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Ligninsulfonsaure 
Ligninsaure 

kam, wollte er mit Riicksicht auf seine angegriffene Ge- 
sundheit nicht mehr in den neugebildeten Vorstand der 
I. G. Farbeninldustrie Aktiengesellschaft eintreten, son- 
dern zog sich ins Privatleben zuruck. 

Paul J u l i u s  war eine Personlichkeit, an der 
lteiner vorbeigehen konnte, ohne zu ihr Stellung zu 
nehmen. Fast alle Menschen wui3te er nu fesseln. Vor 
allem verstaad er es, seir?e Mitarbeiter im Hauptlabora- 
torium zu einer freu'digen Arbeitsgemeinschaft zu- 
sammenzuschwei5en und sie niit sich fortzureioen. Alle 
die, bei welchen er eine starkere Resonanz verspurte, 
wu8te er nachhaltig zu fordern. Die Freude, die er an  
den] AufHnden einer neuen Reaktion d e r  neuer 
Zwischenprodukte und Farbstoffe empfand, lieB ihn 
aber nie das Wirtschaftliche vergessen. So erklart es 
sich, dai3 er seine Mitarbeiter schon sehr bald ver- 
anlaate, ihre Arbeiten nach der wirtschaftlichen Seite 
durch kalkulatorische Oberlegungen zu kontrollieren. 
Und dann war noch etwas charakteristisch fur seine Ar- 
beitsnietholde: Glaubte er ein neues, aussichtsreiches 
Gebiet vor sich zu sehen, so setzte er alle Krafte w r  
raschen Eroberung dieses Gebietes an. Jede Zersplitte- 
rung war ihm znwider. Aui3er auf seiner hervorragen- 
den erfiderischen Begabung beruht auf jenen Eigen- 
schaften sein inidustrieller Erfolg, der ihrn noch dadurch 
erleichtert wurde, da8 er  die Ergebnisse seiner Ar- 
beiten seinen Vorgesetzten in geschickter, klarer und 
gewinnender Weise darzulegen verstand. 

J u 1 i u s hatte ein cholerisches Temperament. Dies 
hatte ihm verhangnisvoll wepden konnen, wenn es nicht 
gepaart gewesen ware niit einer gro5en Herzensgute 
So oft sein sufbrausenldes Wesen ihn zu heftigen Zu- 
sammenstoijen mit den Menscheii seiner Umgebung 
fiihrte, immer war er rasch und willig bereit, geschla- 
gene Wunden zu heilen. Sein Losungswort war stets: 
.,Leben und leben lassen." Und an sein ,,goldenes Wie- 
ner Herz" appellierte man fast nie vergebens. Ein 
Fernerstehender hatte nicht geglaubt, da8 hinter seinem 
oft herrischen Wesen solch weiche Warmherzigkeit ver- 
borgen war. Jmnier war er gern bereit, da, wo sich 

C40H410,5 C3H2,0,(OCH3)4(0H), 

C40H,,01,S2 C36H~07(S03H)2(OCH3~4 
C&aOi, CB,H~O~!CO)B(CHO)(OCH~)*(OH), 

zwischen anderen Gegensatze auftaten, ausgleichend 
unsd versohnend zu wirken. Er hat hierdurch dem Unter- 
nehinien, dem er verbunden war, manch groDen Dienst 
erwiesen. 

J u l i u s  nahm nicht nur an seiner Wissenschaft 
iegen Anteil, sondern auch an vielen anderen Dingen, 
die ein kulturell hochstehender Mensch zu schatzeri 
pflegt. Vor allem war e r  ein Freund guter Literatur. 
Seine Belesenheit setzte seine Zuhorer oft in Erstaunen. 
Und sie war wohl aul3er einer naturlichen Begabung 
der Grunld, da8 er iiber einen glanzenden Stil verfiigte 
und ein packender Radner war. Auch als Sammler von 
Miinzen und besonders von Medaillen ist er bekannt ge- 
worden. Seine in numismatischen Kreisen geschatzte 
reiche Medaillensanimlung fand in einer wertvollea 
Fachbibliothek ihre Erganzung. K'urz, er war ein gru5er 
Freund einer verfeinerten Kultur. Hiervon gibt auch 
sein rnit auserleseneni Geschmaok eingerichtetes Heidel- 
berger Heim, das er  im Jahre 19'24 bezog, Zeugnis. Man 
war bisweilen versucht zu glauben, es sei in ihm eine 
Personlichkeit der Barockzeit w i d e r  lebendig geworden. 

Da5 ein Mann von solchem Wesen lsnge Jahre hin- 
durch lder Mittelpunkt geselligen Lebens war, ist leicht 
begreiflich. Wahrend des Krieges und zumal nach 
dessen Ende zog  er sich aber mehr und mehr vom ge- 
selligen Verkehr zuruck. Der ungliickliche Ausgang des 
Feldzuges, Revolution und Inflation und nicht zuletzt 
die feindliche Besetzung rnit ihren widerwartigen Be- 
gleiterscheinungen wirkten auf ihn stark verbitternd 
ein. In die neue politische und wirtschaftliche Lage und 
Entwicklung kunnte er  sich nicht mehr recht hinein- 
finden. Kurz nach den1 Kriege war es, wo er einer ver- 
hetzten Arbeiterschaft unter Einsatz seiner Person mutig 
und fest entgegentrat. Er  wurde damals beschimpft und 
sogar tatlich angegriffen. Trotz dieser, bei seiner wei- 
chen Natur doppelt schmerzlichen Erfahrungen verlor 
er seine Herzensgute nicht, die ihm bis zur letzten 
Slunde treu blieb. In unserer schweren und harten Zeit 
sind uw wirmherzige hervorragende Menschen wie Paul 
J u 1 i u s  notiger denn je. A.  Liitiringhaus. [A. 9.1 
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63,l 5,9 31,O 17,7 1:l 
64,4 5,9 29,8 14,4 1: 1 
66,3 6,4 27,3 14.8 1 : 1 
64,O 5,5 31,5 13,5 1: 1 

I. 
Das Lignin des Hokes hat man besonders in Form 

isolierter Praparate untersucht; als solche standen Salz- 
saurelignin, Alk,alilignin und Ligninsulfonsaure zur Ver- 
fiigung, amorphe Korper von fraglicher Einheitlichkeit, 
Praparate, uber deren Gewinnung man heute wohl nichts 
mehr zu sagen braucht. Von dem im Holz ursprunglich 
enthaltenen Lignin, welches man genuines Lignin') ge- 
nannt hat, weichen die  genannten drei Praparate mehr 
oder minder ab. Dies ergibt sich schon aus Tabelle 1, 
in der einige Daten iiber genuines Lignin und die 
Ligninpraparate aus Fichtenholz zusainmengestellt sind. 

T a b e l l e  1. 

Bezeichnung 

Die isolberten Ligninprapar'ate sind vielfach studiert 
wopden. Sie enthalten Methoxylgruppen, Hydroxyl- 
gruppen, die niethyliert, acetyliert, benzoyliert usw. wer- 
den konnten, meist wohl auch Carbonylsauerstoff. Man 
hat auch Ligninpraparate erhalten, die in organischen 
Losungsmitteln loslich sind; Molekulargewichtsbestim- 
mungen mit solchen ergaben Werte von etwa 700-1000. 
Auf Grund aller dieser Untersuchungen konnten For- 
nieln aufgestellt wenden (s. Tabelle 2). 

T a b e l l e  2. 
_ -  

Bezeichnung IBruttoforrnel/ Aufgeloste Forrnel 
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aromatische Substanzen enthalten. Tabelle 3 enthalt eine nicht alle Acetylgruppen gleich fest sitzen, und dai3 rnit 
Zusammenstellung uber die Resultate von Abbauver- der Zeit im Lignin des Holzes nicht wesentlich mehr 
suchen, wie sie etwa 1927 in der Literatur vorlagen. Acetylgruppen verbleiben, wie in isoliertes Lignin ein- 

Aus allen diesen Angaben kann man nur ein sehr gefiihrt werden konnen. 
ungefahres Bild von der  Konstitution des Lignins ge- Fichtenholz und ebenso auch Salzsaurelignin wurden 
winnen. Oberdies fallen Unterschiede zwischen dem ferner rnit D i a m e t h a n  methyliert5). Man erreicht bei 
genuinen Lignin und den Ligninpraparaten der Lite- geeigneter Arbeitsweise in  etwa einer Woche einen 
ratur auf. Wir beschlossen daher, das Lignin im Holze kalum noch zu steigernden Grenzwert. Das methylierte 
selbst zu untersuchen und die Resultate jeweils rnit Fichtenholz ist farblos, hat unveranderte Holzstruktur 
denen an einem isolierten Ligninpraparat zu ergleichen. und gibt keine Ligninreaktionen. Wie die  nachfolgende 
Das Ziel der Untersuchung mui3te die Aufklarung der Obersicht zeigt, erhalt man Methyllignine von fast dem- 
einzelnen konstituierenden Gruppen, der Bausteine, der selben OCHs-Gehalt, wenn man Holz erst hydrolysiert 

T a b e l l e  3: 

Abbauprodukte 

Aliphatische 
Sauren 

Phenolkorper 

Benzolkorper 

Zucker 

Hydroaromaten 

Furankorper 

Molekulargrofie, 
sein. 

Genuines Lignin 

Einfachste Sauren 
(Kohlensaure, Oxalsaure, 

Ameisensaure, Essig- 
saure 

Protocatechusaure, 
Brenzkatechin 

Verschiedene Benzol- 
carbonsauren bis zur 

Melitsaure 
Reduzierender und ver- 
garbarer Zucker nach 

Oxydation mit Benzoper- 
saure 

Salzsaurelignin 

Einfachste Sauren; Bern- 
steinsaure, Adipinsaure 

1 3 2  010 

Protocatechusaure und 
Brenzkatechin bis 20 O/o,  
Vanillinsaure, Guajakol, 

Eugenol 
Verschiedene Benzol- 
carbonsauren bis zur 

Melitsaure 
Reduzierender und teil- 

weise vergarbarer Zucker 

Bei der Reduktion 
erhalten 

Oxyniethylfurfurol 

kurz der Strukturformel des Lignins 

Zur Feststellung der Sauerstoffunktionen haben wir 
die Acetylierung, die Methylierung sowie die Umsetzung 
rnit Methylglykol benutzt. 

Triigt man feuchtes Fichtensligemehl in die Mnffache 
Menge Essigsaureanhpdrid bei Gegenwart von wenig 
konzentrierter Schwefelsaure ein, dann entsteht eine 
Acetylverbindung, welche im Acetylierunggemisch un- 
gelost bleibt und sich aufSerlich vom angewendeten 
Fichtenholz kaum unterscheidet. Dieaes acetylierte 
Fichtenholz2) ist lange haltbar, verliert aber mit der 
Zeit etwas Acetyl. Die Analyse ergab, dai3 das acety- 
lierte Holz fast aueschliefilich aus Triacetylcellulose and  
Ligninacetat besteht. Der Nachweis der Triacetylcellu- 
lose ergab sich: 1. daraus, dai3 man bei Cellulosebestim- 
niungen rnit Chlor nach C r o s s und B e v a n  oder rnit 
Chlordioxyd nach Erich Sc  h m i d  t eine nur wenig an- 
gegriffene Triacetylcellulose erhalt; 2. aus der Tatsache, 
daD die Triacetylcellulose im Holz ganz genau so wie 
anidere gewonnene Triacetylcellulosen idurch Erhitzen rnit 
Salzsaure uqd Methylalkohol nach I r v i n e u n d H i r s t 
praktisch vollstadig als Methylglucosid in Losung ging. 

Ebenso wie Fiohtenholz verhielt sich auch Buchen- 
holz3). Nach derselben Methde  wie Holz wurde auch 
Salzs&urelignin4) acetyliert. Hierbei entstand in sehr 
guter Ausbeute ein Acetat, welches fur jede nachgewie- 
sene und auch bei der  Acetylierung unberuhrt gebliebene 
Methoxylgruppe eine freie acetylierbare Hydroxylgruppe 
enthielt. Das genuine Lignin enthielt demgegenuber 
nach dem Ergebnis der Bereohnung in seiner Acetyl- 
verbindung noch mehr Acetylgruppen. Der Acetyl- 
verlust bei der Lagerung deutet indes darauf hin, dill3 

2) W. F U C ~ S ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 948 [1928]. 
9 0. H o r 11,  ebenda 61, 2542 [1928]. 
4) W. F u c h s u. 0. H o r n ,  ebenda 62, 2647 [1929], 

Alkalilignin 

Einfachste Sauren; 
Malonsaure, Bernstein- 

saure 3,50/0 

Protocatechusaure bis 
20 Ol0 verschiedene 

Phenole 

Ligninsulfonsaure 

Einfachste Sauren 

Protocatechusaure, 
13-19 o/o, Brenzkatechin, 

Vanillinsiiure 

Kein Zucker 

und dann das isolierte Lignin amethyliert, oder wenn man 
Holz erst methyliert und dann hydrodysiert. 

Fichtenholz 
.I' 

Methylholz 

Metb yllignin 

*.** 

I 
19,8'/0 OCHB 

\ 
Salzsaure-Lignin 

Methyllignin 
20,8O/o OCHB 

Die Ergebnisse von Methylierung und Acetylierung 
gestatten eine Differenzierung der nachgewiesenen 
Hydroxylgruppen des Lignins sowie einen Schlui3 auf 
die ,,MolekulargroGe". Isoliertes und genuine2 Lignin 
enthalten demnach auf ein s t 6 c h i o m e t r ii s c h e s 
Molekul von 800 eine rnit Diazmethan methylierbare, 
wohl phenolische OH-Gruppe, daneben mindestens drei 
weitere durch Acetylierung erfafibare Hydroxyle. 

Weitere Tatsaohen zur Beurteilung der Sauerstoff- 
funktionen des Lignins lieferten folgende Versuche: 
Wenn man acetyliertes Fichtenholz rnit Methylalkohol 
bei Gegenwart von etwas Salzsaure in der  Bombe auf 
125O erhitzt, dann geht, wie bereits erwahnt, Acetyl- 
cellulose vollig, Ligninacetat zum Teil in Losung. Man 
dachte nun, eine partiell methylierte Hydroxylverbin- 
dung vom ungefahren Siedepunkt 125O musse ein be- 
sonders geeignetes Medium fur gewisse Umsetzungeii 
der partiell methylierten Hydroxylverbindung Lignin 
sein. Eine solche Verbindung ist der bei etwa 125O 
siedende Monomethylather des  Glykols, das ltaufliche 
Methylglykol. Lignin geht beim Kwhen rnit Methyl- 
glykol und Salzsaure in Losung, und zwar unter che- 
mischer Mitwirkung des Methylglykols. Wir unter- 
suchten Lignin, Acetyllignin, Methyllignin, Holz, Acetyl- 
holz und Methylholz; sie verbielten sioh alle qualitativ 
gleichs). 

5) W. F u c h s u. 0. H o r n , ebenda 62, 1691 [1929]. 
8 )  W. F u c h 6 ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2125 [1929]. 



Fuchs: Untersuchungen uber Lignin, Huminsauren und Humine 113 Ztschr. angew. Chem. 
44. Jahrg. 1931. Nr. 8 1  

6 
7 
8 

8 

4 
5 

5 
6 

8 
7 
8 

Die entstehen'den Methylglykolderivate des Lignins, 
von uns kurz Methyline genannt, sind in Methylglykol, 
in Pyridin un-d Eisessig sowie in vendunntem Alkali 
spielend loslich, aber nicht in Sodalosung. Sie haben 
Phenoloharakter. Mit Dimethylsulfat un.d Alkali oder 
rnit Diazomethan liefien sie sich methylieren. 

Wir bestimmten den Methoxylgehalt aller unserer 
Methyline sowie ihrer methylierten Derivate. Die Er- 
gebnisse sin,d in Tabelle 4 zusammengefafit und zeigen, 
daD bei der Reaktion zwei Methylglykolmolekiile in ein 
stiichiometrisches Ligninmolekiil der Groi3e 800 einge- 
treten sin'd, wobei gleichzeitig eine freie, stark saure 
Phenolgruppe neu entstanden ist, die friiher nicht vor- 
handen war. Dies 1aBt sich beweisen, indem man von 
Holz oder Ligniri ausgeht, die man vor der  Umsetzung 
rnit Methylglykol rnit Diazomethan behandelt hat, d. h. 
also von Methylholz oder Methyllignin. In  beiden Fallen 
erhalt man Methyline, die sich bei der Analyse als 
Monomethylmethyline erweisen, urud die gleichfalls wie 
die Methyline eine cbarakteristische Saure Phenol- 
gruppe enthalten. Sowohl die ursprunglichen Methy- 
line als auch die Monomethylmethyline gehen bei fort- 
gesetzter Methylierung in Dimethylmethyline iiber. 

T a b e l l e  4. 

963 
1014 
1045 

1055 

805 
745 

787 
885 

936 
952 
961 

7 P r a p a r a t  

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 

8 
9 

10 
11 

Methylin aus Holz . .  
Methylin aus Methylholz . 
Methylin aus HoIz methyliert 
Methylin aue Methylholz ' methyliert . . . . . . . 

'Salzsaurelignin . . . . . . 
Salzsaurelignin methyliert . 
Salzsaurelignin aus 

Methylholz . . . 
Methylin aus Salzsaurelignin 
Methylin aus Salzsaurelignin 

methyliert . . . . , . . 
Methylin von 6 . . . . . . 
Methylin von ,6 methyliert . 

O l O  - 
19,3 
21,4 
23,7 

23,5 

15,4 
20,8 

19,7 
21,o 

26,5 
223 
25,8 

- 

des zu- 
grunde 

iegenden 
Lignins 

813 
864 
867 

891 

805 
731 

773 
765 

790 
834 
815 

Aus Tabelle 4 ist auch ersichtlich, daf3 die Derivate 
der rnit hochkonzentrierter Salzsaure gewonnenen Lignin- 
praparate sowohl als Methyline wie auch als Mono- und 
Dimethylmethyline merklich hohere Methoxylwerte 
ergeben wie die unmittelbar aus Holz oder Methylholz 
gewonnenen Praparate. Es sieht so aus, als ob durch 
saure Hydrolyse die Grofie des sthhiometrischen Mole- 
kiils urn 10--15% herabgesetzt worden ware. 

Es liegt nahe, zwischen dem Eintritt von zwei 
Methylglykolresten und dem Neuauftreten einer freien, 
rnit Diazomethan methylierbaren sauren OH-Gruppe, 
die von der bereits ursprunglich vorhandenen ahnlichen 
OH-Gruppe wohl unterschieden werden kann, den Zu- 
sammenhang zu vermuten, dai3 im Lignin im Sinne des 
naohfolgenden Schemas hiichstwahrscheinlichch ein Hetero- 
kern enthalten ist, der bei der  Umsetzung rnit Methyl- 
glykol in ein Oxophenol und weiterhin bei der Methy- 
lierung in dessen Methylather iibergeht. 

Tabelle 5 gibt eine Obersicht der besprochenen Um- 
sebungen. 

Nach den Ergebnissen dieser Untersuchungen ist 
das Fichtenlignin als Tetramethoxy-trioxy-ligninol-oxyd 

T a b e l l e  5: 
Acetyl- 

holz 
Fjchten- Acetyl- Lignin 

Methyl- - Methyl- Fichten-- Lipin - ._ Methyl- 
Lignin Holz -'- holz Lignin 

Methyl- 
Methylin 

! 
Methylin I 
Met hy I- 

I 
I Dimethyl- 
I 

I 
Methylin 

Dimethyl- 
Methylin 

Methylin 
I Methylin 1 I 

I I 
I 
I I 

I 
I Metbyl- 

Methylin 
I 

I 

Dimethyl- 
Methylin I I 

I I 
Dimethyl- Dimethyl- 
Methylin Methylin 

Acetylierung - - Methylierung -.-.- 
Hydrolyse -__ 

und das Methylin als Methylglykolacetal des Tetrameth- 
oxy-trioxy-oxolignindiols zu Ibetrachten. 

Kohlenstoff- und Wasserstcdf'unktionen bestimmter 
Art haben wir durch Bromierung gepriift. Kocht man 
acetyliertes Fichtenholz7) 30 min bei Gegenwart von 
etwas Jod mit einer Liisung von Brom in Tetraohlor- 
kohlenstoff, so erhalt man ein Bromderimt, welches das 
Brom zum Teil fest, zum Teil locker gebunden enthalt; 
letzteres &om Wird beim Behandeln rnit einer wasse- 
rigen Liisung von Natriumacetat als Bromwasserstoff 
abgegeben. DGts nach Abspdtung des Broms als Brom- 
wasserstoff verbleibende Praparat nimmt neuerlich 
Brom auf und spaltet es zum Teil wieder ab. Dieser 
Vorgang laat sioh, wenn man mit sorgfaltig acetylierten 
Praparaten und unter AusschluB von Wasser arbeitet, 
nur zweimal ausfiihren; beim drittenmal wird Brom 
nicht mehr aufgenommen. 

In der  nachfolgenden Obersicht sind die Praparate, 
welche arbpaltbares Brom enthalten, als Perbromhblzer 
von den BrornhBlzern unterschieden. 

Acetylholz 
I 

1. Perbromacetylholz (6% Br) 
I 

1. Bromacetylholz (2% Br) 
I 

2. Perbromacetylholz (9% Br) 
I 

2. Bromacetylholz (3,5% Br) 

Umsetzung mit Methylglykol 

In allen diesen Reaktionen herrschen sehr ange- 
nahert einfache ganzzahlige Verhaltnisse. Acetyliertes 
Holz nimmt mit einem stiiohiometrischen Ligninmolekul 
von rund 800 ein Atom &om durch Substitution in  feste 
und zwei Atome durch Addition in lockere Bindung auf. 
Durch Abspaltung der  Ietzteren beiden Atome als Brom- 
wasserstoff entstehen zwei neue Doppelbindungen. Diese 
nehmen vier Bromatome mf, von denen drei wieder ab- 
spaltbar sind, wahrend das vierte im Ligninanteil ver- 
bleibt. Bei saurer Hydrolyse (des 1. rund 2. Bromholzes 
erhllt man ein 1. und 2. Bromlignin, deren Bromgehalte, 

') W. F u c h s  u. 0. H o r n ,  Ber. Dtsch. ehem. Ges. 61, 
2197 [lszs]. 
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wie aus der nachfolgenden flbersicht hervorgeht, sich 
stiichiometrisch sehr nahe wie 1 : 2 verhalten. 

1. Perbrom- 1. Brom- 2. Perbrom- 2. Brom- 
Acetylholz 

1 c 4 - ----A J. 
1. Bromlignin 2. Bromlignin 

11 OIO m 5  v0 18 O/O 18 O i 0  Br. 
Dieser vierstufige Reaktionsablauf entspricht offen- 

bar dem Vorgang der erschopfenden Bromierung, durch 
welchen man hydrierte Benzolkerne in rein aroniatische 
verwandeln kann. Mit Salzsaurelignins) lassen sich 
diese Resultate wohl qualitativ, aber nicht quantitativ 
reproduzieren; und das gleiche gilt fur acetyliertes Salz- 
ssurelignin. Speziell Salzsaurelignin nimmt unter glei- 
chen Bedingungen wohl Brom auf, gibt es aber an 
Natriumacetatlosung schnell und fast vollstandig w i d e r  
nb. Das verbleibende entbromte Produkt IaBt sich aber- 
rnals broniieren und spaltet bei neuerlicher Behandlang 
rnit Natriumacetatlikung nicht niehr alles Brom wieder 
ab. Demnach enthalt Lignin auBer #den angegebenen 
Sauerstoffunktionen substiluierbaren und dehydrier- 
baren Wasserstoff; man kann ferner, abgesehen von 
anderen Beweisen, aus den Untersuchungen rnit Sicher- 
heit auf Benzol- und Phenolkerne schlieflen. 

Zur Herstellung von Abbauprodukten hat man 
fruher in unserm Institut die Oxydation in alkalischer 
Losung verwendetb), wobei betrachtliche Mengen von 
Benzolcarbonsauren erhalten wlurden. Im Zuge unserer 
neuen Untersuchungen wurde dann gleichfalls durch 
Oxydation von Lignin rnit Salpetersaure Mellithsaure ge- 
wonnen'O). Es erschien unms wiinschenswert, die Abbau- 
versuche rnit unsern Methylinpriiparaten wieder aufza- 
nehmen, und wir haben zunaohst die Bereitung von 
Protocatechusaure durch Kalischmelze in Angriff ge- 
nornmen. 

Als eine Vorarbeit zu diesen und allen sonstigen 
Versucheri haben wir die Herstellung des Methylins 
direkt aus Holz tunlichst verksser t ;  sie kann jetzt nach 
dem Soxhletprinzip vorgenonimen werden. 

In ein Becherglas von 4 1 Inhalt wird ein Korbchen aus 
Silberdrahtnetz gehangt, welches 150 g Fichtensagemehl ent- 
halt. Das Holzmehl wird rnit einem Gemisch von 300 cm3 
Methylglykol und 6 cn13 Salzsaure durchfeuchtet, das Becher- 
glas wird ferner init 300 cm3 Methylglykol beschickt. Man be- 
deckt das Becherglas mit einem Rundkolben, der als RuckfluR- 
kiihler dient, und erhitzt das Losungsmittel zum Sieden. In 
1% bis 2 Stunden ist die Extraktion beendet; man isoliert das 
gebildete Methylin durch Fallen mit Wasser. 

Das Material der Apparatur ist fur den Erfolg wichtig. Ins- 
besondere bei Gegenwart von Kupfer werden die Produkte der 
Kalischmelze leicht zerstort. So konnten wir bei Probeschmelzeii 
im Silbertiegel Protocatechusaure nahezu vollig zerstoren oder 
wiedergewinnen, je nachdem, ob wir rnit einem Kupferstabe 
oder mit einein Silberstabe riihrten. 

Der Apparat zur Kalischmelze besteht aus einem eisernen, 
elektrisch geheizten und passend isolierten Topf, der einen 
verschraubbaren Deckel mit drei Stutzen tragt. Topf und Deckel 
sind vollstandig mit Silber ausgekleidet. Der Deckel tragt drei 
Stutzen, zwei seitliche fur Thermometerrohr und Einfiilltrichter 
und einen Inittleren Stutzen als DurchlaR fur den elektrischen 
Riihrer. Der silberne Ruhrer bestreicht den ganzen Boden des 
Silbereinsatzes. 

Wir verschmolzen jeweils 10 g Methylin in 60 g Kali, indem, 
bei 2500 beginnend, in 30 Minuten auf 290-2950 gesteigert 
wurde. Dann wurde abgebrochen. Zur Aufarbeitung wurden 
die Schnielzen il l  Salzsaure aufgenomnien, ausgeschiedene 

B) W. F u c h s ,  Brennstoff-Chem. 9, 348 [1928]. 
O) Franz F i s c h e r  u. S c h r a d e r ,  Ges. Abh. z. Kenntn. 

l o )  0. H o r n ,  Brennstoff-Chem. 10, 364 [1929]. 
d. Kohle 5, 221 "244; 6, 1 [1921]. 

64,3 6,O 19,s 1 24,O 36,9 

62,6 6 8  19,l 40,O 36,O 
58,6 1 5,6 17,l ~ 49,O 27,4 

62,6 I 6,2 19,3 33,5 1 35,5 

Flocken abfiltriert und das Filtrat mit Ather perforiert. Aus 
dern Atherextrakt wurde eine geringe Menge voti in Xther 
schnerloslicheri Kristallen geaonnen. Die Hauptmenge wurde 
in Alkohol gelost und rnit alkoholischer Kaliuniacetatlosung 
gefallt. Harzahnliehe Sauren, Oxalsaure sowie geringe Mengen 
\ o n  m-Oxysluren des Betizols mit rotvioletter Eisenchlorid- 
reaktion fielen aus. In Losung verblieben die Kaliumsalze der 
Protocatechusaure urid des Brenzcatechins. Zur Abscheidung 
des Kaliumsalzes der Protocatechusaure benutzten wir die regel- 
niaRig beobachtete verzijgerte Abscheidung dieses Salzes; es 
kann irn Filtrat durch Reiben mit einem Glasstab oder noch 
besser durch Abdampfen und Wiederaufnehrnen mit Alkohol 
isoliert werden. Nachfolgende Tafel enthalt die Ausbeuten 
R U S  10 g Methylin: 

g 
Unloslich in Salzsaure . . . . 2,5 
Loslich in Wasser und Ather . 5 
Schwerliislich in Ather . . . 0,l-0,2 

m-Oxysauren . . . . . . . 0,l 
Protocatechusaures Kalium . . 1,25 
Brenzcatechin . . . . . . 0,2-0,3 
Atherlosliche Harzsauren . . 2 

Das protocatechusaure Kalium ist kristallisiert und 
in einer Reinheit von mehr als 95% erhdtlich; Parallel- 
versuche rnit Protokatechusaure zeigten, dai3 bei diesem 
Gang mehr als 80% Protokatechusaure in Substanz ge- 
monnen werden -kcinn. Die Ausbeute an Protokatechu- 
saure un-d Brenzcatechin lxtragt zusammen rund 15% 
des Lignins. 

Wir fanden, dai3 das Fichtenlignin nicht einheitlich 
ist. Es besteht aus zwei Hauptkomponenten und mehre- 
ren Begleitern. 

Das rohe Methylin wurde rnit Ather im Soxhlet 
extrahiert und dann mit Aceton und Chloroform be- 
handelt. Die so erhaltenen vier Fraktionen konnten 
unter fiberwindung von Mitlosungserscheinungen durch 
wiederholtes geeignetes Losen in Aceton, Chloroforni 
und Methylglykol und Fallen rnit Ather und Tetrachlor- 
kohl ens t of€ ohne wes en tliche V erlus t e ge r einig t werden 
bis zu Praparaten, die sich spielend leicht und fast ohne 
Quellung auflosen liei3en. Tafel 6 enthalt einige Daten 
iiber die vier Fraktionen. 

Oxalsaure . . . . . . . . 0,5 

T a b e l l e  6. 

I 

Fraktion OCH3 I OH-Zahl') I Jodzabl 
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in Chloroform unlosliche Fraktion allmahlich auf. Es 
entstand hierbei als Hauptprodukt ein in Aceton und 
Chloroform loslicher Methylather, daneben in geringer 
Menge ein wohl in Chloroform, aber nicht auch in Aceton 
losliches Produkt. Bei (diesen Methylierungen der Frak- 
tionen in homogener neutraler Phase wurden ini wesent- 
lichen sdieselben Methoxylmengen eingefiihrt wie bei 
der Methylierung des rohen Methylins in heterogener 
Reaktion: 'die methylierte Fraktion 2 hatte 24,076, die 
methylierte Fraktion 4a hatte 23,1, die in geringer 
Menge vorhandene Fraktion 4b hatte 21,8% OCH,. 

Die Losliohkeitsbereiche lieDen sich noch starker 
erhohen durch Acetylierung der methylierten Methy- 
line, wobei unter mehr oder weniger weitgehender Eli- 
minierung der  Methylglykolreste Acetate entstanden, 
die zum Teil in Benzol ebenso loslich waren wie in 
Methylglykol. 

Fraktion 4 wunde darch Losen in Alkali und 
Wiederausfallen loslich in Aceton. Brom w i d  im 
wasserfreien Medium von den Fraktionen teils addiert, 
teils snbstituiert, ganz ahnlich wie dies f i r  Salzsaure- 
lignin mitgeteilt wur'de. 

Gewachsenes Lignin ist, wohl infolge seiner Bi!- 
dung im wachsenden Cellulosegitter, doppelbrechend. 
Isdiertes Salzsaurelignin ist im ubrigen vollstandig 
amorph, idoch zeigen die Methylinpraparate eine erste 
Orientierung, eine sehr deutliche ,,Fliissigkeitsbande ', 
die auf einen N,etzebenen-Ahstand von 3 A hinweist. 
Die Losungen der Methyline erm6glichen weitere phy- 
sikalische Untersuchungen. Sie sind nicht viscos -- 
die rebative Viscositat einer l%igen Losung von Frak- 
tion 2 in Aceton betragt wenig iiber 1 -, sie lassen sich 
glatt filtrieren un'd geben, was bmonders fur die methy- 
lierten Methyline gilt, recht helle, schwach fluorescie- 
rende Losungen. In solchen Losungen sind Bestimmun- 
gen des Molekulargewiohtes nioglich ,durch Messung des 
osmotischen Druckes gegen Membranen aus vulkanisier- 
tem Kautschuk in Chloroform, durch isotherme Destilla- 
tion bis zur Isotonie, durch Siedepunktserhohung und 
Gefrierpunktserniedrigung. Wir erhielten zum Beispiel 
bei Gefrierpunktserniedrigungen in Eisessig fur Methy- 
lin und Methylmethylin der Fraktion 2 rund 1000, der 
Fnaktion 4 rund 2000 als Molekulargewicht. 

Alle Methylinfraktionen liefern bei Behandlung mit 
starker Salzsaure unter mehr oder weniger weitgehender 
Eliminierung sder Methylglykolgruppen Praparate voni 
Charakter des ursprunglichen Lignins. So besteht kein 
Bedenken, die Ergebnisse der Untersuchung der Methy- 
line auf das Lignin zu iibertragen. Ein Strukturschema 
fur das stiichionietrische Molekul des Lignins knnn wohl 
bereits entworfen werden, ohne dai3 es mi5verstanden 
zu werden braucht: 

O C H ~  

H -0 ! I i  H H  ,==, 

HOH HOH H, H, 

GruppevonOxycarbonsauren beschrieben sind. 

il) S. 0 d B t i ,  Die Huminsawen, Dresden und 

j 2 )  Franz F i s c h e r  u.  S c h r n d e r ,  Abh. 

<==>OH - - - \- - 
H OCHy Leipzig, 1919. 

Hohle 5, 200 [1920]. 

Ein solches Schema ist eine Konstruktion, der  die 
stikhiometrischen Molekule der Fraktionen des natiir- 
lichen Lignins mehr oder weniger nahestehen. Es mu5 
einen Ber~zolcarbonsaure liefernden Grun,dkoInplex, 
einen abspaltbaren Protocntechusaure- und ungesattigten 
Zuckerkomplex sowie einen Heterocyclus erkenneri 
lassen, weiterhin die nachgewiesenen konstituiereniden 
Gruppen enthalten und endlich auch den AnschluD an 
jene Erfahrungen gestatten, uber die wir lieute in der 
Chemie der Huminsauren und tder Humine verfiigen 
und denen ich mich nunmehr zuwende. 

11. 
Unsere Arbeiten uber Huminsauren entwiakelten 

sioh zunachst vollig unabhangig von den Untersucl~ungen 
iiber Fichtenlignin. Zu Beginn unserer Untersuchungeri 
verstand man unter Huminsauren bra'une, amorphe Zer- 
fallsprdukte von Pflanzen, die sich in Alkali losen. 
Die MolekulargroBe einer solchen Huminsaure war mit 
etwa 1400 bestimmt worden; niit allerii Vorbehalt war 
eine Formel CaoH5a0,4(COOH), aufgestellt worden"). 
Der Abbau hatte zu Benzo1carbonsaurenl2), ferner zu 
Nitrophenolen und m-Phen~lcarbons;iuren'~) gefiihrt. 

Unsere Versuche ergaben alsbald eine betriichtliche 
Erweiterung des Gebietes, in welchen man es niit 
Buminsauren zu tun hat. Wir vergliclien Braunkolhlen, 
die sehr vie1 alkalilosliche Substanz enthielten, mit 
Braunkohlen, die in Alkali nahezu unloslich waren, untl 
fanden, da5  man in beiden Fallen folgende Reaktionen 
verwirklichen konnteI4). 

1. 2 Hum. H + Ca(CH,. COO), = Ca(Hum.), + 2CH,. COOH. 
2. 2 Hum. Na + Ca(CH, . COO), = Ca(Hum.), + 2CH,COONa. 
3. (Hum.),Ca + 2CH,. COONa = 2 Hum.Na + Ca(CH,COO),. 

Bei der Umsetzung naoh 3. entsteht naturlich auch 
freie Essigsaure im Sinne von Gleichung 1. Wenn inan 
eine Probe naturlicher Braunkohle mit einer wasserigeri 
Losung von Natriuinacetat schuttelt, dann treten ini Fil- 
trat freie Essigsaure und Calcium auf. 

Die naturlichen Braunkohlen sind demnach in ihreni 
Hurninanteil Gemenge von freien Huminsauren und 
huminsauren Salzenl5). Die freien Hurninsauren zer- 
setzten Acetate, ldie huminsauren Salze tauschen ihre 
Biasen gegen andere aus. Es gibt eine game Reihe von 
Huminsauren, die niit in Alkali dispergienbaren Saaren 
beginnt und mit in Alkali nicht dispergierbaren endet; 
alle diese Siuren gehen in gleicher Weise topochemische 
Reaktionen ein. 

Die Herstellung von Alkalisalzen der Huminsanre 
gelang uns in einfachster Weise, indem wir Braunkohlen 
niit Salzslure von Asche, niit Benzol-Alkohol von 
Bitumenstoffen miigliohst befreiten und dann die ver- 
bleibenden when Huminsiiuren mit alkoholischen 
Acetatlosungen schuttelten'e). Man erhielt so die in 
Alkohol unliisliohen, in Wasser manchnial, aber nicht 
irrimer 18slichen gewunschten Alkalidze.  

Wir fanden ferner, daD man Huniinsiiuren durch 
kombinierte Behandlung mit Methanol urid Salzsaure 
sowie Diazometlian erschoyfend methylieren Irann. Die 

Humineuren ergaben so gemischte bther- 
H ester, wodurch sie niit Sicherheit als eine 

I 

0 QH 

H 

13) H. T r o p s c h  u. A.  S c h e l l e n b e r g ,  ebenda 6, 191 
14) W. F u c h s ,  Brennstoff-Cheiii. 8, 337 [1927]. 

15) Franz F i s c h e r u. W. F u c h s ,  ebenda 8, 291 [1%7]. 
16) W. F u c h s u. 0. H o r n, Brennstoff-Cheln. 11,372 [1930]. 

214 [1921]. 
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K-Gehalt 
des Salzes Gesamt- Ester- 
eusfreler methoxyl methoxyl 

Slure 
O J O  010 % 

Huminsauren: I 

Wir priiften weiterhin experimentell die Beziehungen 
zwischen Salzbildung und Esterbildung. Die Salzbildung 
epfolgt zunachst rnit den Carboxylgruppen; sie kann 
aber auch phenolische Hydroxylgruppen betreffen. Eine 
solche Moglichkeit besteht aber nicht mehr bei erschop- 
fend methylierten Praparaten. In der Tat entstehen bei 
Verseifung der Methyliderivate der  Huminsawen Salze, 
deren Metallgehalt mit dem Metallgehalt iibereinstimmt, 
der auP Grund der vorhandenen Carboxylgruppen zu er- 
warten ist. Tabelle 7 enthalt einige experimentelle 

T a b e l l e  7. A nga ben. 

K Gehalt K-Gehalt 
bereehnet des Salzes 
aun Ester- durch Ver- 
methoxyl seifung 

010 % Nitrohuminsaure 
(Kasseler Kohle' 

Methylderivat . 
Methylderivat 
(and. Darstell.) . 

Methylderivat 
(Rhein. Braun- 
kohle) . . . . . . 

Kasseler . . . . 130 171 77 9 9 10,4 
Rheinische . . . I 5:O I 19:3 I 3:9 1 5:2 I 5.0 

53.8 
59,l 

59,9 

57,7 

1,6 
15,2 

19,O 

19,O 

Huminsaure Deh ydrohuminsaure 
1') W. F u c h s ,  ebenda 9, 178 [1928]. 

- 
9,0 

9,6 

8,6 

Im allgemeinen schwankt die Zusammensetzung der 
primaren Oxydationsprodvkte rnit dem Ausgangs- 
material, aber avch deshalb, weil die Reaktion nicht ganz 
streng abgestoppt werden kann. Bei Fraktionierungen 
waren ubrigens Fraktionen von merklicher Verschieden- 
heit nicht zu erhalten. Tabelle 8 gibt einen Einblick in 
unser Analysenmaterial iiber die sogenannten Nitro- 
huminsauren und ihre erschopfend methylierten 
Derivate18). 

8,4 
1,9 

2,8 

2,4 

10.7 
- 

- 

- 

Mitteldeutsche . . 
Kasseler . . . . 
Rheinische . . . 
Mitteldeutsche . . 

Nitrohuminsauren: 
6;4 12,6 3;5 4;5 4;6 

10,5 19,0 9,25 11.6 10,2 
10,8 19,0 8,6 11,l 10,7 
10,8 14,3 4,5 5,8 5,9 Manche glatt in Aceton loslichen Praparate konnten 

zu Molekulargewichtsbestimmungen durch Siedepunkts- 
erhohung in Aceton benutzt werden. Die betreffenden 
Versuche wurden im B e c k  m a n n - A p p a r a t  im 
stromenden Dampf ausgefiihrt, wobei durch die Moglich- 
keit, eine Anzahl von Ablesungen an Losungen Pallender 
Konzentration zu machen, gleichzeitig die zur Aus- 
wertung notwendige Proportionalitat gepruft werden 
konnte. Tabelle 9 enthalt die ResultatelQ). 

T a b e l l e  9. 

1288 1240 
6 

40 30 

Methylderivat I Nitro- 
huminsaure I 

1520 1670 1250 1700 
7 1 0  7 

50 70 

Mittleres Molekular- 
gewicht . . . . . 

Zahl der Ablesungen 
Gro13te mittlere Ab- 

weiehungvom Mittel 

1245 
6 

90 

Auf Grund aller mdieser Untersuchungen konnten 
Formeln aufgestellt werden, von denen am Schlui3 von 
Abschnitt I ein Beispiel bereits erwahnt wurde, und 
welche die knappste Zusammentassung unseres analy- 
tischen Materials darstellen. 

Beim Arbeiten niit Salpeteraiiurure konnte in ahn- 
licher Weise wie aus Huminsaure auch aus Lignin Pra- 
parate erhalten weden,  die in der Literatur als Nitro- 
llgnin beschrieben sind. Wir untersuchten verschiedene 
Nitroligninpraparate, die entweder direkt aus Holz odder 
aus W i 11 s t a t t e r - Lignin oder am technischem 
Lignin gewonnen worden waren, und fanden derartige 
Praparate der  sogenannten Nitrohuminslure aufier- 
ordentlich ahnlichZ0). Diese Ahnlichkeit erstreckte sich 
a d  die Darstellungsweise, die Eiementarzusammen- 
setzung, die Loslichkeitsverhliltnisse, die Hpdroxylzahl, 
das Verhalten bei der erschopfenden Methylierung und 
bei den Molekulargewichtsbestimmungen. Aacih bei Ab- 
bauversuchen ermiesen sich die Praparate lals verwandt. 
Die Nitroligninpraparate gaben z. B. bei der Kali- 
schmelze so gut wie gar keine ProtocatechuGure, da- 
gegen anscheinend die gleichen Oxybenzoloarbonsauren 
der m-Reihe, wie die Nitrohuminsauren. Fai3t man 

18) W. F u c h s u. W. S t e n  g e 1, Brennstoff-Chem. 10, 303 

iO) W. F u c h s ,  W. S t e n g e l  u. F. B a n g e r t ,  Brenn- 
11=1. 

stoff-Chem. 9, 178 [192$]. 
W. F u c h s ,  ebenda 9, 298 [1928]. 
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Carboxyl Salzbildung 
Basenaustausch 
Esterbildung 

Ti tration 
Metallbestimmung 
Methoxylbestirnmung 

der  Ester I Saureehloridbildung I Chlorbesrimmung 

(Salzbildung) 
Atherbildung I Acetylierung 

Hydroxyl (Titration) 
Methoxylbestimrnung 
Acetylbestimmung 

Bezeichliung I Zahl I Prozentgehalt 

Slure- 
Wasserstoff 

-~ 

Salzbildung Titrat ion 

Esterbildung Methoxylbestimmung 
Melallbestint mung 

Ve rsei fung 

Tafeln nach W. F u c h s , Brennstoff-Chem. 11,332 [1930]. 
*?) W. F u c h s  u. W. S t e n g e  I ,  LIEBIGS Ann. 476, 267 

[ 19301. 

Doppelbindung Bildung von Broni- 

Cyclische Koni- Abbau zu Phenol- untl 
plexe Benzolderivaten 

derivaten 

Menge Salpetersaure 1 : I  bei 90° unter gutem Riihreu 
konnten wir d ie  primaren Oxydationsprodukte verhalt- 
nisrniifiig sehr schnell zum allergrofiten Teil in wasser- 
liisliche, nichtfluchtige Abbauprcdukte verwandeln. Mali 
erhalt auf diese Weise rund 50% nichtfluchtige ather- 
losliche Sauren aus dem Ausgangsmaterial. 

Die Mischung der Oxydationsprodukte wurfde in 
Wasser geltist und in drei  Fraktionen zerlegt. Man er- 
hielt eine verhaltnismai3ig geringe Menge in Wasser un- 
losliche Kalksalze, als Hauptanteil ein Gemisch wasser- 
unloslicher Silbersalze und eine Losung, welche Nitro- 
phenole enthielt. 

Die Silbersalze enthielten nahem 50% des Ausgangs- 
inaterials in ihrer organischen Substanz. Sic wurden in 
Methylester verwandelt, indein man zuerst mit Methanoi 
und Salzsiiure behandelte und sodann mit Diazoinethaii 
die Methyliemng beendete. Die erhaltenen Ester, zu- 
sanimen rund 40% des Ausgangsmaterials, lieBen sich 
durch Ather in zwei Fraktionen anniihernd gleicher 
Menge zerlegen. Die in Ather unloslichen Ester er- 
wiesen sich als nicht destillierbar und wurden bishcr 
nicht naher untersucht. Die in Ather loslichen Ester, 
deren Menge rund 20% vom Ausgangsmaterial betrug, 
lieBen sich im Hochvakuum fraktionieren und lieferten 
eine Anzahl wohlkristallisierter Verbindungen. 

Die Destillationsapparatur (Abb. 1) besteht im wesentlichen 
TUS einem KDlbchen, welches mit einer Schliffkappe, daraii an- 

Abapaltung von HBr 

Elemental analyse, 
Gesamtverhalten 

Abb. 1. 

COOH . . . . 4 
OH _ . . .  4 
CH&O . , , . 1 
- 0 - . . . .  2 
CH:CII . 1 
H (subst.) . . 1 
H (dehydr.) . . 4,8 

gehangteni Therinonieter und einer angeschniolzenen, niehrfarli 
utiterteilten Vorlage versehen ist. Die zur Destillation be- 
stimmten Ester werden mit Silberpulver verniischt, erst vor- 
sichtig und d a m  be1 dem besten erreichbaren Vakuum destil- 
liert. Die Destillationstemperatur stieg bis iiber 2600, bei 
einer Druckanzeige von rund 0,001 mm. 

Die aus den Fraktionen erhaltenen kristallisierten 
Verbindungen wur4den durch Schmelzpunkt, Eigen- 
schaften und Mischschmelzpunkt mit nachfolgenden 
Methylestern von Benzolcarbonsauren identifiziert: Mel- 
litsaure, Benzolpentacarhonsiiure, Pyromellitsaure, Mel- 
lophansaure, Trimesinsaure. Von den destillierten Esterii 
wunden nicht ganz ein Drittel in definierten Einzelver- 
bindungen erh l ten ,  womit sicherlich nur die unterste 
Grenze der tatsiichlich gebildeten Benzolcarbonsaureii 
angegeben ist. 

Aus den von den Silberfillungen abhufenden Fil- 
traten konnten durch Extraktion oder durch Fallung mit 
Acridinsalzen Nitrophenole erhalten werden. Identi- 
fiziert wurden durch ihre bei 256-258O sohmelzende 
Acridinverbindung Pikr,insaure; ihre Menge betrug 
rund 6%. 

etwa 13 
5 
3 
2 
2 
091 
094 
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Auf Grund aller unserer Untersuchungen und unter 
Beriicksichtigung 'des gesamten rorliegenden M'ateriales 
iiberhnupt kann man auch fur die Konstitution der natiir- 
lichen Huminsauren ein Schema aufstellen, dessen Be- 
deutung die gleiche ist wie die des Ligninschemas, und 
dem es in wesentlichen Punkten gleichen mu& Es enthalt 
den Benzolmrbon'sauren liefernden Grundkomplex des 
Lignins, doppelt oder mehrfach durch RingschlieBung ver- 
kniipft, und vermindert um die hydroxylreichen und 
Protocatechusaure liefernden Bauelemente des Lignins. 
Nach der anderen Seite hin gibt dieses Schema die 

0.' 

I l l  I 1  
H o \ / / \ A A H . ,  

I I ll I -  

weitere Moglichlteit, d a B  solche Mole- 
kule schliefilich zur Struktur des Grn- 
phits fiihren. Dies ist nicht unwesent- H , J - ~ , / \ ~  
lich, da  der natiirliche Inkohlungs- 
prozeB hiichstwahrwheinlich rnit dem 
Lignin beginnt un'd hkhstwahrschein- \/ lich erst mit dem Graphit endet. H 

111. 
Die in den Steinkohlen enthaltenen tiefdunkeln 

Stoffe hat man als Humine von den sonstigen Bitumen- 
stoffen und organisierten Pflanzenresten, welche sich in 
den sogenarinten Streifenkuhlen finden, unterschieden. 
Man weii3, dai3 die letzten Abbauprodukte der Stein- 
kohlen ebenso wie #die der Braunkohlen Benzolcarbon- 
sliuren sind, urud man weiD ferner, daB )die Humine durcli 
mancherlei Oxydationen rnehr oder weniger weitgehenrl 
i n  alkalilosliche Huminsauren verwandelt werden konnen. 

Auf Grund unserer Befunde iiber Huminsluren war 
ZLI erwarten, dai3 schon lange vor dem Auftreten der i n  
Alkali loslichen Prod'ukte nicht peptisierbare Humin- 
sauren durch Oxydation entstehen konnten. Die Um- 
wandlung dersrtiger Huminsluren in alkalilosliche 
Huminsluren lronnte hernach eine Sache sekundarer 
Prcmesse sein. Diese Auffassungen liei3en sich experi- 
rnentell bestatigenZs). 

23) W. F u c h s ti. 0. f1 o r I I  , Brennstoff-Chetu., itii Er- 
'scheineti. 
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Als wir je 10 g Steinkohle mit 100 cm3 Salpetersaure 
der Dichte 1,4 unter gutem Riihren 30 min auf 90 bis 98" 
erwarmten und nachher rerdunnten und absaugten, er- 
hielten wir in einer Ausbeute von 110 bis 120% ein Pr#- 
parat von schwarzbrauner Farbe, welches in der Tat 
Huminsaurecharakter hatte. Wir konnten solche Prapa- 
rate aus sehr verschiedenen Steinkohlen in gleicher 
Weise gewinnen. 

Als dieses Oxydationsprodukt der Steinkohle rnit 
alkoholischer Kaliumacetatlosung behandelt wurde, er- 
hielten wir ein Kaliumsalz rnit konstantem Kaliumgehalt. 
Dieses Salz hatte Permutitcharakter; denn beim Schiitteln 
rnit Ammoniumchlorildlosung konnte das Kalium prak- 
tisch quantitativ entfernt weden .  

Die oxydierte Kohle laBt sich ferner durch unser 
Verfahren der  erschopfelwlen Methylierung in ein Pro- 
dukt verwandeln, welches sich bei der Analyse als 
Atherester erweist. 

Die nachfolgende Tabelle enthalt eine Zusammen- 
fassung unserer Reeultate bei der Gasflammkohle 
Bismarck, einer Steinkohle des Ruhrgebiets. 

% 
Fluchtige Bestandteile . . . . . . . . 33,6 
Stickstoffgehalt . . . . . . . . . . . '23 
Stickstoff, rnit Kali austreibbar . . . . . 0,O 
Ausbeute an ,,Nitro"-Humin . . . . . . 114 

Stickstoff rnit Kali austreibbar . . . . . 0,53 
Kaliumgehalt des Kaliunisalzes . . . . . 11,2 
Aschengehalt nach Umsetzung rnit NH,Cl . 0,8 
Gesamthiethoxylgehalt des Methylderivates 11,2 

Athermethoxyl . . . . . . . . . . . 6,l 

Die oxydierten Steinkohlen sind in manchen orga- 
nischen Losungsmitteln, wie Aceton und Pyridin, mehr 
oder weniger lbslich. Die Kaliumsalze konnen, sofern 
sie nicht an sich schon wasserloslich sind, durch ein- 
mlaliges oder mehrmaliges Behandeln rnit Kalilauge 
unter Riihren in der Warnie in Losung gebracht werden. 
Unter diesen Unistlnlden gingen die  Praparate entweder 
in Lbsung oder sie konnten, wenn sie ungelost gebliebeii 
waren, nach ldieser Behandlung bei Gegenmart von etwas 
Pyridin in Wasser gelost weden .  

Diese oxydierten Humine sind also Oxycarbon- 
sawen, die unsern Dehydrohuminsauren aus Braun- 
kohlen cheinisch nahestehen. Der OxydationsprozeB #be- 
deutet in mcancher Beziehung die  Ruckgangigmachung 
eines Naturprozesses, auf den ich aber nicht naher ein- 
pehen will. 

Auf eine Zusammenfassung meines Vortrages mikhte 
ich vernichten, da der ganze Vortrag selbst schon eine 
Zusammenfassung war. Ich &lie& niit einem noch- 
maligen Danke an Herrn Professor B e  r 1 fur seine Ein- 
ladung. [A. 171.1 

Stickstoffgehalt des Nitro-Humins . . . . 694 

Estermet hoxyl . . . . . . . . . . . 5,1 

Zur Kenntnis der Huminsauren aus Braunkohlen. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 

Von DipLIng. HANS STACH, Freibery i. Sa. 
(Eingeg. 8. Dezernber 1930.) 

Die saure Natur der Huminsgaren grundet sich auf 
deren Gehalt an Carboxyl- und phenolischen Hpdroxyl- 
gruppen. Letztere sind zum geringen Teil verathert. 
Werden die Huminsauren kiinstlich weiter methyliert, so 
ergibt sicli ein wesentlicher Anstieg dieser Methoxyl- 
zahl. Da sowohl idie phenolischen Hydroxylgruppen wie 
die Carboxylgrluppen verathert wenden, so kann a m  der 
erschopfenden Methylierung der prozentuale Gehalt der 

Huminsauren an bei'den Gruppen quantitativ festgelegt 
werdenl). Ferner ergibt sich nooh folgender Vorteil 
durch die quantitative Methylierung: 

Fur die Konstitutionsbestimmung der Haminsiiuren 
ist der Weg der Oxpdation, wie in vielen anderen Fallen, 
naheliegend und auch beschritten wordenz), wobei als 
Gesichtspunkt zu gelten hat, die Oxydation unter mog- 
lichster Schonung ,des Gesamtmolekules in gestaffelt ein- 


