
Zeitschrift fur angewandte Chemie - 

35. lahrgang S. 1'65-1 68 I lnhaltsverzeichnis Anzeigenteil 3. VII. I 7. ApMI 1922, Nr. 28 

Struktur und Bildung der Huminsauren und 
Kohlen. 

(Zweite Mitteilung.) 
Von Prof. Dr. J. MARCUSSON, Berlin-Dahlem. 

(Eingeg. 12.jS. 1922.) 

DaB die Huminslure ein Bindeglied zwischen Holz und Kohle 
ist, wird jetzt von keiner Seite mehr bezweifelt. Die ErPorschung 
der Huminsaurestruktur ist daher von Wichtigkeit. 

NHch meiner friiheren Mitteilung') sind die Huminsxuren auf 
Grnnd ihrer Synthese aus Furanderivaten als Carbonluren eicies poly- 

merisierten peri-Difurans anzusprechen. Das peri-Difuran c& 
c, >I. 

C 
kann auch als ein BriickensauerstofP enthaltendes Benzol oder Hexa- 
methylen bezeic.hnet werden, so da8 Uberglnge sowohl zur Benzol- 
wie zur Furanreihe erkliirlich sind. Gegen diese Auffassung hat sich 
jetzt W. E l l e r  gewandt2). 

E l l e r  halt die Huminsluren, auf Grund der von ihm durchge- 
fuhrten Synthese aus Phenolen, fiir polymeriaierte Chinone mit Phenol- 
hydroxylen; er meint, das Vorliegen eines Furan-Kerns in der Humin- 
s2m.e sei nivht erwiesen ; die von mir zur Stiitze meiner Auffassung 
vorgebrachte Angabe C h a r d e t s a ) ,  dai3 hei der trocknen Destillation 
der  Huminsluren neben Phenolen Furan und Furol entstlnden, sei 
lediglich eine Hebauptung, ohne experimentelle Grundlage. Nun hat  
C h a r d e t  allerdings nicht im einzelnen ausgefiihrt, wie er Furan und 
Furol nacbgewiesen hat. Das berecbtlgt aber nicht, die Rirhtigkeit 
der Angaben zu bezweifeln, urn so weniger, als C h a r d e t s  Ergebnisse, 
soweit sie eine Nachprtifung erfahren haben, vollaul bestltigt sind. 
E r d m a n n  hat nlmlich vor k u n e m  fe~tges te l l t~) ,  daU, entgegen einer 
inzwiscben berichtigten Angnbe von S c h n e i d  e r ,  bei der Destillation 
der Huminsiiiiren tatsachlich Phenole entstehen; auf Furanverbindungen 
hat  E r d m R n n nicht geprtift, weil diese PrUfung auf3erhalb des Rahmens 
seiner Arbeit lag. 

Au5er der C h a r d e t s c h e n  Beobachtung spricht fur die Furan- 
struktur der netfirlichen Huminsluren ihre nahe Verwandtschaft mit 
den kiinstlich aus Zucker hergestellten SBuren, in denen ein Furan- 
Kern rnit Sicherheit nachgewiesen ist. Einige Autoren, wie z. B. 
M a i l l a r d 5 ) ,  haben sich sogar fiir Identitlt der beiden SBurearten 
ausgesprochen. Jedenfalls besteht im chemischen Verhalten weit- 
gehende tfbereinstirnmung. Zwar haben F i s c h e r  und Schra 'ders )  
festgestellt, dai3 natiirliche Huminsauren bei der Druckoxydation Benzol- 
carbonsluren liefern, wtjhrend kiinstliche Sluren unter gleichen Bedin- 
gungen Furan-Carbonsauren ergeben. Die Beweiskraft dieser Beobachtung 
ist aber erschiittert, seitdem die gleichen Autoren inzwischen gefunden 
haben'), daS mit konzeotrierter Salzsliure aus Zucker erhlltliche Humin- 
s luren bei der Druckoxydation sowohl Furan- wie Benzolcarbonduren 
bilden. Es bleibt festzustellen, ob nicht auch naltirliche Huminsguren, 
wenn sie schonender als bisher, unter Vermeidung von Oxydationen 
und Polymerisatiunen, ah ,,Protohuminsluren" abgeschieden werden, 
Furan-Carbonsluren liefern. F i s c h e r  und S r h r a d e r  haben nlmlich 
zu einer Zeit. als die Druckoxydationsversuche bereits ver6ffentlicht 
waren, errnittelts), da5 ohne besondere Vorsichtsmahabmen isolierte 
HuminsBuren infolge stattgehabter Oxydation bei der trocknen Destil- 
lation, im Gegensatz zu den Protohuminsluren, keine Phenole bilden. 
Andererseits ist bekannt, da5 Furanstruktur und Phenolbildungsver- 
m3gen, z. B. bei den Cumaronen, in urslchlichem Znsammenhang 
stehen. Hiernach ware es durchaus versandlich, wenn oxydierte, zur 
Phenolbildung nicht mebr beflhigte Huminsluren, trotz Vorliegens 
von Furan-Kernen, an5erstande wtiren , bei der Druckoxydation in 
Furan-Carbonsluren ilberzugehen. 

Ftir das Vorliegen von Carboxylgruppen in  den HuminGuren 
spricht nach meiner frllheren Mitteilungg) folgendes: 

1. Die Siiure llist sich schon i n  kalter Sodallisung unter Kohlen- 
saureentwicklung auf. 

2. Beim Einleiten gasflirmiger Salzdure in eine alkoholische Auf- 
schwemmung der HuminsBure sowie bei mehrstiindigem Kochen 
mit 3 O/"iger alkoholischer Salzdure tritt  Veresterung ein. Der 
gebildete saure Ester ist in  Alkohol lllslich. Durch Verseifen 
bildet sich wieder alkoholunlllsliche Huminslure. + 
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3. Beim Erhitzen der Huminssure auf etwa 250' ktweichen  neben 

4. Nach O d e n  verhllt sich die Huminslure bei Untersuchung der 

E l l e r  betont dem gegentiber, daI3 Rich in bezug auf Punkt 1 und 4 
(Sodallislichkeit und Leitfiihigkeit) Onychinone ehenso verhalten. Die 
Kohlensiiureabspaltung (3) sei IIlr Carboxylgruppen nicht beweisend, 
da sehr viele und verschicdenartige Klirper beim Erhitzen Kohlenslure 
a b e b e n .  Au h die von ihm synthetisch aus Phenolen gewonnenen 
Huminsluren, well he  sicher keine Carboxylgruppen enthielten, zeigten 
Kohlensfiureabspdtang und Veresterung (2) beim Behandeln mit 
alkoholischer Snlzslure. Die Eigenschaften der Huminsluren zwangen 
daher ,,einstweilen'' i n  keiner Weise dazu, sie als Carbonsauren an- 
zusehen. 

Zu diesen Ausfiibrungen ist folgendes zu bemerken: 
Gewifl Fpalten vielerlei Vprbindungen beim Erhitzen Kohlens#ure 

ab;  das Verhalten der Huminslure ist aber gmz besondera charakteri- 
stis1.h: sie verliert beim Erhitzen zungchst ihren Siiurecharakter, das 
erhitzte Produkt ist in  Arninoniak und Soda nicbt mehr loslich, Illat 
sich aber noch grlii3tenteils in  lO"/,iger heii3er Natronlauge unter Salz- 
bildung. Aus der alkalischen Llisung riillt Salzslure eine Verbindung, 
welcbe LuDerlich der ursprllnglichen HuminsBure gleicht, sich wie 
diese wiederum in Soda und Amrnoniak Illst, durch alkoholisqhe Salz- 
saure veresteit wird und beim Erhitzen auf 250° von neuem Kohlen- 
s iure  abspaltet, d. h. die Eigenschaften einer Carbonslure zeigt. Dieses 
Verhalten ware bei Vorliegen von Oxychinonen unver&ndlich, es ist 
ohne weiteres erkliirlich, wenn die Huminsauren Polycal bonstiuren 
sind. Heim ersten Erhitzen eiitsteht unter Ahspaltung von Kohlen- 
s lure  und Wasser ein Anhydrid, ebenso wie sich aus Renzoltricarbon- 
stiure Phthalsgureanhydrid bildet. D.rs Anhydrid wird durch Natron- 
lauge hydrati-iert, dirrch Ansiiuern erhiilt man eine im Vergleich zu 
der urspriinglichen Hurninsaure carboxyllrmere Sgure, die als ,,Pyre- 
huminsiure" bezeichnet werden mag. 

Au5er der Kohlenslureabspaltung spricht auch die leichte Ver- 
esterung der Huminsiiure gegen Oxychinone. Phenolhydroxyl 1lBt 
sich bekanntlich durch alkoholische Salzsaure nicht alkylieren, sondern 
erst durch Erhitzen rnit Halogenalkyl unter Druck. Auch lassen sich 
die Alkylverbindungen der Phenole nicht, wie der HuminsBureesrer, 
durch Kalilauge spalten. Da sich die von E l l e r  hergestellten Sauren 
nach seinen Angaben den natllrlichen Huminsiiuren analog verhalten, 
kommt man ungezwungen zu der bereits von .Ionaslo) vertretenen 
Auffassung, da13 auch i n  den El lerschen Sauren Carbonduren 
vorliegen. 

Die Ketogruppe ist bisher von E l l e r  nicht nachgewiesen. Der 
Oxydationsprozefi der Phenole braucht auch durchaus nicht zu Chinonen 
zu fuhren, von den Phenolen findet bekanntlich leicht ein tfberdang 
in die Furanreihe statt. So bildet sich z. B. beim Beharideln von 
Phenol mit Bleioxyd Dibenzofuran") (Diphenylenoxyd) von der Formel 

Wasser betrlchtliche Mengen Kohlensiiure. 

Leitfahigkeit wie eine drei- oder vierbasische S3iure. 

und beim Oxydieren einer Phenolcarbonsiiure, der Leuko-Digallusstiure, 
mit Keliumpersulfat, rnit dem auch E l l e r  die Phenole oxydiert, ent- 
steht eine Tetraoxydicarbonsaure des Dihenzcifurans, das Purpuro- 
tannin '3. D'eses ist eine amorphe rotgeflrbte Sllure, welche gegen 
organiscbe Lllsungsmittel, Wasser, Sodallisung, Ammoniak, Pyridin und 
Alkali das gleiche Verhrlten wie HuminsBure zeigt. 

Leuko-DigallussBure ist ein wrsentlicher Bestandteil des Tannins. 
Reim Oxydieren von Tannin selbst erhslt man nach Biichner13) die 
Tmnomelanslure, welche nach ihrer Bildungsweise mit dem Purpuro- 
tannin nahe verwandt sein durfte. Tannomelansaure ist aber nach 
E l l e r  und K o c h ' 3  nichts anderes als Huminslure. Trirft diese 
Identitat zu, so enthalten auch die El le rschen  Sluren einen Di- 
benzof uran-Kern. 

E 1 ler  hat nun tatsachlich bei Untersuchung seiner synthetischen 
SBuien Hinweise auf Gegenwart von Furankernen gef unden. Sowohl 
beim Erhitzen mit starker Salzsaure als auch bei der trocknen Destil- 
lation trat die Fichtenspanreaktion positiv ein '3, doch glaubt E l l  e r ,  
daf3 die Reaktion nicht durch Furane, sondern durch andere Stoffe 
bedingt sei, mit deren Untersuchung er noch bescblftigt ist; der He- 
weis steht also noch aus. Wie dem aber auch sei, ob die El lerscben 
Sauren einen Furan-Kern enthalten oder nicht, in  jedem Falle sind sie 
mit den nattirlichen Huminsauren nicht identisch. Sie unterscheiden 
sich von ihnen schon erheblich im Wasserstoffeehalt, wie von 
K. G. J o n  a s  tiberzeugend nachgewiesen ist '"). E fi er machi 

lo) Brennstoffchemie 3, 64 [1922]. 
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'9 Ann. 886, 318; 388, 241. 
'9 Bed. Ber. 63. 1469 [19%01. 
lo) Brennstoffcbemie 3, 62 [ 19221. 

la) Ann. 53, 373. 
15) Brennstoffchemie 2,131 

28 

zwar 

L92OJ 



geltend! der Nasserstoffgehalt der nattlrlichen Hum,in?#uren sei in 
der Literntur w koch angt-gebdn, da die SBirren, infiilge der Gewirnungs- 
ar t ,  stets adsorbiertes Aninwniak enthielten; er berhcksichligt diihei 
rlicht, dall Hurn'nsiuren teilweise s i i t t  mit Arnmoniak niit Soda 
ausgerogen wurd&:n und tr0kde.m die gleichen hohen Werte fiir den 
Wasserstoffgeh;il' rrgaben. 

A i i v h  d;is Vethahen gegen Sodallisung spricht fur eine Verschieden- 
heit. Die El lerrchen Sluren 16sen sich zwar frisch gefallt leicht iiuf, 
sie verlieren aber diese Fahigkeit infolge Anhydridliildung fast vBllig 
beim Trocknen, selhst wenii dieses bei Zinirnerwarme auf dem Ton- 
teller erfolgt. Die nattirlichen Huminsluren vrrlieren dagegen ihren 
Saurech irakter (Sodallislichkeit) erst beixn Erliitzon auf etwa 250", 
wie von mir eclion vor mehreren Jahren festgestellt und neuerdiags 
von Erdrn; inn")  bestatiet wurde. 

Aufler E l l e r  hat sich neuerdings auch A. S c h e l l e n b e r g  fiir die 
Phenolnatur der HuminsBuien auGgesprochen la). Er weiht diirauf hin, 
dill.! au4 dem Nilrierungaprodukt der Huminsiiuren ein dem Hexanilro- 
diresorcin nnhestehender Khrper abgeschieden werden konnte. Die 
Auxheute betrug aher nur  4 O  , der annewandten Hurninsiiure. AuBer- 
dem i-t zu tiemerken, da13 nach Unlerwchungrn von S t f i r m e r i g )  
Br.iizofur;iii (Cuiniiron) unter der Einwirkung von Salpetersaure nehen 
Niirocurriilron Nitr.osnlicylsaure Iiefert. Der Furan-Kern wird also durch 
Siilpetersiiure leicht aufgerpalten unter Bildur g von Phenolhytiroxyl. 
h h n  kann dernnach aus  der Bildung eines Hexanitrodiresorcins nichi 
iiuf d,is Fehlen von Furan.Keinen in dcr Hurninsaure schliei3en. 

F i s c l i e r  unit S c h r a d e r  haben zngunsten ihrer Betiauptunp, 
die Huminszuren halten keineswegs Furalistruktur, angefiihrt*"), d d  
sich die Huminsiiuren vom Lignin ableiten, welcbes nach K l a s o n  
rein :wom:itischen Chariikter hirbe. Jelzt nirnmt aber K l a s o n  airf 
Qrund seiner neueren Unlersurhungen pl) ,  in Ubereinstirnmung mit 
G r e e n  und Jonas ,  selhst einen Furan- oder Renzofuranring irn Lipnin 
ail. Damit rerlirrt die F i s c h e r - S c  h r a d  ersche Auffassung ihre 
Grundlage. 

Aucli die weitere Annahme der [;enamten Autoren, die leirhte 
Oxydierbarkeit des Lignins zur Ligninhurninslure sei auf die Phenol- 
natur des Lignins zurtickzufiibren, die Ligninliuniinsliure (und die 
naiiirlirhe Hurninszure) seien ehenfalls Phenole, ist nicht niehr haltbar. 
DHS Oxydationsverinogen des Lignins beruht vielmehr auf der Gegen- 
\\at t einer Aldehydgruppe, welche leicht in Carboxyl iibergeht. Dieger 
Cirrboxytgruppe vrrdankt die Lipninhuminsaureihrensauren CharakteiPZ). 
'J'atsiichlich zeigen die Ligninhuminsauren nai h SodalUslichkeit, Ver- 
esterungsverrnbgen usw. das Verhalten r o n  Carhonsauren. 

Die bisherigen Untersuchungen weisen darauf hin, da5 die Humin- 
sliuren hondensierte Furan- und Benzolringe enthalten. Die Konden- 
saiion dieser Ringe kann in verschiedener Wtise erfolgt sein, wie es 
ja zweifellos verschiedene Arten von Huminsluren gibt. Wiihrend 
die aus Furan synthetisierten SBuren den peri-Difuraniing enthalten, 
kornrnt fiir die aus l'henolen erhaltlichen Huminsluren der Dibenzo- 
furantypus in Hetracht. Uher die Konfiguration der nattirlichen 
Hurninbauren sind noch weitere Untersnchungen im Gange. Das 
bisher vorliegende Material weist auf den Benzofuran-Kern hin, dessen 
Vorliegen alle bisher bekanntgewordenen Reaktionen erkllrlich 
machen wiirde. Charakteristicch ist fur alle Huminsauren der Furan- 
ring; dieser ist der eigentliche Melanoidinbildtr. Durch Aufspaltung 
des Furan-Kerns beim Erhitzen entstehen die Teerphenole. 

Der SAureo harnkter der HnminsNuren wird durch Carboxylgruppen 
bedingt; doch klinnen gleithzeitig Hydroxylgruppen zugegen sein. 

Die Frage, wie in der Natur die Urnwandlung der Huniinsaure 
in Rraunkohle erfolgt ist, wurde von mir in der frtiheren Mitteilung 
dahin beanlworlet, dai3 sich Huminssureanhydride und Huminketone 
bildeten. Die Anhydriabildung der Polyraibonsauren vom I ypus der 
HuniinsAure kann nun, wie von mir am Beispiel der Benzoltricarbon- 
saure gezeigt wurde, in doppelter Weise erfolgen, entweder unter 
alleiniger Abspaltung von Wasser oder untrr  gleichzeitiger Abgabe 
von Kohlenbiitrre, indem eine carboxyllrmere Saure entsteht. 

Z u r  Klai ung der entsprechenden Vorgange bei Entstehung der 
Hraurikohlen wurde folgenderrnaBen verfahren: 100 g Biaunkohle von 
eiwa 20°i, Wassergehalt wurden zunBchat behufs Abscheidung des 
Bitumens (2°\O) nlit Henzol ausgezogen, die extrahierte Kohle zur 
Gewinnung der freien Hurninsauren mit Ammoniak behandelt. Erhalten 
w urden .3S"/,. Das AmiiioniakunlBsliche wurde eitiige Stunden mit 
10°&er Natronlauge auf dem Sandbade am Riickfluflkiihler erhitzt. 
Ungclost blieben 40i0 Keton (und Mineralstof€e). A u s  der alkalischen 
LBsung wurlien 39"/, Sauren erhalten, die nunmehr mit der freien 
Huixiinsaure verglichen wurden. Die Ergebnisse wnren fulgende: Heide 
Sluren zeigen gleiches Aussehen und gleiche L6slichkeitsverhiiltnisse, 
reiigieren mit Sodal6sung schon in der Kalte unter Kohlensaureent- 
wit klung und lassen sirh durch alkoholische Salzsaure verestern; sie 
baben also den Charakter von Carhonsauren. Vrrschiedenbeiten er- 
Behen sich irn Verhalten gegen Alkali und beim Erhifzen auf hohere 
Temperatur. Die niit Natronlauge ausgezogene Same hat betllchtlich 
niedrigere Verseifungszahl (2.53) a ls  die freie Hurninsaure (300). Die 
Verseifungs7;ihlen wurden durch hiilb.tUndiges Erwlrmen von j e  2 g 
SIiure mit 30 ccm wasseriger ]/,-N-Kalilauge und Rticktitration des 

l i )  Angew. Chem. 35, 314 [1921]. 
l o )  Bell. Ber. 30, 2094. 
< l ;  Bell. Ber. 55, 454 [1922]. 
??) vgl. K l a s o n ,  Zellstoff und Pspier 1, 66 [1921]. 

Is) Brennstoflchemie 3, 384 [1922]. 
0 )  Brennstoffchemie 2, 37 [1921]. 

lfberschusses bei Gegenwar t von 30 ccrn Alkohol bestimrnt (Indikator 
Alkaliblau). Al koholrusatz ist erfordrrlich, weil in  rein wiisseriger 
LSsung das huminsaure Knli ebenso wie fettsaures Alkali dissoziiert. 

Beiin Erhitzen auP 250, (in . Paraffinurn liquidurn) spalten beide 
Sluren Kohlen4ure und Wasser ab ;  wahrend sich aher das Reaktions- 
produkt der frrien Hiiniinraure in 10°/,iger heiBer Natronlauge gr6fiten- 
ieils l6st, i>t  das Erhit/.ungsprodukt der mit Alkali ausgezogenen Saure 
fast unllislich, es wird erht durch schmelzendes Alkali geslialten. 

Weiterhin wurde festgestelll, dai3 die mit Alkali ausgezogenta Slure 
identisch ist mit der oben bereits erwahnten PyrohuminuRure, welche 
durch Erhitzen von Huminslure unter Abgiibe von Kohlerlsaure und 
M asser entsteht. Der Cai boxylverlust komrnt in  der erniedrigten 
Verseifungszahl zurn Ausdruck. 

Nach alledern ist zu schlieaen, daB die in der Rraunkohle vor- 
kommenden Anhydride 'aus der Huir:in+aure unter Abspidtung nicht 
nur von Wasser, sondern auch von Kohlensiiiire entbtanden sind, 
wobei freilich die Urnwandlungstprnperatur zweifellos ganz wesentlich 
niedriger lag, als heim L:iboratiiriunisversuch. 

Dic Braunkohle vnthalt hiernach neben Bitumen und Mineralstoffen 
in  wechselnden Vrrhliltnissen freie Huminsluren, Pyr,vliuminsRure- 
anhydrid und Hurninketon. Die drei lelzieren Bestandteile finden 
sich gleichfalls i n  der hereits frIiher erwahnten, durch Erhitzen von 
Huminslure entstehenden ,,synthetischen Hraunknhle*. 

Beziiglich Entstrhung der Kohlen HUS dem Holz war von mir in 
der friihewn Mitteilung der Standpunkt veitreten, daij sowohl Cellulose 
wie Lignin zur Kohlebildiing beigetragen haben. 

F i s c h e r  und S c h r a d e r  nehtiien dagegen an ,  dall die Cellulose 
fast vol ls thdig von Bakterien aufgezehrt und dat3 nur das Lignin 
in Huniinsliirre, sowie weiterhin in Kohle umgewandelt wird. Zur 
Stiitze ihler Anschaiiung weisen sie darauf hin, daB im Torf, im faulen- 
den Ho!z usw.,  die alkalil6dii*hen mrthoxylhaltigen Ligninstoffe sich 
stark anrtichern, wlhrend die sal,saurel(lslic.he Cellulose mth r  und 
niehr ver-schwindet. 

Dafi ein Teil der Cellulose dixrrh FAulnis vergeht, ist ohne weiteres 
zozugeben; schwer ver-tlndlich ist Hber, dali die in Hetracht kommen- 
den bedeutenden Mengen Cellulose fast restlos verzehrt werden sollen, 
wenn man berticksichtigt, da5 die Bakterienatigkeit infolge der 
bakteriziden Eiienschnften der HurninGaure und anderer l3infllisse 
schnell zum Stillstind kommt. Nun 1aBt sich uber die Anreiche- 
rung des Lignins irn Torf usw. noch in anderer Weise als narh 
F i s c h e r  und S c h r a d e r  erkliiren, wenn man n h l i c h  annimnit, dai3 
ein Teil der Cellulo+e sich in Lignin umwandelt, .verholztY. Dai3 
genetische Heziehungen zwischen Cellulose und Lignin bestehen, ist 
schon von verschiedenen Forschern betont worden. Nach K a  b s c h  
und Sachse.') ist Cignin ein Urriwandlungrpiodukt der Cellulose und 
wird am Ent-tehungscd der Cellulo~e gebildet. G reen2') lritet Lignin 
von dr r  Cellulo-e .durch Austritt von Wasser ab. Nach C r o s s  und  
Bevan") ist Ligniii durch intrarnolekulare Umwandlung, Polymeri- 
sation und Kondensation aus Cellulose ent-tan ien. Soiiach konnte 
auch die Cellulose, unter icitermediRrer Bildung von Lignin, in Humin- 
sliure und Kohle -ubergehen. AuBerdein ist zu berfirksichtigen, dRB 
selbst 'ein unrnitlelbaier lfbergane von Cellulose in Hunlinsliire unter 
Hydi olyse und Einwirkung von Pflanzenslui en erfolyen kann. Dies- 
hezuglich sei auf eine interessarite Beobnrhtung von H e u s e r e 6 )  hin- 
gewiesrn, die von Schwalbe* ' )  kommentiert wild: ,,In einrm so- 
genannten Braunschliffdiimpfer wurde eine kohleartige Masse gefunden 
und analysiert. Hei dem Braunschliffd mpfen  handelt es  sich darum, 
das Holz in StammstUrken von r twa 1 ni Lanye und 10-15 rni Divke 
Iangere Zeit hindurch unter Druck mit Wasserdampf zu dlrnpfen. 
D is sich kondensierende Wasser wird kontinuierlich oder zeitwrise 
abgestokn, durchtrhnkt aber die an der Iiesselwsnd sir-h ablagernden 
Splitter vlillig. Diese B~aunholznbwlsser sind noch nicht vollstlndig 
untersucht, immerhin ist aher sichrr, d d  sie der Haitptsac*lie nach 
zurkcrartige Bestiindteile nehtm organischen Slur en (Essigdure und 
Ameisenslure) enthalten. Die Gegeiiwart wasserlUslicher L i p i n -  
bestandteile ist zurn mindesten sehr unwahrschk inlich. Diese zucker- 
arligen Bestandteile hahen offenbar unter Einwirkiing der organ schen 
R#uren, die bei jeder Drrickerhitziing von Ho1zm;iterial entstehen, die  
Urnbil.lung der Kohlehydrate in  Hurriussaiire und deren weitere Ver- 
Lnderung zu kohlearliger Sub-tiinz bewirkt.' 

Hiernach ist eine Mitwirkung der Cellulose bei der Kohlebildung 
n i a t  v3n der Hand zu weisen. [A. 72.1 

Uber den 3 t i l  in den deutschen chemischen 
Zeitschriften. 

Von Prof. Dr. EDMUND 0. vON LIPPMANN. 
(Eingeg. 11.12. 1928.) 

Bereits wiederholt l) wies ich auF die hedauerliche Tatsache hin, 
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