-
beziiglich sei auf eine interessante Beobachtung von Heuser?®) hin-
gewiesen, die von Schwaibe?) kommentiert wird: ,In einem so-
genannten Braunschliffdimpfer wurde eine kohleartige Masse gefunden
und analysiert. Bei dem Braunschliffd smpfen handeit es »ich darum,
das Holz in Stammstiicken von etwa 1 m Liinge und 10—15 em Dicke
lingere Zeit hindurch unter Druck mit Wasserdampf zu dimpfen.
D s sich kondensierende Wasser wird kontinuierlich oder zeitweise
abgestofien, durchtriinkt aber die an der Kesselw»nd sich ablagernden
Splitter voliig. Diese Braunholzabwisser sind noch nicht volistindig
untersucht, immerhin ist aber sicher, d«f3 sie der Hauptsache nach
zuckerartige Bestandteile neben organischen S#uren (Essigsfure und
Ameisensiiure) enthalten. Die Gegenwart wasserlslicher Lignin-
bestandteile ist zum mindesten sehr unwahrsch.inlich. Diese zucker-
artigen Bestandteile hahen offenbar unter Einwirkung der organ schen
S#uren, die bei jeder Druckerhitzung von Houlzmuterial entstehen, die
Umbilung der Kohlehydrate in Humussinre und deren weitere Ver-
Anderung zu kohleartiger Sub-tanz bewirkt.”

Hiernach ist eine Mitwirkung der Cellulose bei der Kohlebildung
nicht von der Hand zu weisen. [A. 72]

[Iber den Stil in den deutschen chemischen
Zeitschriften.

Von Prof. Dr. EDMUND O. VON LIPPMANN,
(Eingeg. 11.2. 1922.)
Bereits wiederholt?) wies ich auf die hedauerliehe Tatsache hin,
daf die deut<chen Chemiker sich in weitgehendem Mafle jenes Mif3-
brauches ihrer Muttersprache schuldig machen, den Sehopenhauer
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