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63. J. Marcusson:
Die Synthesé der Humine und Huminsiuren

(Eingegangen am 11. Dezember 1920.

Durch Oxydation von Phenolen mit Luit-Sauerstoff oder
Kaliumpersulfat in alkalischer Losung baben vor kurzem W, Eller
und K. Koch?) Buminsiuren synthetisch hergestellt. Den Ver-
fassern ist anscheinend eine von mir 1919 ausgefithrte Synthese der
Huminsiuren entgangen, bei der als Ausgangsmaterial Aldehyde
der Furan-Reihe verwandt wurden?). Erwirmt nian Furfurol
mit konz. Salzsiure auf dem Wasserbade, so entsteht eine braun-
schwarze feste Masse, die unschmelzbar, unverseifbar und in allen
Losungsmitteln unldslich ist. Sie enthilt 64.63°, Kohlenstolf, 3.8%,
‘Wasserstoff, 30.879/, Sauerstoff und 0.7°/s Chlor. Durch Erhitzen mit
Kalikalk auf 250° oder gelinde Kalischmelze geht das Kondensations-
produkt in das Alkalisalz einer dunkelbraunen Huminsiiure iiber.
Dem Furfurol analog verbilt sich das Oxymethyl-5-furfurol
Statt der Aldehyde des Furans kann man, wie spiter festgestelit
wurde?), die Furan-carbonsiiure-2 (Brenzschleimsiure) als Ausgangs-
material wihlen. In diesem Falle ist es aber ndtig, zur Herbeifiihrung
der Kondensation mit Salzsfiure im Druckrohr auf etwa 130° zu er-
hitzen. Das Produkt ist griinbraun, in organischen Flissigkeiten un-
loslich, es enthilt keine freie Carboxylgruppe mehr und wird weder
von Ammoniak, noch von heifien alkoholischen Laugen gelost. Durch
eben schmelzendes Kali wird es jedoch mit groBer Leichtigkeit in das
Alkalisalz einer Huminsiure ibergefiihrt.

Die zur Autklirung des Reaktionsverlaufes imzwischen vorge-
nommenen Versuche haben Folgendes ergeben: Das aus Brenzschleim-
sdure mit Salzséiure erhaltene Kondensationsprodukt enthdlt 75.19/, C,
5.0%, H, 1.4%, Cl und 18.5%, O. Brenzschleimsiure selbst enthalt
53.6% C, 3.6%; H und 42.8%, O. Es hat also eine starke Anreiche-
rung von Kohlenstolf und Abnahme des Sauerstofigehaltes stattge-
funden, die durch Anhydrid- und Ketonbildung allein nicht bedingt
sein -kann.

Um iibersichtlichere Verhaltnisse zu schaifen, wurden daher
weitere Versuche mit der Muttersubstanz der Brenzschleimsiure, dem
Furan, vorgenommen, DaB Furan beim Behandeln mit Sduren ver-
harzt, ist lange bekannt. Uber die Eigenschaften des Harzes finden
sich aber in der Literatur keine Angaben. Das mit konz. Salzsiure

1) B. 53, 1469 [1920]. % Z. Ang. 32, 114 [1919).
. Ch.Z. 44, 44 {1920).
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aus Furan erhaltene Produkt war hellbraun, unschmelzbar, durch
schmelzendes Kalt in Huminsdure ilberfithrbar. Die Elementaranalyse
ergab: 65.5%, C, 5.2% H, 0.7%, Cl und 28.6%, O. Das Chlor war
durch Auskochen mit Wasser, Alkobhol sowie durch Behandeln mit
Lauge oder Ammoniak npicht entfernbar. Da Furan 70.69%, C,
5.9°% H und 23.5%, O enthilt, ist es klar, dafl eice Ringspaltung
stattgefunden hat. Unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser entsteht aus
Furan ,6-Dioxy-divinyl, das unter den Reaktionsbedingungen
wenig bestdndig ist und sich in Succinaldehyd umlagert, ent-
sprechend den Gleichungen:
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Der gebildete Succinaldehyd wird weiterhin durch die Salzsdure
unter Wasseraustritt polymerisiert (verharzt). - DaB Succinaldebyd zur
Verharzuog neigt, geht aus Untersuchungen von C. Harries!) und
seinen Schillern bervor, die feststellten, daB beim Behandeln des Al-
dehyds mit Phosphorpentoxyd Verkohlung und bei Einwirkung von
Kalilauge Bildung von braunen amorphen Substanzen auftritt. Diese
Verharzungsprodukte sind wabrscheinlich mit den von mir aus Furan
erhaltenen identisch.

Succinaldehyd enthidlt 55.89%, C, 7%, H und 37.2%, O. Ein aus
2 Mol. Succinaldehyd unter Austritt von 1 Mol. Wasser entstehendes
Kondensationsprodukt wirde 62.3°%, C, 65% H und 31.2%, O ent-
halten. Diese Werte entsprechen annpiherungsweise den oben fitr das
Furanbarz mitgeteilten. Genaue Ubereinstimmung ist nicht zu .er-
warten, da bei der Einwirkung von Salzsiure auf Furao eine Chlor-
verbindung entsteht. Der Gebalt an Chlor betrdgt zwar nur 0.7%;
indessen ist avzunehmen, daB sich zuerst eine stirker chlorhaltige
Verbindung bildet, die durch Behandeln mit Wagser teilweise zersetzt
wird, Wiirden aus 2 Mol. Succinaldehyd 2 Mol. H;O austreten, z. B.
unter Bildung von Dihydro-terephthal-dialdebyd, so wiirde das Kon-
densationsprodukt 70.6%, C. 5.9%, H und 23.5%, O enthalten, Werte,
die von den gefundenen betrichtlich ahweicben.

Die Kondensation des Succinaldebyds verlduft, soweit die bis-
berigen Untersuchungen einen Schlul zulassen, folgendermaBen: Zu-
pnAchst treten zwei Molekiile des Aldebyds unter Aldolbildung zu-
sammen:

1y B. 41, 255 [1908).



P

o014

CH;—-——-CBy HyC—-—CH,
| | | |
H.C- CH, HC.0H HO.CH HC CH
92 | = | [ = '.\/\ + H,0
HOC COH  HGC — -----CH - 0
| | ;
HOC COH H(I) CH

HOC (l)OH

Daun tritt 1 Mol. Wasser aus unter Bildung eines peri-Difurans.
Gleichzeitig erfolgt infolge der Gegenwart von zwei Aldebydgruppen
Polymerisation. Das polymere Produkt ist der einfachste Vertreter
der Humine. Durch Kalischmelze geht es, ebenso wie die natirlichen
Humine, unter Bildung von .Carboxylgruppen in Huminsdure iiber.

Wihlt man statt des Furans als Ausgangsmaterial Furfurol,
so erfolgt bei Einwirkung von Salzsaure zunichst Aufnabme von
2 Mol. Wasser unter Abspaltung der Aldehydgruppe in Form von
Ameisensiure und gleichzeitiger Sprengung des Ringes, die
wiederum zum Succinaldehyd fihrt.

Die Bildung der natiirlichen Humine hat man so aufzu-
fassen, daBl aus Cellulose durch Hydrolyse Livulose und aus
dieser, neben Lavulinsdure, Oxymethyl-furfurol entsteht, das dann
aufgespalten und umgewandelt wird.

Enthalten die Huminsiuren peri-Dituranringe, so ist es erklarlich,
daB Eller und Koch bei Verwendung von Benzol-Abkémmlingen
als Ausgangsmaterial ebenfalls zu Huminsiuren gelangt sind, da die
oben niher gekennzeichneten peri-Difurane auch als Derivate eines
Briickensauerstoff enthaltenden Hexamethylens angesprochen werden
kGonen. Eller und Koch betonen aber mit Recht, daB es eine
ganze Reihe verschiedenartiger Huminsiuren gibt. Ob die aus Phe-
nolen- erhaltenen Siuren mit den patiirlichen Huminsiuren identisch
sind, bedarf noch weiterer Priifung. Dabei wiire insbesondere zu be-
riicksichtigen, daf natiirliche - Huminsiuren abweichend von den
meisten aromatischen Verbindungen weder mit Schwefelsiure Sulfon-
sauren, noch mit Salpetersdure Nitroverbindungen liefern. Vielmehr
tntstehen unter Einwirkuog von Schwefelsiure (sowohl in der Kilte,
wie in der Wiarme) wasserunlésliche Additionsverbindungen, die
gegen Natronlauge sehr bestindig sind, beim Erhitzen mit Wasser
oder Salzsiure dagegen Schwefelsiure abspalten. Die mit Salpeter-
siure erhiltlichen, 4—59%, N aufweisenden Produkte lassen sich nicbt
reduzieren; beim Erbitzen mit Salzsdure unter Druck spalten sie
-einen Teil des Stickstoifs wieder ab?!).

') Analog verbalten sich nitrierte Braun- und Steinkohle.



545

Auf Grund jhrer Synthese der Humipsiuren aus Phenolen
nehmen Eller und Koch an, da die Saurenatur auf Phenol-Hydro-
xyle zuriickzufiilhren sei. Demgegeniiber ist darauf hinzuweisen, da
die natiirlichen Huminsiuren pach meinen Versuchen durch
8-proz alkoholische Salzsiure leicht, wenn auch nicht quantitativ, zu
verestern sind, und daf sie beim vorsichtigen Erhitzen auf 250°,
z. B. in Gegenwart iiberhitzten Wasserdampfies, neben Wasser erheb-
liche Mengen Kohlensiure abspalten, unter gleichzeitigem Verlust der
Ammoniak-Loslichkeit. Diese Verhiltnisse sprechen fir das Vor-
liegen von Carboxylgruppen.

Die Aufklirung der Huminsdure Struktur bietet den Schliissel fiir
die Chemie der Kohlen; denn die Huminséiure ist ein Binde-
glied zwischen Cellulose und Brauukohle. Das beim Er-
hitzen von Huminsiure auf 250° uuter Abspaltung von Kohlensiure
und Wasser erhiltliche ammoniakunplésliche Produkt zeigt im wesent-
lichen das gleiche Verhalten wie der Hauptbestandteil der Braunkohle.
Uber die Formulierung der Abspaltungsreaktion ‘wird spiter berichtet
werden.

64. Kar]l G. Schwalbe und Ernst Becker: Unterscheidung
von Oxy- und Hydro-cellulosea durch Titration.
{Mitteilung aus der Versuchstation fiir Zelistolf- und Holzchemie, Elaerswalde.]_
(Eingegangen am 1!. Dezember 1920)

Oxy- und Hydro-cellulosen lassen sich bisher in keiner Weise
einwandirei von einander unterscheiden. Da diese Produkte hochstwahr-
scheinlich Gemische von unangegriffener Cellulose und dureh Oxy-
dation bezw. Hydrolyse entstandenen Abbauprodukten derselben sind,
80 konnen sowohl Oxy-cellulosen als auch Hydro-cellulosen von hobem
und piedrigem Reduktionsvermégen entstehen. Die Lislichkeit in kalter,
17~18-proz. Natronlauge {(2-Cellulosen-Bestimmung) und in Erdalkalien
bei hoherer Temperatur ist ebenfalls sehr verschiedén, da die durch
beide Reagenzien l8slichen Abbauprodukte in wechselnder Menge vor-
banden sind. Auch die Erkeonuug der Oxy-celiulose durch ihren
angeblich hoheren Wert jiir Furfurol ist nicht méglich, da der Furfurol-
Gehalt hei vielen Oxy-celluJoseén gar nicht oder nur unwesentlich
gegeniiber dem Ausgangsmaterial echéht ist, Untersuchurmgen iiber
diese Fragen werden an anderer Stelle verdffentlicht.

Nun sollte aber ein wesentlicher Unterschied zwischen Hydro-
und Oxy-cellulosen bestehen, der in der Darstellupgsweise begriindet
liegt. Die Hydro-celiulosen werden gebildet durch Hydrolyse, si¢ be-
stehen daber aus einem Gemisch von Cellulose mit dextrin-artigen
Abbauprodukten derselben und epthalten mehr oder weniger groBe





