
68. J. ~ e r o U 8 8 O n :  
Die Synthese dgr Humine und Huminasuren 

(Eiagegangen am 11. Dezember 1920. 

Durch O x y d a t i o n  von  P h e n o l e n  mit Luft-Sauerstoff oder 
Kaliumpersulfat in alkalischer Losung haben vor kurzem W. E l l e  r 
und 11. Kochl)  Humins i iu ren  synthetisch hergestellt. Den Ver- 
fassern ist anscheinend eine von mir $919 susgeftihrte Synthese der 
Huminsif.uren entgangen, bei der als husgangsmsterial A ldeb  yd e 
d e r  P u r s n - R e i h e  verwandt wurdenl). Erwarmt man F u r f u r o l  
mit konz. Salzsiiure auf dem Wasserbade, so entsteht eine braun- 
schwarze f e t e  Massa, die unschmelzbar, unverseifbar und in allen 
Losungsmitteln unlBslich ist. Sie anthiilt 64.63 O/O Kohlenstoff, 3.8 O l 0  
Wasserstoff, 30.87 O/O Sauerstoff und 0.7 O l 0  Cblor. Durch Erhitzen mit 
Kalikalk auf 2500 oder gelinde Kalischmelze geht das Kondensations- 
produkt in  dss Alkalisalz einer dunkelbraunen Hdminsaure iiber. 
Dem Furfurol analog verhiilt sich das Oxymethy l -5 - fu r fu ro l .  
Statt der Aldehyde des Furans kann man, wie spiiter festgestellt 
wurde3), die Furan-carbonsiiure-2 (Brenaschieimsaure)  als Ansgango- 
material wiihjen. In diesem Falle ist es aber nbtig, zur Herbeitiihrung 
der Kondensation mit Salzsiiure im Druckrohr auf etwa 130' zu er- 
hitzen. Das Produkt ist grtinbraun, in organischen Fltissigkeiten un- 
loslich, e3 enthiilt keine freie Carboxylgruppe mehr und wird weder 
von Ammoniak, noch von heiSen alkoholischen Laugen gelost. Durch 
eben schmelzendes Kali wird es jedoch mit groSer Leichtigkeit in das 
Alkalisalz einer Huminelure iibergefiihrt. 

Die zur AufklHrung des Reaktionsverlaufes inzwischen vorge- 
nommenen Versuche haben Folgendes ergeben : Das aus Brenzschleim- 
skure mit Salzsiiure erhaltene Kondensationsprodukt enthiilt 75.1 O/' C, 
5.oo/o H, 1.4Ol0 C1 und 18.5Y0 0,. Brenzsqhleimsiiure selbjt enthiilt 
53.6Ol0 c, 3.6'1' H nnd 42.8'10 0. Es hat also eine starke Anreiche- 
rung von Kohlenstoff und Abnahme des Sauerstoffgehaltes stattge- 
funden, die durch Anhydrid- und Ketonbildung allein nicht bedingt 
sein . kann. 

Urn iibersichtlichere Verhiiltnisse zu schaffen, wurden daher 
weitere Versuche mit der Muttersubstanz der Brenzschleimskure, dem 
B u r a n ,  vorgenommen. Da13 Furan beim Behandeln mit Siiuren ver- 
harzt, ist laoge bekannt. Uber die Eigenschaften derr Harzes finden 
sich aber in der Literatur keine Angaben. Das rnit konz. Salzsiiure 

I) B. 53, 1469 [1920]. 2) 2. Ang. 32, 114 [1919]. 
e, Ch.2 .  44, 44 119201. 
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aus Furan erhaltene Produkt war hellbraun, unschmelzbsr, durch 
achm el zen  des Kali i n  IIumin &,re ii berf ii b r bar. Die Elemen tcrranalyse 
ergab: 65.5 O / o  C, 5.z0/0 H, 0.7 O l 0  C1 und 2 8 . 6 0 1 0  0. Dee Chlor war 
durch Auskocben mit Wasser, Alkohol sowie durch Behandeln mit 
Lauge oder Ammoniak nicht entfernbar. Da Furen 7O.6Oi0 C, 
5.9OiO €I und 23.5O,iO 0 enthiilt, ist  es klar, daB eine Rmgepsltung 
stattgefunden hat. Untw Aufnahme von 1 Mol. Wasser entsteht aus 
Furan n,6- D i o  x y  - d i v  in  y 1, das unter den Reaktionsbedingungen 
wenig beetiindig ist und sich i n .  S u c c i n a l d e h y d  umlngert, ent- 
sprechend den Gleichungen : 

HC-CH BCTCH HzC----CH* 
!I i '  II II 1 1 

HG CH + H 1 0 =  H C  CH --f f I C  CH 
I I I I/ 

0 OH HO 0 0  
'../ 

Der gebildete Succinaldehyd wird weiterhin durch die Salzsiiure 
unter Wasseraustritt polymerisiert (verharzt). . DaB Succinaldehyd zur 
Verharzung neigt, geht aus Untersuchungen von C. H a r r i e s ] )  und 
seinen Schulern hervor, die feststellten, daB beim Bebandelo des Al- 
dehyds mit fhosphorpentogyd Verkohlung und bei Einwirkung von 
Kalilauge Bildung von braunen amorphen Substanzen auftritt. Diese 
Verharzungsprodukte sind wahrscheiolich mit den YOU mir aus Furan 
erhaltenen identisch. 

Ein aus 
2 Mol. Succiualdehyd unter Austritt von 1 Mol. Waaeer entatehendes 
Kondensationsprodukt wiirde 82 3 O i 0  C, 6.5 ' l o  I1 und 31.2'lO 0 ent- 
halten. Diese Werte eotsprechen anniiherungsweise den oben fiir das  
Puranharz mitgeteilten. Genaue Ubereinstimmung ist nicht zu er- 
warten, d s  bei der Einwirkung von Salzsiiure au! Furan eine Chlor- 
verbindung entsteht. Der  Gehslt an Chlor betiiigt zwar nur 0.7O1l0; 
indeeeen iut anzunehmen, da6 sich zueret eine etiirker chlorhaltige 
Verbindung bildet, die durah Behaodeln mit Wasser teilweise zerdetzt 
wird. Wiirden aue 2 Mol. Succinaldehyd 2 Mol. H30 auatreten, z. 13. 
unter Bildung v o n  I) ihydro-terephtbal-dial~~yd, .  50 wiirde das Kon- 
densationsprodukt 70.6OiO C. 5 . g 0 i O  II und 23.5O10 0 enthalten, Werte, 
die von den Refundenen betriichtlich abweichen. 

Die Kondensation des Succinaldehyds verlault, soweit die bis- 
herigen Unterduchungen einen SchluB z u h s e n ,  folgendermaflen : Zu- 
nhchst treten zwei Molektile des Aldehyds unter Aldolbildung zu-  
sarnmen : 

Succinaldehyd enthiilt 55.8OlO C, 7 o/o H und 37.2O/,, 0. 

' j  B. 41, 255 [l9OS]. 
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Dann tritt 1 Mol. Wasser aus unter Bildung eines peri-Difurans. 
Gleichzeitig erfolgt infolge der Gegeowart von zwei Aldehydgruppen 
Polymerisation. Das poljmere Produkt ist der eiofachste Vertreter 
der Humine. Durch Kalischmelze geht es, ebenso wie die natiirlichen 
Humine, unter Bildung von Carboxylgruppen in  Huminsiiure uber. 

Wahlt man statt des Furans als Ausgangsmaterial F u rf u ro l ,  
so erfolgt bei Ein wirkung von Salzsiiure zunachst Aufnahme von 
2 Mol. Wasser unter Abspaltung der Aldehydgruppe in Form von 
A m e i s e n e i i u r e  und gleichzeitiger Sprengung des Ringes, die 
wiederum zum S u c c i n a l d e h y d  fahrt. 

Die B i l d u n g  d e r  n a t i i r l i c h e n  H u m i n e  h4t man so aufzu- 
fassen, daB aus C e l l u l o s e  durch Hydrolyse L i i v u l o s e  und aus 
dieser, neben Liirulinsiiure, O x y m e t h y l - f u r f u r o l  entsteht, das dann 
aulgespalten und umgewandelt wird. 

Enthalten die Huminsauren peri-Difuranringe, so ist es erkliirlich, 
daB El ler  und K o c h  bei Verwendung von Benzol-Abkommlingeo 
ale Ausgsngsmaterial ebenfalls zu Huminsiiuren gelangt sind, da  die 
oben niiher gekennzeichneten peri-Difurane auch a1s Derivate eines 
Briickensauerstoff enthaltenden Hexamethylene angcsprochen werden 
k8nnen. E l l e r  und K o c h  betonen aber rnit Recht, daB es eine 
ganze Reihe verschiedenartiger Hurnineiinreo gibt. Ob die aus Phe- 
nolen- erhaltenen Siiuren mit den natiirlichen Huminsluren identiech 
sind, bedarf noch weiterer Prufung. Dabei wiire insbeeondere zu be- 
rticksichtigen, daB natilrliche Humineiiuren abweichend von deo 
meisten aromatischen Verbindungen weder rnit Schwefelsiiure Sulfon- 
siiuren, noch rnit Salpetersiiure Nitroverbindungen liefern. Vielmehr 
entstehen unter Einwirkung von Schwefelsiiure (sowohl in der Klllte, 
wie in der Wiirme) w a s e e r u n l o s l i c h e  Additioosverbindunp;en, die 
gegen Natronlauge sehr bestHndig sind, beim Erhitzen mit Wasser 
oder Salzsiiure dagegen Schwefeleiiure abspalten. Die rnit Salpeter- 
aiiure erhiiltlichen, 4-5 O l 0  N auf weieenden Produkte Iassen sich nicht 
reduzieren; beim Erhitzen rnit Salzsiiure unter Druck spalten sie 
einen Teil des Stickstoffs wieder ab’). 

’) Analog verbalten eich njtrierte Braun- und Stcinkohle. 
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Auf Grund ihrer Synthese der Huminsauren aus PhenoJeu 
nehmen Eller und K o c h  an, daS die Siiurenatur auf Phenol-Hydso- 
xyle zuriickzufuhren sei. Demgegenuber ist darauf hinzmeism, daS 
die na t i i r l i chen  H u m i n s a u r e q  nach meinen Verauchen durch 
3-proz alkoholische Salzsaure leicht, wenn auch nicht quantitativ, zu 
v e r e s t e r n  sind, und daf3 sie beim vorsichtigen Erhitzen auf 250°, 
Z~ B. is Gegenwart uberhitzten Wasserdampfes, neben Wasser erheb- 
liche Mengen Kohlensaure abspalten, unter gleichzeitjgem Verlust der 
Ammoniak-Liislichkeit. Diese Verhjiltnisse sprechen fiir das Vor - 
l i e g e n  v o n  C s r b o x y l g r u p p e n  

Die AufkIBrung der Humineiiure Struktur bietet den Schliissel fiir 
die C h e m i e  d e r  K o h l e n ;  denn die H n m i n s a u r e  ist ein B inde -  
g l i ed  zwiechen  Ce l lu Iose  u n d  Brauokoh le .  ljas beim Er- 
hiteen yon Huminsiiure auf 250' unter Abspaltung von Kohbnsaure 
und Wasser erhsltliche ammoniakunliialiche Produkt zeigt im  wesent- 
lichen das gleiche Verhalten wie der Hauptbestandteil der Braunkohle. 
Uber die Formulierung der Abspaltungsreaktion wird spiiter berichtet 
werden. 

64. K a r l  G. Scbwalbe und Erns t  Becker:  Unterscbeidung 
von Oxy- und Hydro-cellulosen durch Titration. 

[Vit'teilung aus der Versucbst;~t ion fkr Zollstoff- und Holxehemie, Eterswalde.] 
(Eingegaogen am 1 I .  Dezpmber 1920 ) 

Ory-  und Hydro-cellulosen lassen sich bisher in keioer Weiae 
einwandfrei von einander unterscbeiden. Da diese Produkte hbchstwahr- 
ecbeislieh Gemische von unangegriffener Cellulose und durch Oxy- 
dation bezw. Hydrolyse entstaadenen Abbsuprodukten dexselben siod, 
so k8onen sowohl Oxy-cellulosen als auch Hydro-ceH~Yoseo von hohem 
und niedrigem Reduktionsoermijgen entatehen. Die Loslicbkeit in kalter, 
17--18-proz. Natroolauge (or-Celulosen-Bestimmunp) und in Erdalkalien 
bei bijberer Temperatur ist ebenfalfs sehr verscbieden, da die darcb 
beide Reagenzien loslichen Abbauprodukte in  wechselnder Meoge vor- 
handen sind. Auch die Erkeonung der Oxy-cellulose durch ihren 
angeblich htiheren Wert Iiir Purfurol ist nicht mogtich, da der Furfurol- 
Gehalt bei vielen Oxy celluloseo gar nicht oder nur unwesentlich 
gegenuber dem Ausgangsmateiial WiiSht- ist. Untersuchungen iiber- 
dime Fragen werden an anderer Stelle veriiffentlicht. 

Nun sollte aber ein wesentlieher Unterscbied zwischen Hydro- 
und Oxy-cellulosen bestehen, der in  der Darstdhogsweise begritodet 
liegt. Die Hydro-cellulosen werden gebildet durch Hydrolyse, sie be- 
steben daher aus einem Gemisch van Cellulose mit dextrin.artigen 
Abbauprodukten derselben und eqtbalten mehr oder weniger groBe 




