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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 
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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. 

Zlschr angew. Chern. 
[44. Jahrg 1931. Nr.  G iminsauren aus Braunkohlen 

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- 
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Hurnin- 
sauren aus 
Ilse-Kohle 

A t h e r - M e t h o x y l ;  G e s a m t -  o x y l  durch M e t ' ' -  nach- ~ E s t e r - M e t h o x y l  
durch tragllche Methylie- i aus der 

mlt , Differenz rung mlt Diazo- 
methan CHJ + NaOH 

997 O!O ' 16,2°/0 675 "I'O 

Huminsauren 
aus 

extrahierter 
Ilse-Kohle 

Von besonderer Bedeutung sind die Resultate der 
Einwirkung von Diazomethan auf extrahierte Bralun- 
kohlen einerseits und der daraus gewinnbamn Hamin- 
sauren und Restkohlen andererseits. Diazomethan wirkt 
R U ~  entbituminierte Braunkohlen ebenso sttirmisch ein 
wie auf Huminsauren. Die Methylierung wird hier am 
besten in atherischer Suspension durchgefiihrt. Bei 
einer aus mitteldeutsaher (Bohlen-) Kohle isolierten 
Huminsaure ergab sich eine maximale Methylierung mit 
16,2% Methoxylgehalt, auf aschefreie Substanz be- 
rechnet. Interessant ist nun, daD die Kohle selmbst nach 
erschopfender Methylierung einen M8ethoxylgehalt von 
14,95!% aufweist. Hieraus mui3 riickschliei3end gefolgert 
wenden, dai3 der rnit kalter Kalilauge nicht extrahier- 
bare Anteil der Bohlenkohle, ihre Restkohle, ebenfalls 
der Methylierung zqiinglich ist. Dies konnte auch tat- 
sachlich bewiesen werden: Eine auls entbiturninierter 
Bohlenkohle durch Kalilauge-Kaltextraktion gewonnene 
Restkahle zeigt gegenuber den Hnminsauren rnit Diam- 
methan in atherischer Losung eine unverminderte Reak- 
tionsfiihigkeit. Der Methoxylgehalt ist bis auf 14,0% zu 
bringen. Dies ist ein iiberraschender Befund, da man 
seither der sogenannten E r d m a n n schen Restkohle 
eine derartige Umsetzungsfahigkeit nicht unter lqt  hat. 

Die methylierten Produkte sind alle heller gefirbt 
als die Ausgangsstoffe und zeigen hellbraune Farbe. 

Ein Vergleioh der Ver'esterbarkeit von Haminsuren 
im Verhaltnis zur Originalkohle lag nahe. Auch hier 
seigte sich auffallenrderweise eine Ubereinstimmung der  
gefundenen Werte. So ergab eine entbituminierte Ilse- 
Kohle bei der Veresterung mit methyl-alkoholischer 
Salzsaure 6,95% OCHs (Estermethoxyl). Daraus ge- 
wonnene Huminsauren 7,05% Estermethoxyl. 

Durch koohen,des Wasser wenden die Huminsaure- 
ester nicht verseift. 

Werden sowohl die entbituminierte Ilse-Kohle als 
auch ldaraus isolierte Huminsauren einer a 11 e i n rnit 
Diazomethan durchgefiihrten erschopfenden Methy- 
lierung unterworfen, so ergibt sich ebenfalls ein prak- 
lisch ubereinstimmender Methylierungsgrad: 

M i  t Diazo ni e t h a XI e r sc  h op f e [id 
methyl iert  

- 

Ester-Methoxyl durch 
Veresteruog mit 1 alk. Verseifung 
CHSOH und HCl methylierter Huminsaure 

7,01 1 7,06 

auf aschefreie 
Substanz bezogen I 15,98'/0 OCHB 

15,40 O / o  OCHB 

Huminsauren aus 
Ilse-Kohle . . . 

Entbiturninierte 
Ilse-Kohle . . . 

Die geringe Abweichung der Werte ist an sich nicht 
iiberrasohend. Wahrscheinlich spricht hierbei der  Ge- 
halt an organischen Substanzen, die ohne Zweifel zu 
einen gewissen Teil in organisch-chemischer Bindung 
stehen, eine gewisse Rolle. Die Verhaltnisse wiirden 
sich besser gestalten, wenn es 'm6glich ware, die Kohle 
und die Huminsaur en ohne Veranderung ihrer ohemi- 
schen Natur restlos von diesen Aschebestandteilen zu be- 
freien. Bei den Huminsauren gelingt es, den Asche- 
g e h l t  auf 2 bis 3% herabzudriicken, wenn man sie nach 
dem Fallen lmit Sahwefelwasserstoff und Salzsaure in der 
WBrrne behandelt. Auf diese Weise werden vornehni- 
lich die oxydischen Bestandteile entfernt. Die noch ver- 
bleibende Asche besteht fast nur aus Kieselsliure, deren 
vollstandige Herauslosung mit verdunnter Flu5saure 
bisher noch nicht gelang. 



Ztschr. angew. Chem. 
44. Jahrg. 1931. Nr. 6 120 Stnch: Zur Keniitnis der  Huininsauren aus Braunkohlen 

Auf Grund dieser Versuche ist die bisherige 
l'heorie von der Natur der Restkohle nicht mehr aufrecht- 
zuerhalten, wonach ein Teil der  in den Braunkohlen 
vorliegenden Humiijsauren - *und zwar in den meisten 
Flillen der weitaus groi3ere - im Verlaufe der  Inkohlung 
durch Wasseraustritt, Kohlensaureabspaltung und Oxy- 
dation in alkaliunlosliche Huminsubstanzen, die so- 
genannten Humine, iibergehen sollten4). Dies mag Mr 
die Steinkohlen unter Umstanden zutreffen, fur die 
Ihunkahlen nicht. Die Wasserabspaltung, als ersten 
ProzeB lder Inkohlung, stellte man sich seither in Form 
einer intmlmolekularen Anhydrisierung (Lacton- und An- 
hydridbildung) vor, ohne daB die Frage experimentell 
geklart wurde, ob iiberhaupt die zur Lacton- oder An- 
hydridbildung notwendige chemische Konfiguration vor- 
liegt. (Seitenketten niit Carboxyl- oder Hydroxyl- 
gruppeii older orthostandige Carboxyle.) Durcli die An- 
iiahme der Lacton- und Anhydridbildung war die teil- 
weise Unloslichkeit der Braunkohlen in kalter KaLilauge 
befriedigend erklart. Nun sind aber sowohl Lactone als 
auch Saureanhydride gegeniiber Diazomethan in- 
different. Die Kshlen, sowohl die huminsaurehaltigen 
als auch die von Huminsauren befreiten (Restkohlen) 
r eagie r en ab e r gl eich le bha f t mi t Diazome than. 

Im Gegensatz zu der bisherigen Auffassung kann ail 
der sauren Natur der Restkohle nicht gezweifelt werden. 
Die teilweise illlraliloslichkeit ist daher nicht so sehr auf 
Anhydrierung eines Teils der Huminsauren zuriickza- 
fiihren, sondern auf eine mehr oder meniger fort- 
geschrittene A 1 t e r u n g  der im Verlaufe des Ver- 
torfungs- und Inkohlungsprozesses aus dem Lignin der 
Pflanzen entstandenen Huminsauren. J e  mehr die 
Alterung - welche lschlieBlich auf Entwasserung des 
Huminsauregels und damit auf Teilchenannaherung und 
Te ilch en vergr o h r  u ng zu r iick f iih r bar is t - fort- 
geschritten ist, um so mehr ist die Hydratation (Pepti- 
sation) und damit die Loslichkeit erschwert. Es bestehen 
hier enge Beziehungen zu der anor,ganischen Chemie in 
der Orthozinnsaure, welohe auch allmahlich unter 
Wasser in die alkaliunlosliche Metalmodifikation iiber- 
geht. 

In Analqie  hierzu erscheint es angebracht, fur die 
in den Braunkohlen vorliegenden Huminsauren den Be. 
griff O r t h o -  u n d  M e t a h u m i n s a u r e n  einzu- 
fiihren, die als verschiedene Msdifikationen ein und der- 
selben organischen Subetanz - oder wenigstens zweier 
verwandtschoftlich sehr nahestehender Verbindungen - 
aufzufassen sind. Die Orthosaure wiirde Iden in k,alter 
Kalilauge loslichen Anteil der Braunkohlen ausmachen, 
die Restkohle ware als Metahumhsaure anmsprechen. 

Die nachstehende Tabelle enthalt die Versuchs- 
ergebnisse der Einwirkung von Diazomethan auf ver- 
schiedene Kohlenarten: 

Entbiturninierte 
Kohle 

Ilse . . . . . . . 
Kraft . . . . . . 
Bohlen . . . . . 
Bohlen. Reet- 

kohle. . . . . 
Fiirstenberg. . 
Osseg (Glanz- 

kohle) . . . . 
Miesbach 

(Glanzkohle) 
Kokskohle 

(Westfalen) . 

~~ ~ ~ ~ ~~~ ~ 

.4na lyse  d e r  m e t h .  
K o h l e  

Methoxyl in O l 0  

Asche 1 
I gef. 

5,25 1 14,6 
7 4  12.5 
5,6 I 14,l 

3,34 ' 13.5 
10,88 1 12,3 

19.5 9,07 

6,55 12,3 

2,65 0,49 

ischef rei 
ber. 

15,4 
13,52 
14,95 

14,O 
13,80 

11,s 

13,2 

0,5 

L n a l y s e  d e r  rneth. 
H u m i n s a u r e n  

j Methc 11 in o/o 
,sche 1 tschefrei 

gef* ber. 

1 1  

Aus der  Zusammenstellung ist zu entnehmen, d n B  
sich die drei angefiihrten Vertreter der erdigen Braun- 
kohlen (Ilse, Kraft, Bohlen) und die Schwelkohle von 
Fiirstenberg durch einen hohen und unter sich ziemlich 
gleichen Methylierungsgrad auszeichnen. Sogar die 
durch dynamische Metamorphose veranderten und in 
ihrem Aussehen den Steinkohlen ahnlichen Pechbraun- 
kohlen von Osseg (Bilhmen) und Miesbach (Bayern) ver- 
raten durch ihre starke Reaktionsfahigkeit gegeniiber 
Diazomethan, die nur wenig hinter der der  typischeii 
epdigen Braunkohlen zuriioksteht, ihren noch gut er- 
haltenen Braunkohlencharakter. In der westfalischen Koks- 
kohle ist die Inkohlung bereits derart vorgeschritten, dnB 
kaum noch reaktionsfahige OH-Gruppen nachweisbar 
sind. Ihr Methylierungsgrad ist daher sehr gering. 

Zur Zeit laufen Versuche, die Klarung dariiber 
bringen sollen, ob bei Steinkohlen laus dem Tertiar und 
der Kreide (Japan, Amerika, Polen) noch eine gewisse 
Reaktionsfahigkeit mit Diazomethan feststellbnr ist. Es 
ist beabsichtigt, (den Verlauf der Methylierung an diesen 
Kohlen zu den Ergebnissen der Strichprobe, der  KOH- 
und Salpetersa~rereaktion~) und endlich der  B e n d -  
extmktione) in Beziehung zu setzen. Insbesondere sol1 
die Frage untersucht werden, ob sich auf Grund der 
Diazomethanreaktionsfahigkeit bei Kohlen, iiber deren 
Zugehorigkeit zu einer der beiden groBen Gruppen keine 
einwandfreie Entscheidung herbeigefiihrt werden kann, 
der Inkohlungsgrad gegeniiber reinen Braunkohlen be- 
stinimen und quantitativ ausdriicken 1aBt. 

Es sei bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, 
daB die Methylierung von Huminsauren und der zu- 
gehorigen entbituminierten Braunkohlen von mir nach- 
weisbar schon vor der Publikation von W. F u c h s  an- 
gewendet worden ist. Die Reaktionsfahigkeit der  Rest- 
kohle mit Diazomethan durfte eine willhommene Stiitze 
sein fur die von dem genannten Autor auf Grund der 
Ca-Acetatreaktion vermutete saure Natur der Restkohle. 
Interessant ist, d a B  ,die Glanzbraunkohle, die gegeniiber 
dieser Reaktion versa~gt?), mit Diazomethan unter hoch- 
prozentiger Methylierung zur Ulmsetzung zu bringen ist. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  
Nioht allein die Huminsauren, sondern auch die ent- 

bituminierten zugehorigen Braunkohlen, sogar die Pec!i- 
glanzkahlen (Bohmen, Bayern) und die  sogenannten 
Restkohlen zersetzen atherische Diazometlianlosungen 
und sind dabei weitest gehend methylierbar. 

Im Methoxylgeh'alt .der kunstlich methylierten Stoffe 
zeigt sich eine bemerkenswerte tibereinstimmung. 

Die Reaktionsfahigkeit der Restkohle gegeniiber 
Diazomethan beweist ihren sauren Charakter, desseii 
Maskierung gegenuber anderen Reaktionen vermutlich 
aul ,,Alterungsprozessen" beruht. 

Die Annahme einer Lacton- oder Anhydridstruktur 
der Restkohle scheint in Frage gestellt. 

Voraussichtlich erweist sich das Diazoinethan als 
diagnostisches Mittel zur Unterseheidung von Stein- und 
Braunkohlen. [A. 172.1 
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