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L. Einleitung

Wie Holz und Kohle findet Torf als verwandter Rohstoff
immer steigendes Interesse, vor allem in chemisch-technologischer
Hinsicht. Als Brennstoff mit einigen Nachteilen behaftet, konnte
er in umgewandelten Formen brauchbare Produkte abgeben. Zu
erwihnen ist hier seine infolge Schwefel- oder Aschenarmut mog-
liche Verwendbarkeit fiir metallurgische Zwecke. Durch Oxyda-
tion konnen Stoffe wie Oxalsiure und Nitrophenole erhalten
werden. Chemische Verfahren und die Umwandlung in Diinger
steigern seine schon in rohem Zustand vorhandene Fahigkeit zur
Bodenverbesserung.

Die Bedeutung, die der Gehalt an Humusstoffen fiir die
Fruchtbarkeit der Kulturboden besitzt, braucht nicht weiter er-
wihnt zu werden. Andererseits kann der Boden bei mineralischer
Diingung mit Anionen wie Chloriden oder Sulfaten angereichert
werden, was fiir das Gedeihen der Pflanzen schadlich ist. Die
Kombination einer direkt diingenden Komponente mit einem
Humusteilchen ist also anzustreben.

Die in Kohle und Torf vorhandenen Humusstoffe, sowie die
Substanzen, aus denen sie entstanden sind, vor allem Lignin wie
auch Cellulose und EiweiBstoffe, sind vorerst gegeniiber verschie-
denen Diingerkomponenten wie Kalium- oder Ammoniumionen
wenig bindungsfahig. Die Zahl der in Frage kommenden sauren
Gruppen, vor allem Carboxylgruppen, phenolische und enolische
Hydroxylgruppen, ist zu klein. Die erwahnten Stoffe miissen also
an diesen Gruppen angereichert werden.

Die Erfiillung dieser Bedingung geschieht am besten durch
eine maBvolle Oxydation. Man will beim Torf erreichen, daB
alle Bestandteile im Durchschnitt den Sduregrad einer natiir-
lichen, laugeldslichen Huminsdure oder einen noch hoheren er-
reichen.
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Dariiber, daB die Sidurenatur der Humussiduren im wesent-
lichen auf ihrem Gehalt an sauren Gruppen und nicht auf kolloid-
chemischen Erscheinungen beruht, scheint man sich heute einig
zu sein. Hingegen ist die genauere Bauart von Humusstoffen noch
ganz unbekannt.

In Bezug auf den Ursprung und die Entstehung der Humus-
sauren ist es jedoch moglich, genauere Angaben zu machen. Die
Theorie der Entstehung der Kohle von Fischer und Schrader 1),
wonach die natiirlichen Huminsauren und Humine aus dem Lignin
der ihnen zugrundeliegenden Pflanzen entstanden seien, befindet
sich im Einklang mit den heutigen Ergebnissen aus Abbauver-
suchen und rontgenographischen Daten von Huminstoffen und
Lignin 2),3) 4),

In welchen Fillen in den Boden gebrachte Humusstoffe und
sich zu Humus zersetzende Stoffe wie Torf, pflanzliche Abfille
den Pflanzenertrag zu steigern vermégen, hdngt auch vom Boden
selber und seiner Beschaffenheit ab. Mit Mineralstoffen verbun-
dene, zum Beispiel Stickstoff enthaltende Humusdiinger haben
jedoch allgemein giinstige Einwirkung 5) 6).

1) F. Fischer, Die Naturwiss. 9, 958 (1921).

%) H. Stach, Brennstoff-Chemie 22, 170 (1941).

%) R. Jodl, Brennstoff-Chemie 22, 157 (1941).

4) G. Agde, Schiirenberg und Jodl, Brennstoffchemie 23, 61 (1942);
Braunkohle 41, 41, 65, 217, 229, 545 (1942).

%) H. R. Furrer, Diss. E. T. H. 1936; allgemein auch:

) Waksman, ,Humus*, 1938.



II. Allgemeines

Oxydation von inkohlten Substanzen

Die Beurteilung jeder Operation, die mit Torf unternommen
wird, hat Riicksicht zu nehmen auf seine verschiedenartige Zu-
sammensetzung. Fiir die vielen darin enthaltenen Stoffe sei auf
die Literatur verwiesen 7); hier werden nur die haufigsten Stoffe
genannt, die die Eigenheiten des Materials bestimmen:

‘Humine

Humusstoffe Huminsduren .
Hymatomelansauren
Lignin-Rotte-Produkte

. Wachse
Bitumen
. Harze

Cellulose

Hemicellulosen

Lignin

EiweiBstoffe

Asche

Am meisten Einfluf auf die Eigenschaften haben die Humus-
stoffe. Sie sind auch der mengenmiBig bedeutendste Anteil. Ver-
haltnismiBig reaktionsfahig, sind ihre Reaktionen aber schwer zu
iibersehen, weil Genaueres iiber den Bau des Kerns und die An-
ordnung der Gruppen nicht bekannt ist. Vor allem sind noch keine
einheitlichen Verbindungen erhalten worden.

Wihrend die Humine in keinen Lésungsmitteln unverdndert
16slich sind, haben vor allem die Huminsauren definierbare Eigen-
schaften. Sie losen sich definitionsgemiB in Alkalilaugen, teil-
weise auch in Salzldsungen, beispielsweise von Natriumfluorid 8).

) E. Michelsen, Diss. E. T. H. 1941.
8) K. Simon, Z. Pflanzenern. Diing. Bodenk. 14, 252 (1929).
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Erdalkali- und andere Metallionen werden ebenfalls gebunden,
dabei bleibt aber die Substanz unléslich. Auch Mischsalze sind
erhiltlich, die je nach Gehalt alle Ubergange von Wasserloslich-
keit bis Unloslichkeit zeigen.

Wihrend iiber den Kern der Huminsiuremolekiile lediglich
die Wahrscheinlichkeit seines aromatischen Aufbaus bekannt ist,
kennt man Genaueres iiber die peripheren Gruppen, die im we-
sentlichen aus folgenden Sauerstoffunktionen bestehen:

Carboxyl,
Hydroxyl, phenolisch,
Carbonyl,
Methoxyl.

Als Resultat seiner Untersuchungen gelangt Fuchs ®) zur An-
sicht, daB eine Durchschnittshuminsiure eine Methylenketon-
trioxy-tetracarbonsdure sei. Ihr Molekulargewicht betrage unge-
fahr 1300—1400. Eine hypothetische Formel, die hier nicht ge-
zeigt sei, enthilt eine Reihe aromatischer Ringe19). Die Ver-
mutung, daB der Kern Aromaten enthalte, stiitzt sich einerseits
auf die vielen Abbau-, vor allem Oxydationsversuche, die alle zu
gewissen Ausbeuten an Benzolcarbonsiuren und Phenolen fithren,
andererseits auf die Theorie der Kohlenentstehung von Fischer
und Schrader, wonach die Huminsiuren Inkohlungsprodukte des
Lignins seien, das nach Freudenberg u. a. in der Baueinheit einen
Benzolring aufweist. Den Sammelbegriff der ,Durchschnitts-
huminsdure wendet Fuchs 1) fiir alle diejenigen Substanzen an,
die die beschriebenen Gruppen enthalten und sich lediglich in
ihrer verschiedenen Léoslichkeit, hervorgerufen durch andere
MolekiilgroBien, unterscheiden. Je nach Herkunft kénnen fiir
solche aus Torf isolierte Huminsiuren die Verhiltniszahlen von
Hydroxyl zu Carboxyl auch andere sein, beispielsweise 4:1. Die
Existenz solcher Hydroxylgruppen fiihrt zur bekannten Eigen-
schaft der Basenbindungsfihigkeit und der Austauschkapazitit

) W. Fuchs und Mitarbeiter, hauptsichlich die Jahrginge der Brenn-
stoffchemie 8 (1927) bis 12 (1931).

1) W. Fuchs, Die Chemie der Kohlen, 1931,

1) W. Fuchs, Z. angew. Ch. 44, 111 (1931).
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der Humusstoffe 12), die ihre hervorragende Rolle vor allem im
Boden spielen.

Die Salze der Huminsduren haben Permutitcharakter, mit dem
wesentlichen Unterschied, daB sie in ihrem letzten Stadium des
Uberganges in das vollstindige Alkalisalz wasserloslich werden.

In Versuchen iiber Basenaustausch an Huminsiuren gelangt
Heimann13) zum Ergebnis, daB die Bindung freier Basen im
stochiometrischen Verhiltnis erfolgt. Dabei hat es auf die Basen-
aufnahme keinen FEinfluB, ob diese bei frisch gefillter Humin-
siure stattfindet oder an zu Pulver getrockneten Produkten. Dar-
iiber hinaus haben die Huminsiuren auch die Fahigkeit, durch
Oberflichenadsorption Kérper sauren Charakters zu binden.

Stadnikoff14) untersucht die Adsorptionsfihigkeit von Hu-
minsiuren gegeniiber Bariumhydroxyd. Es werden Mengen auf-
genommen, die der Summe von Carboxyl- und Phenolgruppen
entsprechen. Die Aufnahme der letzten Anteile geschieht nur
noch sehr langsam. Gegeniiber Odérr15) findet Stadnikoff aus
Aquivalentgewichtsbestimmungen, daB mit Ammoniak nur die
Carboxylgruppen reagieren.

Nach Gillam 16), der die Huminsiuren als negativ geladene
hydrophile Kolloide bezeichnet, wiirde die Austauschfihigkeit
durch Acetylierung und Methylierung verringert, aber nicht ent-
sprechend der Zunahme des Gehaltes an Acetyl- und Methoxyl-
gruppen. Es liegen also Hydroxylgruppen vor, die esterifiziert
werden, aber keine Austauschreaktionen erleiden konnen. Die
nicht stickstoffhaltige Fraktion der Humussiure soll aus einem
leicht verinderten Ligninkomplex bestehen, bei dem die Bildung
von Phenol- und Carboxylgruppen bewirkt worden ist.

McGeorge17) oxydiert Bodenhumus mit Wasserstoffsuper-
oxyd und findet, daB der Verlust der Austauschkapazitat annihernd
in linearer Beziehung steht zur zerstorten organischen Substanz.

12) F, Fischer und W. Fuchs, Brennstoffchemie 8, 291 (1927).

13) Heimann, Brennstoffchemie 10, 301 (1929).

14) Stadnikoff und Korschew, Koll. Z. 47, 136 (1929), 71, 206 (1935).
15) Odén, Koll. chem. Beih. 11, 75 (1919).

16) S. Gillam, Soil Sci. 49, 433 (1940).

17y McGeorge, s. Waksman 321.
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Die Austauschfihigkeit verschiedener Humuspriparate ist ver-
schieden. So ist jene fiir ein in wisseriger Natronlauge 15sliches
Priparat mit 382 Millidquivalenten pro 100 g viel groBer als fiir
ein in alkoholischer Natronlauge 16sliches mit 116 Millidqui-
valenten/100 g.

Als Oxydationsmittel zur beabsichtigten Verstirkung
der sauren Eigenschaften von Humusstoffen kommen verschiedene
in Betracht. Die Wahl wird durch ihre Stirke, den zuriickbleiben-
den reduzierten Rest und unter Umstinden die technische Ren-
tabilitit bestimmt. Auch ist zu beachten, daB bei Riicksicht auf
diese die Verwendung feuchten Torfes vorteilhaft sein kann,
um die bekannten Schwierigkeiten seiner Trocknung zu vermeiden.

Heftige Oxydationsmittel bauen Huminsiuren oder Suspen-
sionen von Huminen, besonders in alkalischer Lésung, schnell und
vollstindig ab. So kann der Gehalt einer Huminsiurelésung be-
stimmt werden, indem man ihren Verbrauch an Kaliumperman-
ganat in der Warme mifit18). Fiir gemaBigte Oxydation sind
dieses und andere gleich stark wirkende Reagenzien nun nicht
giinstig. Sie bauen, wie nachher ausgefiihrt wird, einmal ange-
griffene Teilchen zu stark ab. Es kénnen daher verwendet werden :

a) Gasférmige Oxydationsmittel wie Luftsauerstoff, Chlor,
Stickstoffdioxyd.

b) In wisseriger Losung Wasserstoffsuperoxyd, Chlordioxyd,
Hypochlorit.

¢) Nitrobenzol als organisches Oxydationsmittel.

Bei entsprechenden Bedingungen bauen auch diese Stoffe die
Humussubstanzen des Torfs noch zu niederen, chemisch definier-
baren Produkten ab.

Einen stufenweisen oxydierenden Abbau haben Morgan und
Jones 1%) durchgefiihrt. Die Huminsiuren werden durch Behand-
lung von Steinkohlen mit Luft bei 1500 C hergestellt und mit Soda-
l6sung ausgezogen. In der Steinkohle sind urspritnglich gar keine
laugeloslichen, das heiBt einigermafien saure Gruppen enthal-

18) Scheele, Koll. Z. 75, 73 (1936).
1) Morgan a. Jones, ]J. Soc. Chem. Ind. 57, 289 (1938).
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tende Stoffe vorhanden. Die weitere stufenweise Oxydation mit
alkalischer Permanganatlosung macht die entstandenen Séuren
immer wasserléslicher. Die Autoren geben an, daB sich bei einem
gewissen Verhiltnis von Permanganat zu Huminsduren die Zu-
sammensetzung nicht mehr indere. Teile der Substanz werden bis
zu Oxalsiure und Mellithsiure abgebaut. Sie erwihnen, daB auch
andere Oxydationsmittel, wie Salpetersiaure, Wasserstoffsuper-
oxyd, Druckoxydation und elektrische Oxydation zu Benzolcarbon-
siuren fithren kénnen. Diese Feststellungen haben schon friiher
Fuchs und Fischer mit ihren Mitarbeitern gemacht 20).

Schmidt und Elder?!) finden, daf die Heftigkeit einer sol-
chen Luftoxydation mit zunehmendem Gehalt an fliichtigen Stoffen
stark ansteigt.

In gleicher Weise oxydiert Smifh?2) Kohlen und dhnliche
Stoffe durch Druck, Wirme und Sauerstoff in wisserig-alkalischer
Losung oder Suspension. Er erhilt Kohlensiure, Oxalsdure und
aromatische Sauren.

Um den Abbau der Huminsubstanzen genauer beschreiben zu
konnen, werden immer mehr Oxydationsmittel verwendet, deren
zuriickbleibende Reste in der Untersuchung nicht zu stark storen.

Als erster hat Konig 28) mit konzentrierter Wasserstoffsuper-
oxydlosung gewisse Anteile von Humus oxydiert. Die entstehende
Menge Kohlendioxyd riihrt vom sogenannten leicht zersetzbaren
Humus her, wihrend der schwer zersetzbare Humus nicht leicht
oxydiert wird. Als weitere Abbauprodukte fand er Essig- und
Ameisensiure.

Nach Robinson und Jones?t) kann der humifizierte Anteil
von Boden und Torfen dadurch vom nicht humifizierten unterschie-
den werden, daB die Substanz mit sechsprozentigem Wasserstoff-
superoxyd bei Siedetemperatur oxydiert und die zerstorte orga-
nische Substanz gemessen wird. Der amorphe, strukturlose, also

20) Fischer und Schneider, Brennstoffchemie 3, 363 (1922).

21) Schmidt und Elder, Ind. Eng. Chem. 32, 249 (1940).

22) Smith, Tomarelli und Howard, Am. Chem. Soc. 61, 2393 (1939).
) Konig und Mitarbeiter, Landw. Vers. Stat. 65, 55 (1907).

24) Robinson und Jones, Jour. Agr. Sci. 15, 26 (1925).
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zersetzte Teil soll in Lésung gehen, wihrend das organisierte Ma-
terial nicht angegriffen werde. Nach dieser Methode ist der Grad
der Humifikation am groBten bei Torf und unter anaeroben Be-
dingungen zersetzten Béden. Der Beweis, daB die Huminséduren
durch dieses Reagens abgebaut werden, liegt darin, daB der Riick-
stand mit Lauge keine braungefirbten Stoffe mehr abgibt.

Springer ) wiirde nur in der Kilte nach Kdnig oxydieren, da
durch die Behandlung in der Hitze auch nicht humifizierte Substan-
zen oxydiert werden. Das Gewicht der erhaltenen Kohlensiure
gibt, mit 0,471 multipliziert, die Ausbeute an ,humifizierten or-
ganischen‘‘ Substanzen.

Allerdings zeigen nach Waksman und Stevens 26) auch nicht
zersetzte Pflanzenriickstinde unter diesen Bedingungen betricht-
liche Oxydation, die mit der Natur des Materials variiert 27).
Wasserlosliche Substanzen, Lignin, gewisse Hemicellulosen, wer-
den dabei angegriffen 28). Wie McLean 29) feststellt, ist dies ge-
rade bei Cellulose, als nicht humifiziertem Material, der Fall.

Bei der Oxydation von Tannenholzmehl, dem vorher durch
Druckkochung mit Wasser die Hemicellulosen entzogen wurden
mit Wasserstoffsuperoxyd, erhalten Bobrov und Kolotowa 30)
als Riickstand nur noch Cellulose. Samtliches Lignin geht in
Loésung.

Fertig inkohlte Substanzen, wie hirtere Kohlen, werden von
weniger konzentrierten Losungen von Wasserstoffsuperoxyd nicht
oxydiert.

Esh 31) beniitzt Wasserstoffsuperoxyd und Chlor, um Boden-
huminséuren und ihre Calciumsalze zu oxydieren. Er erhilt gleiche
Produkte wie Freudenberg bei Lignin. Die durch Chlor oxydierten
Produkte enthielten Oxal- und Buttersiure.

) U. Springer, Z. Pflanz. Diing. Bodenk. A. 11, 313 (1928).

*%) Waksman, Stevens, Soil Sci. 30, 97 (1930).

) Richardson, Soil Sci. 32, 167 (1931).

%) Konig, Rump, Ch. u. Struktur der Pflanzenzellmembran, 1914.

) McLean, Jour. Agr. Sci. 20, 384 (1930).

%0) Bobrov und Kolotowa, C. A. 32, 3955 (1938), 34, 883 (1940),
Original russisch.

1) Esh und Guha-Sircar, Indian Chem. Soc. 17, 326, 405 (1940).
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Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Humuspripa-
rate untersuchten ebenfalls Niklas und Genninger 32). Oxydations-
versuche mit Kaliumbichromat, saurem oder alkalischem Kalium-
permanganat oder Kaliumchlorat verlaufen ergebnislos, wenn ein
stufenweiser Abbau der Huminsduren angestrebt wird. Zudem
stort die Anwesenheit von Kationen. Unter verschiedensten der
Mischung von Wasserstoffsuperoxyd und Huminsidure zugesetzten
Stoffen wurden nur wenige als katalytisch wirksam befunden, vor
allem eine bestimmte Form von Eisenhydroxyd. Die Einwirkung
dieser zwei Stoffe auf Humuskorper fithrt dann zu einer Reaktion,
in der feste, fliissige und gasformige Phasen entstehen.

Das Gasgemisch besteht aus Sauerstoff, Kohlensdure und
einem leichtfliichtigen organischen Anteil. Die Losung zeigt die
Eigenschaften eines Gemisches von simtlichen Stufen von Humus-
sauren, also Farbumschlag mit Laugen, teilweise Saureldslichkeit,
Bildung von Metallsalzen und stark saure Reaktion. Definierbare
Kérper wurden nicht erhalten.

Die Loslichkeit in Wasser ist allgemein gesteigert. Bei einer
gewissen Menge Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber dem Torf
besteht eine Grenze, bei der Salzsiure entweder eine Ausflockung
gibt oder keine mehr. Es wird Analogie mit der Dehydrohumin-
siaure von Fuchs vermutet und die Frage aufgeworfen, ob oxyda-
tive Erscheinungen in der Natur auch auf dem Vorhandensein von
Wasserstoffsuperoxyd beruhen.

Hiufig werden diese Oxydationen in einem alka-
lischen Medium ausgefiihrt; die entstehenden Huminsauren
16sen sich auf und sind dann in homogener Phase leichter zugang-
lich. Aber schon allein durch die Wirkungder Hydroxylionen
verindern die Huminséauren ihre Loslichkeit, wie Souci und Geis 33)
festgestellt haben. Wihrend einer Alkalibehandlung werden sie
zunehmend 16slich in Sauren; der siureunlosliche Riickstand 15st
sich besser in Acetylbromid und Alkohol. Die Erhohung der 16s-
lichen Anteile kann zum Beispiel im Gange der Isolierung der

32) Niklas und Genninger, Koll. Z. 93, 225 (1940).
33) Souci und Geis, Brennstoffchemie 22, 25 (1941).



— 18 —

Huminsduren wichtig sein, wo diese aus ihrer alkalischen Lésung
durch Ansiauern ausgefillt werden. Ein Bild des in Frage stehen-
den Verhaltens gegen verschiedene Lésungsmittel zeigt folgende
Tabelle, die auch die richtige Bezeichnung der Stufen vermittelt.

~ Tabelle L
Loslichkeit von Humusstoffen in Alkali, ‘Alkohol, Wasser und
Acetylbromid.
Verhalten gegen Farbe der
H toff | .
sttt Alkali | Alkohol | Wasser | Awylbomd | LOsung
Humine unldslich | unloslich | unldslich | unléslich | schwarz
alkaliunlésliche
Humussadure ” » ” » ”
Humussiure 16slich ” { etwas ” »
Hymatomelansiure ’ 16slich kolloid 16slich braun
Humoligninsidure ’ ’ 16slich " rot
Fulvosiure ’ » »” ”» gelb

Alkaliunlésliche und 16sliche Humussauren bilden die Gruppe
der Huminsduren; zusammen mit den Huminen sind es die Humus-
stoffe im engeren Sinn. Die Fulvosiuren werden als Humus-
begleitstoffe betrachtet.

Fir die Oxydation in saurem Medium wird hiufig
die Salpetersiure beniitzt. Es entsteht nach Fucks und Stengel 34)
zuerst acetonldsliche Nitrohuminséaure, lingere Einwirkung liefert
Benzolcarbonsauren und Nitrophenole, die in Mengen von 100
isoliert wurden. Die Nitrohuminsaure ist vermutlich nicht ein
Nitro-, sondern ein Nitrosoderivat der Huminsiuren mit einem
Molekulargewicht von 1300. Die Produkte einer primiren Oxyda-
tion betrachtet Fuchs als Dehydrohuminsiuren,

An Stelle von Salpetersidure wird auch Stickstoffdioxyd ver-
- wendet, welches weit weniger heftig reagiert und abbaut. Humin-
stoffe und Lignin adsorbieren Stickstoffdioxyd bei Zimmertem-
peratur. Freudenberg 35) formuliert dieses Verhalten bei Lignin

31) Fuchs und Stengel, A. 478, 267 (1930).
35) Freudenberg und Diirr, B. 63, 2713 (1930).
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als Eintritt einer Nitrogruppe in den aromatischen Kern. Bei ener-
gischeren Wirmebedingungen greifen die Oxydationsreaktionen
nach Freilegung des phenolischen Kernes auf diesen iiber unter
dessen Zerstorung. Das Lignin reagiert heftiger, sodaB, wie
Kiirschner 36) beschreibt, sein Reaktionsprodukt, das Nitrolignin,
in Alkohol geldst und so von humifizierten Anteilen und eventuell
Cellulose abgetrennt werden kann. Maller37) schlieBt aus sol-
chen Ergebnissen auf die strukturelle Verwandtschaft von Lignin
und Huminsauren.

Da Cellulose auch im Torf vorhanden ist, interessiert auch
ihr Verhalten bei der Nitrierung von Holz. Friese und Lidecke 38)
verwenden dazu anstatt Stickstoffdioxyd Salpetersiure in Eisessig.
Es gelingt so, ein Nitroholz von 2,10 Stickstoffgehalt zu erhalten,
dessen Stickstoff nur als Nitro-Stickstoff, nicht als Ester-Stick-
stoff vorliegt. Die Cellulosekomponente bleibt dabei stickstoff-
frei und anscheinend unverandert.

Beim geeigneten oxydierenden Abbau des Lignins, vor allem
mit Nitrobenzol, erhalten Freudenberg3?) und Hibbert40) Va-
nillin als wesentliches Produkt, daneben auch dhnliche Aldehyde
und Siduren. Sftachl) versucht daher, methylierte Huminsauren
aus Braunkohlen gleichartig abzubauen. Es gelingt aber nicht,
mehr als einige wenige Prozente Vanillin zu erhalten.

Der bei einer Oxydation mit Salpetersidure oder Stickstofi-
dioxyd in den Torf eintretende Stickstoff addiert sich zu dem
bereits darin vorhandenen. Je nach Herkunft und Alter enthalten
alle Torfe, auch isolierte Huminsiuren, gewisse Mengen Stick-
stoff. Auch eine ,reine® natiirliche Huminsdure ist davon nicht
frei. Er wird dann entweder als Verunreinigung oder als in das
Molekiil eingebaut betrachtet; nach Waksman ¢?) ist der Stick-

36) Kiirschner, Cellulosechemie 18, 64 (1940).

37y Miiller, Papierfabrikant 38, 186, 192, 210 (1940).

38) H. Friese und W. Liidecke, B. 74, 2 (1941).

89y Freudenberg, Lautsch, Engler, B. 13, 167 (1940).

10) Hibbert, Creighton, McCarthy, J. Am. Chem. Soc. 63, 312, 3049
(1941).

41) Stach, Brennstoffchemie 22, 170 (1941).

42) S, A, Waksman und [yer, Soil Sci. 34, 43 (1928).
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stoff in der Art-von Schiff’schen Basen als Aminosiuren oder Fi-
weiB an Ligninstoffe gebunden. Humus ist im itbrigen als Ganzes,
als komplex zusammengesetzt, zu betrachten, so daBf der Stick-
stoff nicht einzelnen Stoffen zugeordnet werden kann. Auf Grund
von Analogien zwischen Huminsiuren und Melanoidinen ver-
treten Enders und Fries +3) die Ansicht, daB wenigstens ein Teil,
namlich die stickstoffhaltigen, der im Boden befindlichen Humin-
sauren aus der Kondensation von Methylglyoxal und Aminosiuren
entstanden sein solle. Methylglyoxal entsteht durch biologischen
Abbau, eventuell Druck und Hitze aus Hexosen und Pentosen, die
Aminosiuren als Stoffwechsel- und Absterbeprodukte der Bak-
terien. Melanoidine enthalten etwa 704 Stickstoff, natiirliche
Huminsiuren 1—20j. Sie entstehen bei Zimmertemperatur, sind
wie natiirliche braun, wasserunldslich und wechseln mit Lauge die
Farbe.

Zur Verarbeitung als Humusdiinger eignet sich nur ein Roh-
material, das reich an Huminsiuren ist. Dafiir kommt vor allem
Torf in Frage. Er soll gut zersetzt sein; seine Huminsiuren
miissen mobil gemacht werden kdnnen, damit sie sich im Boden
gleichméBig verteilen. Torfe, die wenig solche mit Ammoniak
16slich werdende Substanzen enthalten, miissen durch Oxydation,
Nitrierung und nachherige oder gleichzeitige Behandlung, zum
Beispiel mit Ammoniak, daran angereichert werden 44)  Die durch
Ammoniak oder ein geeignetes Kation 16slich gewordenen Ver-
bindungen sind die eigentlich diingenden und bodenverbessern-
den Stoffe.

Ligninreiche und hemicellulosereiche Torfe geben-Humate
mit geringem Gehalt an diesen Stoffen, dafiir entsprechend héheren
an Huminsduren. Der Bitumengehalt erfihrt ebenfalls eine Ab-
nahme, wie Dragunow darlegt 45).

) Enders und Fries, Koll. Z. 76, 289 (1936). Enders, Biochem. Z.
312, 339, 313, 174 (1942); B. 76, 560 (1943).

4) Furrer, Diss. E. T.H. 1936. Ruckstuhl, Diss. E. T.H. 1938.

) Dragunow und Mitarbeiter, C. 1935, . 336.



IIl. Analysenmethoden zur Messung saurer Gruppen
in Humusstoffen

Es wird heute allgemein als richtig angesehen, daB die Siure-
natur der Huminsiuren auf ihrem chemischen Bau, also auf ihrem
Gehalt an saueren Gruppen und nicht oder nur wenig auf Erschei-
nungen kolloider Art beruht. Es kommen vor allem Carboxyl-
gruppen, phenolische und enolische Hydroxylgruppen in Frage.
Durch die Bestimmung der Zahl dieser Gruppen kann die Humin-
sdure charakterisiert werden.

Stadnikoff 1) bestimmt die Aciditit von Huminsiuren durch
Absorption von Bariumhydroxyd. Die Reaktion ist eine Salzbil-
dung, an der Carboxyl- und Phenolgruppen teilnehmen, und die
unabhiingig von der Konzentration des Bariumhydroxyds ist. Die
Hauptmasse wird in 4—5 Stunden aufgenommen, wihrend der
Gleichgewichtszustand erst nach sehr langer Zeit erreicht werden
kann. Nach Bestimmung der Endkonzentration durch Titration
mit Salzsiure konnen Aciditit und Aquivalentgewicht errechnet
werden.

Durch Umsetzung der Huminsiuren mit alkoholischer Kalium-
acetatlosung, sowie durch Verseifung von methylierten Humin-
sauren mit alkoholischer Kalilauge, werden nach Fuchs?) die Ka-
liumsalze der Huminsiuren, die Kaliumhumate, hergestellt. Ein
Vergleich der durch Veraschen bestimmten Kaliumgehalte der bei
der Verseifung methylierter Praparate entstehenden Salze mit den
Gehalten der Methylderivate an Estermethoxyl ergab eine befrie-
digende stochiometrische Ubereinstimmung.

Nach Heathcout und Wheeler 3) griindet sich der saure Cha-
rakter und die Fihigkeit zur Bildung von Salzen auf den Gehalt

1) Stadnikoff und Korschew, Koll. Z. 47, 136 (1929). Stadnikoff
und Mitarbeiter, Koll. Z. 71, 206 (1935).

%) Fucks und Horn, Brennstoffchemie 11, 372 (1930).

%) Heathcout und Wheeler, Soc. 2839 (1932).
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der Huminstoffe an Carboxylgruppen. Diese kommen darin schon
primir vor oder werden durch Oxydation geschaffen. Sie be-
stimmen reaktionsfahigen Wasserstoff durch die Menge Methan,
die beim Behandeln feingemahlener Kohlensubstanzen mit Me-
thylmagnesiumbromid entsteht. Der Gehalt an reaktionsfihigem
Hydroxyl wird durch Acetylierung mit Natriumacetat und Essig-
saureanhydrid bestimmt.

Durch Messung verschiedener Methoxylzahlen bestimm
Halle*) den Gehalt an Carboxylgruppen und phenolischen Hy-
droxylgruppen in Kohlenhuminsiauren. Die Veresterung der Carb-
oxylgruppen geschieht mit Methanol, welches bei 0°¢ mit Salz-
sduregas gesittigt ist. Nach zweimaliger Durchfiihrung ist sie
quantitativ. Durch Ermittlung von Ausgangs- und Gesamtmethoxyl
wird das Estermethoxyl gefunden. Die erschépfende Methylierung
der phenolischen Hydroxylgruppen kann mit Diazomethan oder
Dimethylsulfat und darauffolgender Veresterung durchgefiihrt
werden. Die Behandlung ist bis drei Mal zu wiederholen, um den
Hochstwert an Gesamtmethoxyl zu erhalten. Sollten sich' Anteile
in Methanol 16sen, so sind sie gesondert zu untersuchen.

Kiirschner %) gibt die analytischen Methoden an, deren er sich
zur Bestimmung von Nitrogruppen, phenolischen, carboxylischen
und alkoholischen Hydroxylgruppen, Doppelbindungen und dem
Molekulargewicht von Nitrohuminsiuren bedient. Die zwei Grup-
pen saurer Hydroxyle konnen durch einfache Titration mit Lauge
gemessen werden; gleiche Resultate werden nach einer Methode
von Fischer und Tropsch unter Anwendung von Bariumchlorid er-
halten. Bei der Acetylierung werden phenolische und alkoholische
Hydroxylgruppen erfait. Der Anteil der Carboxylgruppen ailein
148t sich durch eine Untersuchung der Silbersalze ermitteln. Dabei
werden am besten zuerst die Ammoniumsalze hergestellt und diese
mit Silbernitrat umgesetzt.

Ubaldini ®) bestimmt die Gesamtaciditit von Huminsiuren
durch Titration mit alkoholischer Kalilauge. Die Carboxylacidi-

%) Halle, Brennstoffchemie 16, 364 (1935).
5) Kiirschner, Papierfabrikant 39, 113, 127, 132 (1941).
8) Ubaldini, Brennstoffchemie 18, 273 (1937).
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tat ist feststellbar auf Grund der Eigenschaft der Phenolate, mit
Kohlensiure zersetzt zu werden. Aus der Differenz der beiden
Messungen wird die Phenolaciditit erhalten.

Auch kann die spaltende Wirkung von Huminsiuren auf Cal- .
ciumacetat und Calciumcarbonat dazu beniitzt werden, die Carb-
oxylaciditit durch Messung der entwickelten Kohlensdure zu
bestimmen.

Diese beiden Bestimmungsmethoden werden in der vorliegen-
den Arbeit jeweils angewandt und sind im Folgenden genauer
beschrieben. '

a) Bestimmung der Gesamtaciditit
(nach Ubaldini).

Die Bestimmung der Summe von Carboxyl- und Phenolacidi-
tit geschieht mit Hilfe der Eigenschaft der Humins&uren und ihrer
Alkalisalze, in 75prozentigem Athylalkohol unlésltich zu sein.

0,5 g der zu untersuchenden, feingemahlenen, trockenen Sub-
stanz werden, mit wenig Alkohol angefeuchtet, in einen mit Riick-
fluBkiihler versehenen MeBkolben von 100 ccm Inhalt gebracht.
Man gibt dazu 40 ccm einer n/5-alkoholischen Kalilauge und er-
hitzt das Ganze dreiBig Minuten in einem Wasserbad. Nach Ab-
kithlung wird mit 95prozentigem Alkohol bis zur Marke aufge-
fiillt. Die gelosten Huminsduren werden dadurch ausgeschieden
und kénnen durch ein trockenes Filter abgetrennt werden. In
einem aliquoten Teil der filtrierten Losung titriert man das iiber-
schiissige Alkali mit n/5-Salzsiure zuriick. Als Indikator benittzt
Ubaldini Phenolphthalein. Infolge einer leicht braunen Firbung
der Losung verwendet man besser Thymolphthalein, dessen Um-
schlag von farblos nach blau besser sichtbar ist.

Die Differenz zwischen einem gleichzeitig ausgefithrten
Blindversuch und dem Hauptversuch ergibt den maBgebenden Al-
kaliverbrauch. Die Gesamtaciditit wird in diesem Fall als ccm
normale Lauge pro Gramm aschefreier Torfsubstanz angegeben.

Die verschiedenen Torfproben l6sen sich in Alkali nur teil-
weise, weil nur die Huminsduren und Hymatomelansauren diese
Eigenschaft haben. Zur vollstindigen Bildung der Salze, auch der-
jenigen der Humine, ist es von Vorteil, die Substanz lingere Zeit,
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zum Beispiel zwei Stunden, mit dem Alkali im MeBkolben stehen
zu lassen.

b) Bestimmung der Carboxylaciditit

1. Wegen der Eigenschaft der Phenolate, von schwichsten
Séuren zersetzt zu werden, kann die Carboxylaciditit auf folgen-
dem Wege gemessen werden:

COOK COOK
2Hum<OK + CO, + H,0 = 2Hum<OH 1 K,CO,

neutrales Kaliumhumat saures Kaliumhumat

Wie das vereinfachte Formelbild zeigt, werden die neutralen
Kaliumhumate durch Kohlensiure zersetzt. Die quantitative Be-
stimmung geschieht daher wie folgt:

Die wie vorhin erhaltene alkoholische Suspension der Humate
wird mit 75prozentigem Alkohol auf ungefihr 80 ccm im gleichen
MeBkolben aufgefiillt. Die Alkoholkonzentration soll so gewihlt
werden, daB bei der folgenden Behandlung mit Kohlensiure das
sich bildende Kaliumcarbonat bezw. -bicarbonat in Lésung bleibt.
Wihrend mindestens einer halben Stunde l:iBt man nun einen
Kohlensdurestrom durch die Suspension perlen und fiillt an-
schlieBend mit Alkohol gleicher Konzentration auf.

In dieser Lésung sind die Humate praktisch ausgefillt. Es
bleibt eine leichte gelb-briunliche Firbung, die die Titration etwas
erschwert. Es wird daher mit Bromphenolblau gearbeitet, um
bessere Farbkontraste zu erhalten.

Zieht man den so erhaltenen Wert fiir die Carboxylaciditit
von demjenigen der Totalaciditit ab, so erhilt man jenen fiir die
Phenolaciditit.

Da es sich zeigte, daB die eben beschriebene Methode stark
schwankende Werte ergab, wurde mit der folgenden, von Ubalilini
verbesserten gearbeitet.

2. Bestimmung durch Umsetzung der Carbo-
xylgruppen mit Calciumacetat.

Das Schema der Reaktion ist folgendes:
2 HimCOOH + (CH,C00),Ca = (HumCOO),Ca + 2 CH,COOH
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Es ist dies zwar eine Gleichgewichtsreaktion. Entfernt man aber
die freiwerdende Essigsiure, so bilden sich quantitativ die Cal-
ciumhumate. Fiir die Neutralisation geniigt die Gegenwart von
Calciumcarbonat wihrend der Reaktion.

2CH;COOH -+ CaCO; = (CH,C00),Ca + H,O + CO,

Zwei Carboxylgruppen der Huminsiure entwickeln nach den
beiden obigen Formeln ein Molekiil Kohlensdure. Deren Menge
ist also ein MaB fiir die Carboxylaciditat.

Auch wenn die Huminsidure direkt mit Calciumcarbonat re-
agiert, was wahrscheinlich ist,

2HumCOOH 4 CaCO, = (HumCOQ);Ca + H,0 + CO,

so andert sich am Ergebnis nichts.

Wenn nach Fuchs?) und Stach8) die in Freiheit gesetzte
Essigsiure direkt titriert wird, erhilt man ungefihr zwei Drittel
der Werte, die nach Zusatz von Calciumcarbonat und Kohlen-
dioxydbestimmung erhalten werden.

Ausfithrung:

Je ein Gramm feingemahlene Substanz und Calciumcarbonat-
pulver werden zusammen mit 100 ccm 3prozentiger Calcium-
acetatlosung im Paraffindlbad 2 Stunden auf 105°C erwarmt.
Uber ein durch den RiickfluBkiihler eingefithrtes Glasrohr blist
man reinen, kohlensiurefreien Stickstoff unten in die Fliissigkeit
ein. Die Reaktionsmischung wird in Bewegung gehalten und die
Kohlensiure dadurch mitgerissen. In einem Kaliapparat wird sie
absorbiert, wihrend die Feuchtigkeit in einem Calciumchloridrohr
zuriickgehalten wird.

¢) Wasserloslichkeit von Huminsduren und Humaten

Die Klassifizierung der Humussiuren geschieht meistens
nach ihrer Loslichkeit in Alkalilaugen, Alkohol und Wasser. Nach
dieser Reihenfolge entfernen sie sich immer mehr von den
Huminen, die in allen drei Losungsmitteln unldslich sind.

) Fuchs, Brennstoffchemie 8, 337 (1929).
8) Stach, Braunkohlenarchiv 40, 51 (1933).
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Die Uberfithrung in leichter 16sliche Stufen wird hauptsich-
lich durch Oxydation bewerkstelligt. Es kann also auch umgekehrt
die Wirkung der Oxydation durch die Betrachtung der Loslich-
keitsverhiltnisse des behandelten Torfes abgeschiitzt werden, be-
sonders aus dem Auftreten der alkaliléslichen Huminsauren und
der wasserléslichen Fulvosiuren. Dadurch kann, wenigstens in
groBen Ziigen, auf den Gehalt an sauren Gruppen, gewissermafBen
auf das Aquivalentgewicht, geschlossen werden.

Da nach Stadnikoff®) die phenolischen Hydroxylgruppen
nicht mit Ammoniak reagieren sollen, wohl aber die carboxylischen,
wire die Loslichkeit in wisserigem Ammoniak ein weiteres MaB
fiir die vorhandenen Carboxylgruppen. Inwiefern an der Los-
lichkeit nach oxydierender Behandlung ein Abbau der gréBeren
Molekiile zu kleineren Schuld haben kann, ist schwer zu sagen,
weil die Bestimmung der MolekiilgroBe unsicher ist.

%) Stadnikoff und Korschew, Koll. Z. 47, 136 (1929),



IV. Versuchsteil

1. Beschreibung und Herstellung der Ausgangsmaterialien

a) Charakterisierung des Torfes.

Verwendet wird ein Torf aus dem Torfmoor bei Mﬁri im Kan-
ton Aargau. Nihere Auskiinfte iiber Ursprung, geologische und
botanische Finzelheiten haben Tanner!) und Schrenk?®) zusam-

mengestellt.

Das vorliegende Material ist eine Mischung aus drei verschie-
den alten Bodenhorizonten. Es wurde in Brocken luftgetrocknet
und gemahlen. Die Inhomogenitat des Torfes bedingt Analysen

in technischem MaBstab.

Tabelle II.
Analysenwerte des rohen Torfes.
lufttrocken wasserfrei

Wasser 12,95 9fy
Asche 70 % 8,96 %
Stickstoft 1,49 % 1,71 %
Kohlenstoff 51,74 %
Wasserstoff 5,46 %
Sauerstoff, inkl. Stickstoff 33,84 %
Carboxylaciditat . 1,45
Phenolaciditit } ;i’gs:"fok::/ g :‘lf organische | 44q
Gesamtaciditit anz bezog 5,93
Feinheit, Maschen pro cm? 900 und kleiner

Bestimmung des Wassergehaltes.

Der Torf wurde im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd im
Vakuum getrocknet. Bis zur volligen Gewichtskonstanz dauerte

eine Bestimmung zehn Tage.

1y K. Tanner, Diss. E. T. H. 1939.
2y E. Schrenk, Diss. E. T. H. 1935,
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Die Bestimmung des Stickstoffgehaltes, nach einer modifi-
zierten Methode von Kjeldahl, soll spiter bei der Bestimmung der
Stickstofformen beschrieben werden.

Die iibrigen Zahlenwerte sind ebenfalls spateren Abschnitten
entnommen.

b) Bestimmung des Gehaltes an Torfcellulose.

Trotzdem der Torf als fossile Pflanzensubstanz bereits einer
gewissen bakteriellen Zersetzung anheim gefallen war, enthilt er
noch wesentliche Mengen unverinderter Cellulose, auch Polyosen
und ziemlich viel Pentosane 3).

Mit Hinsicht auf die spitere oxydierende Behandlung wurde
versucht, diese Nicht-Humusstoffe, vor allem die Cellulose, zu
entfernen. Auf technische Art kann das durch Verzucke rung
nach Schollert),5) geschehen. Auf mildere Art kann die Torf-
cellulose bereits mit verdiinnter Schwefelsiure und drei Atmo-
sphiaren Druck verzuckert werden €). Auch schon ohne Druck soll
sie hydrolysiert werden 7).

Zur Durchfithrung dient ein innen emaillierter Autoklav.
100 g Torfpulver werden mit 600 ccm einer einprozentigen
Schwefelsiure gut durchmischt und damit auf 1800 C erhitzt. Der
entsprechende Druck kann am Manometer abgelesen werden: 10,2
Atmosphiren. Nach vier Stunden wird erkalten gelassen, nach
Offnung des Autoklaven die Flissigkeit abfiltriert und der Riick-
stand wieder mit 600 ccm Siure der gleichen Behandlung unter-
zogen. Nach dreimaliger Ausfithrung dieser Hydrolyse wird der
Riickstand siurefrei gewaschen und im Trockenschrank bei 800C
getrocknet.

Die im Rohtorf noch vorhandenen Fasern sind jetzt nicht mehr
zu sehen.

Die Ausziige, von denen der erste rotliche, der letzte schwach
gelbliche Firbung aufweist, werden vereinigt, auf 2500 ccm auf-

8) Peters, Bd. 1V, 456.

4) Scholler, Belg. Pat. 351 363.

8) Liers, Z. angew. Ch. 43, 455 (1930).

f) Soc. Origo, D.R.P. 204 048, Z. Spir. 31, 571 (1908).
") Moser, D.R.P. 396 380.
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gefiillt und analysiert. Diese Losung dunkelt beim Stehen an der
Luft noch nach, was auf leicht oxydable Stoffe schlieBen laBt.

Auf diese Weise kann die Cellulose in ihre Bausteine, die
Glucose, abgebaut werden. Diese wird auf Grund ihrer Fahigkeit
zu reduzieren analytisch bestimmt.

Bestimmung der reduzierenden Substanzen8).

50 ccm der Zuckerlosung werden in einem 100 ccm fassenden MeB-
kolben mit Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion abgestumpft und
bis zur Marke aufgefiillt. Die Losung wird dabei dunkler, was auf geloste
Huminsubstanzen hinweist.

Dann werden je 50 ccm einer Losung | (bestehend aus 60 g reinem
Kupfersulfat im Liter) und II (200 g Seignettesalz und 200 g Atznatron
im Liter) zu Fehling’scher Lsung gemischt und 25 ccm davon in einer
Porzellanschale erhitzt. Man 148t aus einer Biirette die 1:1 verdiinnte
Zuckerlosung zuflieBen, so daB die Fliissigkeit im Sieden erhalten bleibt.
Ein Tropfen dieser Lisung darf bei der Tupfreaktion mit einer durch
Essigsiure angesiuerten Ferrocyankaliumlosung auf Filterpapier an der
Beriithrungsstelle keine Rotfirbung mehr geben.

Die Fehling’sche Losung wird in gleicher Weise durch reinen Trauben-
zucker eingestellt.

25 ccm einer Fehling’schen Losung verbrauchen 10,2 ccm
einer einprozentigen Glucoselésung. Sie entsprechen also einer
Glucosemenge von 0,102 g.

Zwei Werte mogen das Resultat darstellen:

L 1L
Prozent Zucker in der wisserigen Losung 0,250 0,257
Prozent reduzierende Substanz auf Rohtori bezogen 6,25 6,44
Prozent Cellulose 5,63 5,80

Der Riickstand aus der Verzuckerung betrigt 58 g. Beriick-
sichtigt man den Wassergehalt der angewendeten Menge Torf
von 13 g, so wurden 29 g oder 339 der Trockensubstanz
verfliissigt. Es ist also weit mehr in Losung gegangen, als
der anwesenden Menge Cellulose entsprechen wiirde.

Der Stickstoffgehalt des Riickstandes, also des ,cellulose-
freien Torfes, betrigt noch 0,869 gegeniiber vorher 1,710%. Die

8) Berl-Lunge, Handbuch V. Bd., 542, 8. Auflage.
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auf die Ausgangsmenge bezogene Differenz von 0,990/ ist im
verfliissigten Anteil enthalten. Der Stickstoffgehalt der in Lo-
sung befindlichen Trockenmasse betrigt 3,404. Die Vermutung
liegt nahe, daB vorhandene EiweiBsubstanzen ebenfalls geldst
werden.

In dem im weiteren mit dem Wort ,,Cellulose‘‘ bezeichneten
Torfanteil sind also auch noch andere Stoffe inbegriffen. Das
zeigt die mangelnde Reduktionskraft, die nur rund einem Viertel
an Cellulose entspricht und das Nachdunkeln der Lésung. Durch
Dunkelwerden mit Lauge verraten sich siureldsliche Huminsiuren,
die nachtriglich, vielleicht aus Zuckern, entstanden sind.

¢) Bestimmung des Ligningehaltes im Torf.

Die Ligninbestimmung gehort zu den schwierigsten analyti-
schen Aufgaben auf diesem Gebiet, denn an sich geben die ver-
schiedenen Methoden unter sich wenig vergleichbare Werte. Wenn
man dazu noch das Lignin von den Vertorfungsprodukten za
trennen hat, sind die erhiltlichen Werte nur annihernd richtig 9).

Nach den Angaben von Fuchs 1) ist das Phenollignin
eine geeignete quantitative Bestimmungsform des genuinen
Lignins.

Zum AufschluB mit Phenol wird ein Gramm lufttrockenes,
feines Torfpulver zusammen mit der 10fachen Menge Phenol und
zwei Tropfen konzentrierter Salzsdure als Katalysator 30 Minuten
auf 1009C erwarmt. Man nimmt dazu einen Rundkolben mit ein-
geschliffenem Steigrohr und stellt ihn in ein siedendes Wasser-
bad. Nach Beendigung der Auflésung wird die entstandene
Schmelze abgekiihlt. In denselben Kolben fiigt man 70 ccm iiber
Calciumchlorid getrockneten Ather hinzu und filtriert das Ge-
misch durch ein Glasfrittenfilter. Das durch den Atherzusatz aus-
geschiedene Gemisch bleibt im Filter zuriick und wird noch mit
Ather ausgewaschen. Nach Trocknung im Vakuum iiber Calcium-
chlorid wird gewogen.

°) G. Kihn, Chem. Untersuchungen des Trockentorfs, S. 61 (1929).
19 W. Fuchs, Die Chemie des Lignins, S. 51 usf.
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Alsdann wird der Riickstand mit Alkohol, der wie Aceton
Phenollignin 16st, unter weiterem Absaugen griindlich ausge-
waschen. Wenn das Losungsmittel farblos abtropft, wird mit
Ather nachgewaschen, getrocknet und gewogen. Die Differenz
der Wigungen gibt den Gehalt an Phenollignin.

Da die Reaktion auf einer Kondensation von Lignin mit
Phenol beruht, miissen von der gefundenen Gewichtsmenge Phenol-
lignin erfahrungsgemiB.zehn Prozent abgezogen werden, um den
Wert fiir Lignin zu erhalten. Bei geringem Ligningehalt ist die
Methode wenig brauchbar.

Auf diese Weise bestimmt, enthilt ein vorher mit Benzol-
Alkohol-Gemisch 1:1 entbituminierter Torf 1,200 Lignin. Da
der Gehalt sehr niedrig. gefunden wurde, kann er nur als ange-
nahert richtig angesehen werden.

Ein anderer Weg der Ligninbestimmung wiirde darin be-
stehen, aus dem Methoxylgehalt der Probe den Ligningehalt zu
errechnen. Da auch Huminsiuren verschiedene Methoxyle auf
weisen, kann die Genauigkeit dieser Methode nicht héher bewer-
tet werden.

Um den mit Phenol erhaltenen Ligningehalt zu kontrollieren,
wird er auch mit Acetylbromid bestimmt 11),12),13).

Acetylbromid 16st nach Zefsche 11) nicht nur rezentes Lignin,
sondern auch gewisse Humusstoffe. Sie sind vermutlich die
ersten Umwandlungsprodukte des in den Torfbildnern vorhan-
denen Lignins, im Torf aber nur in kleinen Mengen enthalten,
da sie nach der Zusammenstellung von Souci und Geis in Alkohol
und teilweise auch in Wasser 16slich sein miilten.

Ligninanalyse mit Acetylbromid.

Der zur Analyse verwendete Torf mufi nach Entfernung der
Cellulose noch vom loslichen Bitumen befreit werden. Er wird
dazu mit Alkohol-Benzol 1:1 extrahiert, wobei 1600 Bitumen er-
halten werden.

11}y F. Zetsche, Hdb. Pflanzenanalyse, Bd. III, 1. Halfte, 304.
12) Karrer, Bodding-Wiger, Helv. 6, 817 (1923).
18) Springer, Z. Pflanzenernihrung u. Diingung, A. 22, 135 (1931).
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Der so behandelte Torf wird in abgewogener Menge von 1 g
in einem RiickfluBkolben von 100 ccm Inhalt mit aufgesetztem
Calciumchloridrohr mit 10 g reinem Acetylbromid iibergossen und
eine Spur Eisessig zugegeben. Die anfangliche leichte Erwarmung
von etwa 500 C wird einige Zeit durch Unterstellen eines Wasser-
bades dieser Temperatur aufrechterhalten. Das Gemisch wird dann
drei Tage unter zeitweiligem Schiitteln stehen gelassen. Nach
beendeter Reaktion, wobei sich Bromwasserstoff entwickelt, wird
in einem Glasgoochtiegel abgesaugt, mit Eisessig, dann mit Wasser
griindlich gewaschen und der Riickstand bei 800C getrocknet.
Die abflieBende, das Lignin gelost enthaltende Fliissigkeit ist von
brauner Farbe.

Wird nach Zefsche der ungeldste Anteil zuriickgewogen, so
zeigt sich, daB er an Gewicht nicht abgenommen, sondern sogar
zugenommen hat. Die Zunahme betrigt 89o. Fine quantitative
Bestimmung des Bromgehaltes nach der Methode von Carius 14)
ergibt im Riickstand 3,600 Brom. Das Verfahren ist also, min-
destens fiir kleine Ligningehalte, ebenso ungeeignet.

Zur Bestimmung wird deshalb das Lignin aus seiner Acetyl-
bromid-Eisessig-Lésung mit Wasser ausgefillt.

Der flockige, braune Niederschlag wird in der Zentrifuge ab-
getrennt und darin mehrmals gewaschen. Die abgetrennte Fliis-
sigkeit ist farblos. Nach dem Trocknen wird der Riickstand ge-
wogen. Er stellt das Lignin dar und enthiilt méglicherweise eben-
falls Gruppen des Acetylbromides. Der Gehalt des gereinigten
Torfes betrigt 2,106. Umgerechnet auf trockenen Rohtorf, ent-
hilt dieser 1,2 2 o, also ebensoviel wie nach der anderen Methode
bestimmt wurde.

Eine lingere Reaktionszeit, von beispielsweise 14 Tagen,
andert das Resultat nicht.

Die Folgerungen aus diesem niederen Ligningehalt sind dahin
zu ziehen, daB sich das Lignin der urspriinglichen
Pflanzen bereits wesentlich und iiber die Stufe
der Humoligninsiuren hinaus verindert hat.

14) Treadwell, Lehrbuch Bd. II, 277.
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Zusammensetzung des urspriinglichen Torfes.

Wasser 12,95 9/
Asche 7,0 0
,,Cellulose®, verfliissigte Teile 29,0 9
Inkohlte Substanz | Bitumen 49,8 0/y
Lignin 1,2 0

d) Bitumengehalt.

Um das Verhalten der Torfbestandteile richtig beurteilen zu
konnen, ist es notig, den Bitumengehalt zu kennen. Unter Bi-
tumen werden die in organischen Losungsmitteln l6slichen Teile
von inkohlten Substanzen verstanden. Das sogenannte Bitumen A
oder Extraktbitumen kann am besten durch Extraktion mit einem
Gemisch aus gleichen Teilen Athylalkohol und Benzol ausgezogen
werden und stellt unverinderte und fossilierte Harz- und Wachs-
bestandteile der urspriinglichen Pflanzen dar. Bitumen B oder
Polymerbitumen ist nur unter Druck mit Benzol zu extrahieren.

Fiir den vorliegenden Zweck wurde der Gehalt an Bitumen A
bestimmt. Die Extraktion mit Alkohol-Benzol 1:1 im Soxhlet ist
nach 48 Stunden noch nicht ganz erschopfend. Die ablaufende
Losung ist, wie festgestellt wird, noch langere Zeit leicht gelb.
Diese Spuren sind aber mengenmiBig verschwindend klein, so
daB abgebrochen werden kann. Die tief rotbraune Extraktfliissig-
keit wird von den Losungsmitteln durch Verdampfen auf dem
Wasserbade befreit und im Vakuum fertiggetrocknet, ebenso die
Riickstinde.

Der vorliegende Torf enthdlt im Durchschnitt 10,2 %
dieses Extraktbitumens.

Das Bitumen ist eine glasige braune Masse mit einem Er-
weichungspunkt bei etwa 800 C. In den einzelnen Losungsmitteln
ist es nur teilweise wieder 16slich, im Gemisch dagegen wieder
vollstindig. Die Riickstinde gleichen duBerlich dem rohen Torf.

2. Oxydation von Torfbestandteilen mit Stickstoffdioxyd
und nachfolgende Ammoniakierung
a) Apparatur und Versuche.
Um Torf zu Zwecken der Diingerherstellung zu oxydieren,
eignen sich u.a. dienitrosen Gase. AuBer der Oxydation tritt
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auch eine Nitrierung ein. Man erhilt also organisch gebundenen
Stickstoff. Uber die Einfliisse von Temperatur, Konzentration der
Gase und Dauer der Behandlung auf einen gleichartigen Torf
geben Furrerl) und Ruckstuhl?) Auskunft.

Auf den Endzustand des behandelten Torfes haben Gaskon-
zentration und Behandlungsdauer keinen EinfluB. Die Tempera-
tur ist als abhidngige Variable der Gaskonzentration gegeben.

Vorversuche ergeben, daB Pulver, die mit Gasen reagieren
sollen, vorzugsweise in bewegtem Zustand gehalten werden. Da-
durch bieten sich dem Gase immer neue Oberflichen. Ist das
Pulver ruhend, so reagiert, wenn wie im vorliegenden Fall die Ge-
fahr einer Verpappung besteht, nur die oberste Schicht desselben.
Die Oxydation des Torfpulvers mit Stickoxyden liefert als Neben-
produkt zuerst Wasser, daraus salpetrige und Salpetersiure. Diese
reagieren weiter und verkitten das Pulver, weil sie infolge von
Arbeitstemperaturen unter 1009 C kondensiert bleiben. Der dar-
unter liegende Torf kommt mit den Gasen nicht in Beriihrung,
Zur Anwendung gelangt daher eine Anordnung, bei der das Torf-
pulver durch einen Riihrer und den Gasstrom in stindiger Be-
wegung gehalten wird.

Die Apparatur besteht aus drei Teilen fiir:
1. die Herstellung des Stickoxyd-Luft-Gemisches,
2. die eigentliche Reaktion und
3. die Adsorption der Restgase.

Die einem PreBlufthahn entnommene Luft passiert ein Ven-
til fiir Druckausgleich, durch das ihr schwankender Druck auf
einen bestimmten Wert festgelegt wird. Die Vorrichtung dient
gleichzeitig als Sicherung gegen die Folgen des Verstopfens von
Leitungen. Es folgen ein Stromungsmesser fiir kleinere Gasmen-
gen, dann eine mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte Wasch-
flasche zur Trocknung der Luft und ein Manometer.

Daran schlieBt ein U-formiges, gegen auBen verschlieBbares,
kleines FritterwaschgefdB mit Schliff und zwei Hahnen. Dieses

1) H. R. Furrer, Diss. E. T.H. 1936.
%) J. E. Ruckstuhl, Diss. E. T. H. 1938.
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befindet sich in einem wirmeisolierten GefdB in Eiswasser und
enthilt reines, fliissiges Stickstoffdioxyd. Die sich im Fritter fein
verteilende Luft perlt durch diese Schicht, beliddt sich darin bis
zur Sittigung mit dessen Dampf, und strémt, mit einer gewissen
Menge beladen, weiter.

)
N (u]
m@ |
i
W St I

D Th
Fig. 1. Apparatur zur Stickstoffdioxydbehandlung von Torf
W Waschflasche St Stromungsmesser D Druckausgleich

M Manometer T Tort Th Thermostat
NO, Stickstoffdioxyd fliissig

Auf Grund des Partialdruckes des Stickstoffdioxyds, des Luft-
druckes, weiter der Dissoziation des dimeren Stickstoffdioxyds
N,O, in das Monomere NO,, kann der Gehalt des weggehenden
Gemisches in Gramm Stickstoffdioxyd errechnet werden.

Dampfdruck des Stickstoffdioxyds von 0° C 258 mm Hg 3)
Dissoziation des gasformigen Stickstoffdioxyds in  NO, 19,6 % 9
N,O, 80,4 %

Das eingefiihrte, bei Zimmertemperatur gemessene Volumen
Luft muB zur Berechnung der Menge des aufzunehmenden
Dampfes von Stickstoffdioxyd auf dasjenige bei 0°0C reduziert
werden. Dann kann aus dem am Manometer abzulesenden Baro-
meterdruck und dem Dampfdruck der Fliissigkeit der prozentuale

8) Bodenstein, Z. physikal. Ch., 81, 308 (1913).
%) Bodenstein, Z. physikal. Ch. 100, 121 (1922).
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Dampfgehalt des weggehenden Gemisches ermittelt werden. Aus
den Werten fiir die Dissoziation und das spezifische Gewicht:
80,4 %% N;O, zu 0,00411 g/ccm
19,6 9% NO, zu 0,00205 g/ccm
wird das Litergewicht des Stickstoffdioxyddampfes zu 3,702 g
bei Normalbedingungen gefunden.

Die durch Einleiten von einem Liter Luft von 0°C und bei-
spielsweise 760 mm Druck verdampfte Menge Stickstoffdioxyd
beziffert sich auf 1,002 g. Die Luft enthdlt nachher 51,350,
Dampf.

Zur Kontrolle der berechneten Menge wird das Gas an wasser-
freiem Silicagel adsorbiert5). Dieses muB zur Erhohung der Auf-
nahmefahigkeit auf 0 bis —10°C abgekiihlt werden. In diesem
Zustand hilt es restlos alles Stickstoffdioxyd zuriick und das
U-Rohr kann nach VerschluB gewogen werden.

Die gemachten Kontrollen ergaben Ubereinstimmung der be-
rechneten mit den nachher gravimetrisch gemessenen Mengen an
Stickstoffdioxyd in der Luft im Bereich von 0,2 bis 0,70).

Die bei den Versuchen eingeleitete Luft variierte nach den
Erfordernissen zur Regulierung der Temperatur. Die Stickstoff-
dioxydkonzentration blieb sich hingegen wihrend der ganzen
Dauer gleich. Bei der Oxydation des Rohtorfs wurden anfing-
lich 8 Liter pro Stunde eingeleitet, spiter nach MaBgabe der Tem-
peratur einige Liter weniger.

Fiir die Versuche mit Lignin und dem cellulosefreien Torf
belief sich diese anfingliche Luftmenge auf 1,3 Liter pro Stuade.

Die wenigen vorhandenen Glasschliffe, die mit den stick-
oxydhaltigen Gasen in Berithrung kommen, werden mit zerflos-
senem Phosphorpentoxyd gedichtet, welches wegen Wasseran-
ziehung immer wieder erneuert werden muB. Andere Schmier-
mittel werden hart,

Der zu behandelnde Torf befindet sich in einer Glasnutsche
von ca. 8 cm Durchmesser. Fein gemahlen kann er durch einen
der Nutsche genau angepaBten Riihrer aus Glas sehr langsam
bewegt werden, wozu eine Turbine mit stark reduzierender Uber-

5) Ray, J. Phys. Chem. 29, 74 (1925).
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setzung dient. Der Torf verhilt sich, besonders wenn die Gase
durchstreichen, wie eine Fliissigkeit, das heiBt es gibt keine
Stauungen oder Locher. Das Gasgemisch verteilt sich auf den
ganzen Nutschenboden und die Torfmasse. Der Riihrer ist durch
Lagerung auBerhalb der Apparatur gefithrt und geht im Innern
des Trichterrohres hinab. Die oben befindliche Abdichtung ist
ein Gummirohr, das innen zum Schutz vor nitrosen Gasen und zur
Schmierung gegen den Rithrer mit Paraffinol bestrichen ist. Am
Rithrer ist ein Thermometer befestigt, das von auBen abgelesen
werden kann.

Die entweichenden Abgase geraten durch den Trichter und
das T-Rohr in die AbsorptionsgefiBie fiir die durchgegangenen
Stickoxyde. Der Abzug kann durch wenig Vakuum verbessert
werden. Die GefiBe enthalten Kalilauge, die alle Oxyde ab-
sorbiert.

Beschreibung eines Versuches:

150 g lufttrockener Torf werden in die Nutsche eingefiillt.
Das wie oben beschrieben hergestellte Gemisch von Luft und Stick-
stoffdioxyd wird in langsamem Strom durch den Nutschenboden in
den Torf geblasen. Das Gas wird anfangs begierig aufgenommen,
so daB wihrend einer vollen Stunde kein Stickstoffdioxyd oben
aus dem Pulver entweicht. Die Abluft enthilt auch kein Stick-
stoffmonoxyd, da die Braunung mit frisch zugefithrtem Sauerstoff
ausbleibt.

Mit der beginnenden Adsorption fingt auch die Temperatur
des Torfes zu steigen an und erreicht bald Werte von 60 bis 800 C.
Hat sie gegen Ende der bezeichneten Stunde 1000 C erreicht, so
wird durch Drosselung des Gasstromes ein Uberschreiten dieser
Temperaturstufe vermieden. Es besteht bei hoheren Temperaturen
die Gefahr, daB die Reaktion zu heftig wird und der Torf ver-
brennt. Gleichzeitig beginnt die Adsorption unvollstindig zu wer-
den und das rotbraune Stickstoffdioxyd entweicht in immer stei-
gendem MaBe. Die hohe Temperatur scheint eine Desorption des
teilweise lediglich adsorbierten Stickoxyds zu veranlassen. Da-
neben tritt die Oxydation des Torfes ein, da im Abgas Stickstoff-
monoxyd enthalten ist, das sich kurz nachher mit dem Sauerstoff-
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iiberschuB wieder oxydiert. Die eingetretene Oxydation duBert sich
auch durch die Bildung von gréBeren Mengen Wasser, das sich
in den spiter folgenden GefiBen kondensiert. Die urspriinglich
braunschwarze Farbe des Torfes wechselt in ein helleres Rétlich-
braun, das fiir oxydierte Torfe charakteristisch ist.

Nachdem die Temperatur ungefihr eine Stunde auf 1000C
bleibt, sinkt sie bald rasch ab; das Ende der Reaktion zeigt sich
an. Das Stickstoffdioxyd wird noch solange durchgeleitet, bis
sich die Temperatur dem Normalwert genihert hat. Dies ist nach
einer weiteren Stunde der Fall, worauf die Gaszufuhr abgestelit
wird. _

Der Torf hat nun aber wieder Stickoxyde adsorbiert, von
denen er zum gréBten Teil durch eine zweistiindige Liiftung be-
freit werden kann. Das Durchblasen der Luft wird in der gleichen
Anordnung, unter Ausschaltung der Fritterwaschflasche, besorgt,
und abgebrochen, wenn die Abluft von Oxyden frei ist.

Der nun hellbraune Torf riecht nach einiger Zeit wieder nach
Stickoxyden. Sein Gewicht hat um 5 g oder 3,3 zugenommen.
Die Zunahme ist das Resultat der Aufnahme von Stickstoffdioxyd
und Sauerstoff und der Abgabe von Wasser und etwas Kohlen-
sdure.

Ammoniakierung des oxydierten Torfes.

Das oxydierte Produkt enthilt einerseits saure Gruppen im
Molekiil, andererseits beigemischtes Stickstoffdioxyd und wahr-
scheinlich etwas Salpetersiure. Durch die Behandlung mit Am-
moniak erhilt man ihre Ammoniumsalze.

Die Neutralisation des Torfes geschieht in der gleichen Vor-
richtung wie die Oxydation. Die AbsorptionsgefiBe enthalten
dementsprechend Schwefelsiure. Das Ammoniak wird iiber einen
Strémungsmesser einer Bombe entnommen und mit einem gemes-
senen Luftstrom vermischt. Es muB verdiinnt werden, weil sonst
die Reaktion zu heftig wird. Die Luft dient dann auch zur Ab-
fithrung entstehender Wirme.

Die Temperatur im Torfpulver steigt noch schneller und hoher
als bei der Oxydation. Sie muB durch die Verminderung der Am-
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moniakkonzentration auf 1050 C reguliert werden. Die Reaktion
ist gleichfalls nach drei Stunden abgeklungen. Es entweicht
nochmals ziemlich viel Wasser.

Auch hier muB das nur physikalisch gebundene Ammoniak
mittels Durchblasen von Luft wihrend zwei Stunden entfernt
werden.

Die Gewichtszunahme betrigt 5. Der vorher helle Torf
wird fast schwarz. Er riecht noch kurze Zeit nachher nach Am-
moniak, verliert aber den Geruch, auch in der geschlossenen
Flasche.

b) Untersuchung der Reaktionsprodukte.

Wassergehalt und adsorbierte Stickoxyde:

5 g Torf werden in einer Schale in einem evakuierten Ex-
sikkator zuerst iiber Atzkali, dann iiber Phosphorpentoxyd stehen
gelassen. Die im Vakuum entfernbaren Stickoxyde werden vom
Atzkali aufgenommen, ebenso ein Teil des Wassers. Durch Er-
mittlung der Gewichtsabnahme, der Differenz der Stickstoff-
gehalte vor- und nachher und ihre Umrechnung in Stickstoff-
dioxyd, kann dessen Menge und diejenige des Wassers berechnet
werden.

Totale Gewichtsabnahme 5,6 %
Anteil des Wassers 4,3 oo
Anteil des Stickstoffdioxyds 1,3 0o = 0,4 % N

Die Oxydation soll uns ein Produkt liefern, dessen Ammo-
niakierung ein als Diinger geeignetes Mittel ergibt. Die Be-
urteilung bezieht sich auf die Bindungsformen des Stick-
stoffs.

Als solche Formen sind vor allem erwiinscht:

Organisch gebundene Ammoniumgruppen, Nitro- und Ni-
trosogruppen, organisch gebundener Stickstoff, der im Boden
mobil wird.

Ungiinstig, weil auf andere Art besser erhiltlich, sind Nitrate,
Nitrite sowie anorganisch gebundenes Ammonium-lon.

Die Analysen erstrecken sich daher auf folgende Stick-
stofformen:
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1. Mit Kalilauge abspaltbares Ammoniak, entspricht dem Am-
moniumstickstoff.

2. Nach Reduktion mit Devarda-Legierung zusitzlich abspalt-
bares Ammoniak, entspricht der Summe von Nitrat- und Ni-
tritstickstoff.

3. Organisch gebundener Stickstoff, unterschieden zwischen ur-
spriinglichem und neugebildetem.

4. Mit Wasser abspaltbares Ammoniak, ist gleich dem adsor-
bierten Ammoniak.

Analysenmethoden:

Ammonium-Stickstoff.

Nach Treadwell®) destilliert man 0,3—1 g Substanz mit
50 ccm 30prozentiger Kalilauge und 100—200 cem Wasser und
titriert das iibergegangene Ammoniak. Bei der Destillation ist
aufzupassen, daB der Schaum der siedenden Losung nicht zu hoch
steigt. Die Bildung des Schaumes kann durch Amylalkohol oder
Petrol oder dhnliche Mittel auf die Dauer nicht gehindert werden.

Nitrat-Stickstoff.

Es wird die Summe von Nitrat- und Ammonium-Stickstoff
bestimmt. Die Differenz zum zweiten ist der gesuchte Wert.
0,3—1 g Substanz werden in 100 ccm Wasser aufgeschlammt,
50 ccm 30prozentiger Kalilauge zugegeben und mit 4 g gepulver-
ter Devardalegierung reduziert. Nach der Reduktion wird wie
oben destilliert 7).

Nach Furrer1l) kann das Nitration nicht in der gleichen
Probe bestimmt werden wie das Ammoniumion.

Gesamter Stickstoff.

Der totale Stickstoffgehalt wird nach einer modifizierten
Methode nach Kjeldahl bestimmt. Dadurch wird auch der Stick-
stoff von Nitraten und Nitrokérpern erfaBt 8).

) F. P. Treadwell, Lehrbuch Bd. II, 483.

7) Devarda, Z. anal. Ch. 33, 113 (1894).

¥) Official and Tentative Methods of Analysis of the Association of
official agricultural chemists, Washington (1930) II, 19, 25/27.
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Verwendet werden, je nach Stickstoffgehalt, 0,7—3,5 g Torf.
Dann werden 30 ccm reine konzentrierte Schwefelsdure, die 1 g
Salicylsaure enthalten, damit im Kolben gemischt und 30 Minuten
unter zeitweisem Schiitteln stehen gelassen. Nach Zufiigen von
5 g kristallisiertem, gepulvertem Natriumthiosulfat wird langsam
erhitzt, wobei Schiumen eintritt. Ist dieses vorbei, wird wihrend
10 Minuten zum starken Sieden erhitzt und unter Zugabe von
0,2 g Selenpulver weitergekocht, bis die Fliissigkeit farblos ist.
Meistens ist es notig, noch weitere Schwefelsdure hinzu zu fiigen,
da die Masse fest wird.

Nach Abkiithlung wird auf 200 ccm mit Wasser verdiinnt,
50 ccm einer Natronlauge, enthaltend 450 g nitratfreies Atznatron
im Liter, zugegeben und destilliert. In 150 ccm Destillat wird
das Ammoniak titriert.

Organisch gebundener Stickstoff.

Der Wert fiir organisch gebundenen Stickstoff wird als Dif-
ferenz von Totalstickstoff und der Summe von Nitrat- und Am-
moniumstickst-off bestimmt.

Adsorbiertes Ammoniak.

Durch Kochen mit Wasser 1aBt sich das adsorbierte Ammo-
niak austreiben. 1 g Substanz wird mit 200 ccm Wasser destil-
liert und im Destillat das Ammoniak titriert.

Nach vorstehenden Methoden werden die Bindungsweisen des
Stickstoffs im mit Stickstoffdioxyd behandelten Torf bestimmt.

Die folgende Tabelle gibt die in den Oxydationsversuchen
erhaltenen Werte wieder:

Art der Stickstoffbindung im oxydierten Torf.

Tabelle 1.
Bindungsart, als 0/ Stickstoff
Nitrat 1,50
Ammoniumion 0,70
organisch 2,40
Total - 4,60 4,60
davon alt 1,50
neu 3,10
organisch neu 0,96

NO, adsorbiert 0,40
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Durch die Behandlung mit Stickstoffdioxyd nimmt der Torf,
abgesehen von seiner Verinderung durch Oxydation, eine ge-
wisse Menge Stickstoff auf. Ein Teil davon ist lediglich in
Form anorganischer Nitrate, Salpetersiure, Nitrate der Asche,
vorhanden. Ein anderer, immerhin gréBerer Teil, ist organisch
gebunden; denkbar wiren Nitroverbindungen aromatischer Kerne.

Mit Kalilauge werden 0,790 als Ammoniumstickstoff abge-
spalten. Aus dem urspriinglichen Material kann auf diese Weise
kein. Ammoniak erhalten werden. Man muff mit Fuchs?) anneh-
men, daB ein Teil des Nitratstickstoffs durch die organische
Substanz, sei es bei der Oxydation oder der Analysendestillation,
reduziert wird. Es ist deshalb moglich, daB der Nitratstickstoff .
mit 2,20/ vorhanden ist, was rund 700 des neu eingetretenen
Stickstoffs ausmachen wiirde.

Extraktion des oxydierten Torfes mit Wasser.

Das Priparat wird mit kaltem Wasser in einem Erlenmeyer-
kolben mehrmals ausgezogen. HeiBes Wasser gibt die gleichen
Resultate. Eine Extraktion im Soxhlet gelingt nicht, weil die
Hiilsenporen verstopft werden. Durch ein Glasfilter wird vom
Riickstand getrennt. Ein aliquoter Teil des Filtrates dient zur
Analyse. Der Riickstand wird im Trockenschrank, zuletzt iiber
Phosphorpentoxyd, getrocknet. Die Menge des Gelosten wird als
Differenz ermittelt.

Tabelle I1.

Stickstoffverteilung auf Lésung und Riickstand eines mit Wasser
extrahierten oxydierten Torfes.

Stickstoff in 9,

Anteile als als organisch
Gesamt-N, Ammonium  Nitrat gebunden
Extrakt: 21,49,
bezogen auf oxydierten Torf 2,1 0,29 0,77 1,15
bezogen auf Extrakt 10,3 1,38 3,58 5,38
Riickstand: 74,3 9
bezogen auf oxydierten Torf 2,39 0,36 0,45 1,58

bezogen auf Riickstand 3,22 0,48 0,61 2,12

?) Fuchs, Brennstoffchemie 9, 178 (1928).
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Es zeigt sich, daB nur ein Teil des als Nitrat- und
Ammonium-lon angesprochenen Stickstoffs im Wasser 16slich ist.
Im ersten Fall sind es 639p, im zweiten 459%. Die Vermutung
liegt nahe, daB der unldsliche Rest organisch gebunden ist.

Der iibrige Stickstoff geht ebenfalls teilweise in Losung. Ob
dieser Anteil dem urspriinglichen Stickstoffgehalt des Torfes, der
ja unldslich ist, oder dem neu hinzugekommenen entstammt,
kann nicht entschieden werden.

Extraktion des ammoniakierten Torfes mit Wasser.

Die ersten Versuche ergeben, daB eine Extraktion mit Wasser
im Soxhlet nicht méglich' ist. Eine allgemeine Eigenschaft der
Humusstoffe ist ihre Quellbarkeit mit Wasser, vor allem aber mit
Alkalien. Fin kleinerer Teil der anscheinend gelosten Humate ist
nur kolloidal verteilt. Die Ubergangsstufen von hier bis zum un-
gelosten, nur schwebenden und sedimentierbaren Teil, verstopfen
nun bei Filtration die Poren, so auch diejenigen der Soxhlethiilse.
Nach wenigen Minuten sickert nichts mehr hindurch.

Fin zweiter Grund ist die Zersetzlichkeit des ammoniakierten
Torfes und besonders des 1slichen Teils auch bei Temperaturen
von unter 1000 C. Die Zersetzung AuBert sich in Blasenbildung,
vanillinihnlichem Geruch und Farbinderungen. Aus dem gleichen
Grunde sind auch Analysenwerte eines durch Hitzeanwendung
getrockneten Extraktes nicht brauchbar.

20 g ammoniakierter Torf werden in einem Erlenmeyer-
kolben mit 200 ccm kaltem Wasser ausgezogen. Die Filtration
der schwarzen Fliissigkeit durch Glasfilter verlauft sehr lang-
sam. Besser gelingt die Trennung in einer Zentrifuge. Nach drei-
maliger Behandlung sind die Extraktlésungen fast farblos. Diese
inklusive Waschwisser auf mehr als einen Liter angewachsene
Fliissigkeitsmenge kann nicht siedend, zum Beispiel im Vakuum,
eingedampft werden. Es bildet sich unzerstrbarer Schaum. Die
Fliissigkeit muB durch leichtes Erwirmen konzentriert werden.
Erst am SchluB werden Riickstand und Extrakt im Trockenschrank
getrocknet.
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Der erhaltene Extrakt macht denn auch nur 479, des ammo-
niakierten Torfes aus, obwohl der aus dem Riickstand berechnete
020/ betragt.

Tabelle III.

Stickstoffverteilung auf Losung und Riickstand eines mit Wasser
extrahierten ammoniakierten Torfes.
%-Anteile Stickstoff

Probe Gesamt-N, GISA:]ndr;(:)rr?iEI? % dls Ammonium s Nirat " %ﬁ?}gﬁ';;her
ammoniakierter Torf 10,3 =100 9, 1,82 5,60 0,85 3,85
Extrakt: 629, 8,65 = 8479, — 5,11 0,80 2,74
Riickstand: 38 9}, 1,65= 16 — 0,49 0,05 1,11

Die kombinierte Operation, zuerst Oxydation mit Stickstoff-
dioxyd, nachher Ammoniakierung, vermag 620, des Rohtorfes
16slich zu machen. Vom angereicherten gesamten Stickstoff haben
sich aber 840/ gelost. Darunter befinden sich aller Nitratstick-
stoff, beinahe der ganze Ammoniumstickstoff und rund drei Viertel
des organisch gebundenen Elementes. Der Stickstoff des Riick-
standes ist zum groBen Teil organisch gebunden.

Da der Nitratstickstoff als Nitration im Produkt anwesend
ist, bindet er eine entsprechende Menge Aschenbestandteile und
vor allem Ammonium. Auf diese Weise ist hochstens ein Fiinftel
allen Stickstoffs im Endprodukt gebunden.

Die Asche des vorliegenden Torfes betrigt 8,206 und setzt
sich zur Hauptsache wie folgt zusammen:

28 9, SiO,
7,5°% SO,
44 % CaO
16 %, Fe,O,

Ein Teil der Asche ist als Sand beigemischt, der beim Auf-
schwemmen des Torfes schnell sedimentiert. Ein anderer Teil
muB als an die Humussiuren gebunden betrachtet werden, vor
allem das Calcium und auch das Fisen.

In einem mit Stickstoffdioxyd behandelten Torf wird die
Halfte der Asche wasserlgslich 10), Durch nebenbei entstehende

} als Gips und Calciumhumate.

19) Ruckstuhl, Diss. E.T.H. 1938, S. 49,
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Salpetersiure werden die Humate zersetzt und deren Basen als
Nitrate 16slich. Auch kann die Bindung an Humusteile noch wei-
terbestehen, wenn diese durch die Oxydation wasserloslich ge-
worden sind.

Der durch Stickstoffdioxyd oxydierte Torf erfahrt durch diese
Behandlung eine Zunahme seines Stickstoffgehaltes von 3,109
(Tabelle 1). Die Analysen ergeben, daB davon 1,509/ in Nitrat-
form vorliegen. Von diesen wiederum kommt jener Teil fiir Nitrate
der Asche in Betracht, der wasserloslich ist. Nach Tabelle II kann
also damit gerechnet werden, daBi 0,770 N als Calciumnitrat
gebunden werden. Das entspricht 430 des Calciumgehaltes.

Wihrend der Behandlung mit Ammoniak sind weitere Mengen
Nitratstickstoff reduziert worden, da im ammoniakierten Torf be-
deutend weniger davon zu finden ist.

Der Gehalt des unléslichen Riickstandes entspricht, wahr-
scheinlich zufillig, dem urspriinglich im Torf vorhandenen Stick-
stoff. Da dieser zum Teil im Geriist der Humusstoffe eingebaut
ist, darf man annehmen, daB er mit diesen 16slich wird.

Der meiste Ammoniumstickstoff wird, gebunden an die orga-
nische Substanz, die Huminsiuren, in Wasser 16slich. Dies
148t den SchluB zu, daB

1. Die Oxydation mit Stickstoffdioxyd ammo-
niakbindende Gruppen ergibt. Es kommen vor allem
Carboxylgruppen in Frage.

2. Diese Bindung die verbesserte Léslichkeit in
W asser bedingt.

Wenn man beriicksichtigt, daB im Rohtorf 8,900 Asche und
10,20/p Bitumen enthalten sind, so ist nur noch wenig der eigent-
lichen Huminsubstanz unloslich geblieben.

Oxydation und Ammoniakierung von cellulosefreiem Torf und

Lignin.

Die beiden Operationen werden in einer im groBen ganzen
analogen Apparatur ausgefithrt wie die Oxydation des Rohtorfs.
Da mit kleineren Mengen gearbeitet wird, ist die Nutsche nicht
das geeignete GefiB. Dieses besteht vielmehr aus einem Saug-
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rohr, dessen abschlieBender, paraffinierter Kork von einem wei-
ten Glasrohr und einem Thermometer durchbohrt ist. Das Glas-
rohr reicht bis fast auf den Boden und dient erstens als Zulei-
tung fiir das Gasgemisch, zweitens als Fithrung fiir den Riihrer,
Das Stickoxyd-Luft-Gemisch tritt unten in das Pulver ein und ver-
teilt sich durch die langsame Bewegung des Riihrers. Das Saug-
rohr kann durch einen iibergestiilpten Dreihalskolben mit Dampf
geheizt werden, um gleiche Bedingungen zu gewihrleisten. Die
Gasvorwirtsbewegung geschieht durch Saugen am Ende der Ab-
sorptionsgefifie.

In einem Versuch werden 20 g oxydiert und nachher ammo-
niakiert. Mit Hilfe der Heizung wird die gleiche Temperatur-
folge wie beim Rohtorf eingehalten. Ohne Unterstiitzung kime
das Reaktionsgemisch infolge Wirmeabgabe nach auBen nicht auf
die entsprechende Temperatur.

Der cellulosefreie Torf verhilt sich gegen das Stickstoff-
dioxyd genau gleich wie der Rohtorf. Das Lignin zeigt schir-
fere Abgrenzungen zwischen der ersten Phase der Adsorption und
der zweiten der Oxydation. Es ist anzunehmen, daB in der kil-
teren Phase eine Nitrierung vorwiegt, wie Freudenberg 1) zeigt,
und die Oxydation erst in der heiBeren Phase folgt.

In der gleichen Weise, mit den entsprechenden Abinderun-
gen, wird das oxydierte Produkt mit verdiinntem Ammoniakgas
behandelt. Die Reaktion verlduft vollig gleich wie beim Rohtorf.

In den erhaltenen Proben wird gleichfalls der Gehalt an
Gesamt-, Nitrat-, Ammonium- und organisch gebundenem Stick-
stoff und derjenige des adsorbierten Ammoniaks bestimmt. Die
Zahlen sind Durchschnittsresultate von zwei Versuchen. Es wer-
den folgende Ausbeuten erhalten:

Oxydation: cellulosefreier Torf 5,5% Zunahme
Lignin mit 7% Wasser 1,1% ”

Ammoniakierung: cellulosefreier Torf 9,5% Zunahme
Lignin 6,7 % »

Die Zunahme ist auf wasserfreie Produkte bezogen.

") Freadenberg und Diirr, B. 63, 2713 (1930).
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Tabelle IV.

Stickstoffverteilung in oxydiertem und ammoniakiertem cellulose-
freiem Torf.

% Stickstoff

Stickstofform in der Ausgangs- aufgenommen durch
substanz Oxydation |  Ammoniokierung
Gesamt-N, . . . . . 0,86 4,32 12,83
Nitrat-N, . . . . . — 0,97 0,19
Ammonium-N, .o — 0,71 71,83
organisch gebunden . 0,86 2,64 4,81
adsorbiertes Ammoniak — — 3,41
Tabelle V.
Stickstoffverteilung in oxydiertem und ammoniakiertem Lignin.
%)y Stickstoff
Stickstofform in der Ausgangs- aufgenommen durch
substanz Oxydation | Ammoniakierung
Gesamt-N; . . . . . 0,1 3,12 ‘, 11,59
Nitrat-N, . . . . . — 0,52 0,46
Ammonium-N, . . . — 0,73 6,50
organisch gebunden . — 1,87 4,63
adsorbiertes Ammoniak — — 2,58

c) Die Verteilung des Stickstoffs auf die Torf-
bestandteile.

In der Voraussetzung, daB sich die Torfbestandteile bei der
Behandlung des Ganzen gleich verhalten wie einzeln, werden die
Stickstoffarten aufgeteilt in drei aus der Zusammensetzung des
Torfes gegebene Teile. Die organische Substanz des Torfes kann
im wesentlichen aufgeteilt werden in
Cellulosen
Lignin
verinderte Pflanzensubstanz = inkohlte Masse.

Die zwei Stoffgruppen inkohlter Anteil und Cellulose machen
bei diesem Torf den groBten Teil der organischen Substanz aus.

unverinderte Pflanzensubstanz { und
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Der Ligningehalt ist so klein, daB} er nur nebenbei beriicksichtigt
zu werden braucht. Die Asche ist eine sekundire Beimischung und
muB nicht extra aufgefithrt werden.

Mit Hilfe folgender Differenzbildungen:

Rohtorf — cellulosefreier Torf — Cellulose
Cellulosefreier Torf — Lignin = inkohlte Substanzen

werden die drei Stoffgruppen erhalten. Um ihre Stickstoff-
gehalte vergleichen zu kénnen, miissen diese nach den in den be-
schriebenen Versuchen erhaltenen prozentualen Ausbeuten umge-
rechnet werden. Die eingesetzten Zahlen sind Mittelwerte der
Ausbeuten und Stickstoffgehalte aus den Oxydations- und Ammo-
niakierungsversuchen. Es werden so drei Reihen Werte fiir Stick-
stoff erhalten, die gestatten, die Verteilung seiner Bin-
dungsformen auf die unverinderte Holzsub-
stanz und den inkohlten Anteil zu bewerten.

Die ersten Kolonnen jedes Bestandteils der folgenden zwei
Tabellen bezeichnen den absoluten Anteil am Stickstoff des ge-
samten Torfes, die zweiten die Verhiltniszahlen, beide in Prozen-
ten angegeben. Die zwei untersten Zahlenreihen geben den pro-
zentualen Anteil am gesamten Reaktionsprodukt des Rohtorfes.

Tabelle VI.

Verteilung des gebundenen Stickstoffs auf die Torfbestandteile
des oxydierten Torfes.

Rohtorf Holzsubstanz Inkohlte
Stickstofform Cellulose Lignin Substanz

0/0 N 0[/0 N l 0/0 Anteil 0/0 N l 0/0 Anteil 0/0 N J 0/0 Anteil

Gesamt-N; . . . . 4,6 2,04 | 444 | 0,03 | 0,6 2,53' 55
organisch gebunden . 24 083 | 346 002 | 08 | 1,55 | 64,6
anorganisch gebunden 2,2 1,20 | 54,5 | 0,01 | 0,4 | 098 | 446
Ammonium . . . . | 070 | 0,28 |*40 0,01’ 14 | 041 |*58,6°
Nitrat . . . . . . 1,50 0,92 | *61,3 | 0,01 0,6 | 057 [*38
Anteilin%(H,04,3%) | 100 36,4 1,05 58,3

Auf die mit * bezeichneten Werte beziehen sich die anschlieBend
wiedergegebenen wesentlicheren Folgerungen.
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Tabelle VII.

Verteilung des gebundenen Stickstoffs auf die Torfbestandteile
des ammoniakierten Torfes.

. Rohtorf Holzsubstanz Inkohlte
Stickstofform Cellulose Lignin Substanz
% N | % N | Anteil] % N | % Anteil| % N | %o Anteil
Gesamt-N, . . . . 10,3 2,34\ 227 0,13 | 1,3 7,83| 76
organisch gebunden . 3,85 | 0,88 } 226 | 0,06 | 156 | 292, 759
anorganisch gebunden 6,45 | 1,48 | 23,0 0,07 | 1,08 | 490 | 76
Ammonium . . . . 560 | 0,75 |*13,4 0,08 14 4,77 | *85,2
Nitrat . . . . . . 085 | 0,73 {*858 0,01 | 1,2 0,12 | *14,1
Anteil in % . . . . 100 38 1,08 61

Auf die mit * bezeichneten Werte beziehen sich die anschlieBend
wiedergegebenen wesentlicheren Folgerungen.

Cellulose und inkohlte Substanz des oxydierten Torfes
werden, mit kleinen Unterschieden, ihrem prozentualen Anteil ent-
sprechend, mit Stickstoff beladen. Unterschiede sind nur bei den
Werten fitr Ammoniumstickstoff und Nitratstickstoff zu bemerken,
wo die Cellulose mehr Nitrat zeigt, wiahrend das Inkohlte um-
gekehrt mehr als Ammonium gebundenen aufweist. Es diirfte sich
einerseits um die Reaktionsfihigkeit der Cellulose mit Salpeter-
saure handeln, anderseits um die Fahigkeit der Huminstoffe, un-
ter diesen Bedingungen Nitrate zu reduzieren.

Hier sowohl wie beim ammoniakierten Torf ist die Mog-
lichkeit zu erwagen, daB sich die verschiedenen Stoffe gegenseitig
einhiillen, wie dies fiir das Holz mit Cellulose und Lignin in
Betracht gezogen wird. Dadurch konnen die Reaktionen des einen
oder andern Partners gehemmt sein und sich nicht im Verhiltnis
der jeweiligen Mengen abspielen.

Die zwei gleichen absoluten Werte fiir Nitrat- und .Ammo-
niumstickstoff der ammoniakierten Cellulose lassen
darauf schlieBen, daB dieser Stickstoff als Ammoniumnitrat vor-
handen ist. Demnach ist kein organisch gebundenes Ammonium-
salz entstanden. Der andersartig gebundene Stickstoff, der iibri-
gens gegeniiber dem Gehalt vor der Ammoniakierung nicht ver-
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mehrt ist, ist urspriinglich, wie frither erwéhnt, in Form von
EiweiB vorhanden.

Betrachtet man den ammoniakierteninkohlten Teil
des Torfes, so ist der weitaus iiberwiegende Teil des
anorganischen Stickstoffs nun als organisches
Ammoniumsalz gebunden. Die organischen Komponenten
sind die schon vorher vorhandenen und die neugebildeten Humin-
sduren und ihre Carboxyl- und Phenolgruppen. Es steht daher
fest, daB die Behandlung mit Stickstoffdioxyd nicht nur nitrierend,
sondern auch stark oxydierend wirkt.

Der neue organische Stickstoff diirfte als Nitro- und Nitroso-
gruppen entstanden sein, wie dies von Fuchs fiir die Huminsduren
vermutet wird.

Es ist wahrscheinlich, daBl neben der Humatbildung auch eine
Verkleinerung der Humusteilchen fiir die fast vollstindige Wasser-
loslichkeit des inkohlten Teils verantwortlich ist.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB vor allem die inkohlte
Substanz eines Torfes von einem Stickstoffdioxyd-Luft-Gemisch
oxydiert wird; es entstehen dabei saure Gruppen. Die Cel-
lulose wird vorwiegend nitriert.

3. Oxydationen mit Wasserstoffsuperoxyd

Zur Untersuchung der Verinderungen an den Humusstoffen
sind solche Oxydationsmittel besser geeignet, die nicht durch
Bildung von Riickstinden oder Nebenprodukten stéren. Dazu ge-
hért vor allem Wasserstoffsuperoxyd.

Orientierende Versuche ergaben, daffi Wasserstoffsuperoxyd
verhiltnismaBig heftig wirkt. Besonders wenn in der Wairme
gearbeitet wird, oxydiert sich der Torf unter starkem Abbau.

Vorversuche:

1. 10 g lufttrockener entsprechend 8,7 g wasserfreiem Torf
werden mit 25 ccm 300pigem Wasserstoffsuperoxyd und 75 ccm
Wasser 20 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Zur
schnelleren Benetzung kann der Torf mit etwas Alkohol ange-
feuchtet werden. Die braun gewordene Losung wird sofort heif§
abfiltriert. Der Riickstand ist braun und wiegt getrocknet 4,16 g;



— 51 —

es sind daher 4,54 g in Losung gegangen oder zu Kohlendioxyd
oxydiert worden. Die Lésung wird mit Saure hellgelb, mit Lauge
dunkelrotbraun, was auf wasserlosliche Humussauren hinweist.
Der Riickstand wird in Lauge beinahe ganz mit brauner Farbe
gelost und hinterldBt nur noch wenig weiBliches Pulver.

2. Wird bei einer Konzentration von 690 Wasserstoffsuper-
oxyd eine Stunde linger gekocht, so gehen 4,77 g in Losung. Der
Riickstand firbt Lauge nicht mehr sehr stark. Die Losung gibt
an Ather nichts ab.

3. 10 g lufttrockener Torf werden mit 100 ccm Wasser und
anfinglich 25 com Wasserstoffsuperoxyd unter RiickfluB drei
Stunden lang gekocht. Wihrend des Kochens werden jede halbe
Stunde 10 cem H,0, neu zugesetzt. Nach Stehenlassen itber Nacht
wird abfiltriert und der Riickstand, der jetzt hellgelb-graue Farbe
hat, getrocknet. Er betrigt noch 2,45 g, also sind 6,25 g zu los-
lichen Substanzen und Gas oxydiert worden.

4. 10 g Torf, zwei Tage mit einer 109pigen Wasserstoff-
superoxydlésung bei 250 stehen gelassen, 1aBt 2,27 g in Losung
gehen; aus der dunklen Losung kann ein Teil der Substanz mit
Alkohol ausgefallt werden. Diese Léslichkeitsverhiltnisse weisen
neben wasserloslichen Fulvosiuren auf kolloid geléste Humin-
sdure hin.

5. Wird vergleichsweise Scholler-Lignin in saurem Medium
oxydiert, so ist unter dhnlichen Bedingungen die Wirkung nur
miBig. Behandelt man hingegen eine Aufschlemmung solchen
Lignins in ammoniakalischem Wasser mit Wasserstoffsuperoxyd,
so 16st sich ein guter Teil; das Geldste fallt bei Zugabe von Salz-
siure wieder aus und verhilt sich daher wie eine richtige Humin-
sdure.

Der Abbau ist also sehr kriftig. Dabei ist in den Versuchen
mit Torf zu beriicksichtigen, daB die erreichte Wasserloslichkeit
bereits der oxydierten Substanz eigen ist, wie sie entsteht,
und nicht erst ihren Ammonium- oder Alkalisalzen, wie bei den
echten Huminsiuren. Beabsichtigt ist aber nur eine Oxydation zu
sauren Gruppen, womdglich nur mit geringem Abbau des Kohlen-
stoffgeriistes und daher ohne Fahigkeit zur Losung in Wasser.
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Dagegen soll ein moglichst groBer Anteil ausschlieBlich in Al-
kalien 16sbar werden.

Fir die folgenden Untersuchungen werden mildere Bedin-
gungen gewihlt. Die Oxydation geschieht bei Zimmertemperatur
von 20°C. Fiir die Reihe der Versuche wird die Konzentration
des Oxydationsmittels variiert; die Einwirkungsdauer bleibt dabei
konstant.

Es interessiert, wie sich die Zahl der fiir die Aciditit ver-
antwortlichen carboxylischen und phenolischen Hydroxylgruppen
mit fortschreitender Oxydation indert. Die Elementarzusammens-
setzung, besonders der Sauerstoffgehalt, geben neben den Verin-
derungen der Wasser- und Alkaliléslichkeit weitere Angaben
iber das Verhalten des Torfs.

a) Der Verlauf der Reaktion zwischen Torf und
Wasserstoffsuperoxyd.

Vom rohen Torf werden jeweils 10 g mit 10 ccm Wasser ver-
setzt und damit zu einem Teig angerieben. Der lufttrockene Torf
benetzt sich nur schwer. Dieser Teig wird soweit moglich fest
in einen Erlenmeyerkolben gebracht und der Rest mit 30 ccm
Wasser hineingespiilt. Dazu werden nun von fiinf zu fiinf cem
steigende Mengen 30prozentiges, reines, neutrales Wasserstoff-
superoxyd hinzugegeben. Nachher wird soweit Wasser nachge-
fillt, daB sich in jedem Kolben genau 100 ccm Fliissigkeit befin-
den, wodurch die Wasserstoffsuperoxyd-Konzentration festgelegt
ist. Die GefiBe werden nun unter haufigem Schiitteln 64 Stun-
den in Zimmerwirme stehen gelassen.

Die Reaktion setzt bald unter Entwicklung von Gasblischen
ein, wird aber nie heftig. Auch findet keine merkliche Erwir-
mung statt,

Nach 64 Stunden, in denen, auBier einer langsamen Gasent-
wicklung, duBerlich infolge der dunklen Farbe der Suspension
keine Verinderung wahrgenommen werden kann, wird die Losung
auf der Glasnutsche vom Riickstand abfiltriert. Inklusive Wasch-
wiasser werden alle Filtrate auf ein einheitliches Volumen auf-
gefiillt. Der erhaltene oxydierte Torf wird zuerst im Trocken-
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schrank bei 809C und dann im Exsikkator iiber Schwefelsdure
scharf getrocknet.

Die Losungen zeigen mit steigender Konzentration an Oxyda-
tionsmitteln zunehmende braunrote Fiarbung. Die nur mit Wasser
angesetzte Probe ist leicht gelb. Mit Lauge dunkeln alle wesent-
lich nach, ein spezifisches Merkmal aller Fulvosiuren.

In Tabelle VIII sind die prozentualen Anteile des trockenen
Riickstandes und des Geldsten zusammengestellt. Fiir die letzte
Kolonne sei nochmals daran erinnert, daf 10 g Torf 1,30 g Wasser
und 0,70 g Asche enthalten, also 8,00 g organische Substanz.

Ein Vergleich zeigt, daB mit zunehmender Konzen-
tration an Wasserstoffsuperoxyd auch die abgebauten,
daher wasserloslichen und gasformigen Stoffe
zunehmen. In allen Filtraten ist noch Wasserstoffsuperoxyd
vorhanden.

Tabelle VIII.
Abbau des Torfes bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd.

wasserlosliche und gas-,

H;O,- férmige Abbauprodukte
Konzentration trockener Riickstand o/, berechnet auf
N g 0/0 g or den (‘}lehasltbaxtna
ganiscner substanz
0 8,7 100 0 0
33 8,47 97,3 0,23 2,9
6 8,31 95,5 0,39 4,9
8,18 8,17 93,9 0,53 6,7
10 8,01 92,0 0,69 8,7
11,53 7,12 88,8 0,98 12,3
12,87 7,56 86,9 1,14 14,2
16,7 7,10 81,6 1,60 20
20 6,75 71,6 1,95 244
23,1 6,60 75,8 2,10 26,2

Im festen oxydierten Torf sind jetzt nur noch die an wasser-
unlbsliche Kérper gebundenen sauren Gruppen vorhanden. Wie-
viele von ihnen zu Huminsiuren oder Huminen gehéren, zeigt die
Bestimmung der Aciditit und der Alkaliléslichkeit.

Die Bestimmung der Totalaciditat wird ausgefiihrt, wie
sie im Abschnitt II1a beschrieben ist.
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Die Totalaciditit, die die Summe der Carboxyl- und Phenol-
gruppen darstellt, nimmt bei der Oxydation mit Wasserstoff-
superoxyd anfanglich schnell zu. Sie zeigt aber bald ein
Maximum bei 119 Konzentration des Oxydationsmittels, um
nachher wieder langsam zu sinken. Die Totalaciditit
nahert sich mit ihrem héchsten Wert derjenigen
einer reinen, natiirlichen Huminsidure, die je nach
Herkunft 8 bis 8,8 ccm n-KOH/g bindet.

Wenn man beriicksichtigt, daB ein kleinerer Teil des oxydier-
ten Torfes mit Ammoniak noch nicht 16slich (wie spiter beschrie-
ben), also durchschnittlich weniger sauer ist, so kann gesagt wer-
den, daB der Hauptteil der Humine auf die Stufe einer Humin-
sdure aufoxydiert wurde. '

b) Totalaciditit des mit Wasserstoffsuperoxyd
oxydierten Torfes.

Tabelle IX.
H,O,- Bindung von ccm n-KOH/g ccm n-KOH gebunden
Konzentration bezogen auf durch die festen Oxydations-
% organische Substanz produkte aus 10 g Torf
0 5,03 47,4
3,3 6,82 53,0
6 6,79 51,6
8,18 7,03 52,5
10 7,22 52,8
11,53 7,18 49,0
12,87 7,18 48,7
16,7 6,59 42,4
20 7,14 43,7
23,1 7,10 41,8

Vergleicht man untereinander die ccm Kalilauge, die die ge-
samte Ausbeute an festen Stoffen aus 10 g Rohtorf zu binden ver-
mag, so ist nach einer leichten Zunahme eine stirkere Abnahme
zu bemerken. Durch eine stirkere Oxydation als der niedersten
Versuchskonzentration entspricht, wiirden also keine Siuregruppen
gewonnen, da der Abbau zu wasserloslichen Humussiuren (vor
allem Fulvosiuren) schneller vor sich geht als die Gruppenbil-
dung am zuriickbleibenden Produkt. Der Zuwachs ist schon mit
niederen Konzentrationen des Oxydationsmittels erreichbar.
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c) Phenol- und Carboxylaciditit der oxydierten
Torfe.

Es wird untersucht, wie sich die Zunahme der Totalaciditat

auf die Carboxyl- und Phenolaciditit verteilt. Die Untersuchungs-
methoden sind im Abschnitt II1a und 1IIb beschrieben.

cem n-|HOH
g
8
Total ~\Aciditat
7 — —
6
5 ))——-\ Pheno/fcidifat
/ / B
4 \’_
3
/°‘—-—-~ \CarboxyRfciditit
F4 o oo
1
o s 1w 15 w0 5%H0

Fig. 2. Grad der Oxydation

Tabelle X und der Kurvenverlauf in Figur 2 zeigen, daB im
vorliegenden Rohtorf die Zahl der Phenolgruppen diejenige der
Carboxylgruppen um das dreifache {ibertrifft, wihrend bei den
behandelten Proben dieses Verhiltnis auf etwa 1:2 oder wenig
darunter sinkt. Wesentliche Anderungen dieser Beziehung sind
also nicht eingetreten; nur die absolute Anzahl der Gruppen ist
gestiegen.
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Tabelle X.

Phenol- und Carboxylacidititen eines mit Wasserstoffsuperoxyd
oxydierten Torfes.

H,O,- Carboxvlaciditi N

. ylaciditit Phenolaciditt

Konzeg;:ra*w“ cem n-KOH/g cem n-KOHJg
0 1,45 4,48
3,33 2,66 4,16
6 2,47 4,32
8,18 2,75 426
10 2,43 478
11,53 1,85 5,33
12,87 1,80 5,30
16,7 2,05 4,54
20 2,50 4,74
23,1 2,09 4,99
25 2,13 5,06

Alle Werte sind auf organische Substanz bezogen.

Die Zahl der Carboxylgruppen nimmt sofort um etwa das
Doppelte gegeniiber dem Rohtorf zu und hat damit schon ihr
Maximum erreicht. Sie sinkt bald wieder langsam ab. Die
Phenolgruppen wachsen erst bei mittleren Konzentrationen an.
Zwischen 20 und 250 Wasserstoffsuperoxyd dndern sich weder
Zahl noch Art der Gruppen, wenn auch der Abbau der Molekiile
weiter geht.

Da die Werte ziemlich streuen, zeigen die Kurven keine klare
RegelmiBigkeit. Die vielen, wenig verschiedenen Stoffe, aus
denen der Torf besteht, verhindern sie. Es kann vorkommen, daB
eine Stoffklasse, die eben noch unléslich war, bei wenig verin-
derten Bedingungen nun wasserléslich wird, sei es durch einige
neue Gruppen oder kleineres Teilchengewicht. Gleichzeitig ent-
ziehen sich auch die vielen anderen dazu gehérenden Gruppen
dem nachher analysierten Riickstand. Auch kénnen Carboxyl-
gruppen durch Abspaltung als Kohlendioxyd verloren gehen.

Den Anteil der sauren Gruppen am Gesamt-
gewicht des Torfes zeigt die folgende Zusammenstellung :

Wasserstoffsuperoxyd-Konzentration

0 0/0 3)330/0 10 0/0
Anteil des Sauerstoffs der sauren Gruppen
am Sauerstoff des Torfes . . . . . 35 % 44,6%, 43,4°%,
Anteil der sauren Gruppen am Gesamt-
gewicht, bezogen auf organ. Substanz 14,19, 19,0%, 19,19,
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Der in Carboxyl- und Phenolgruppen gebundene Sauerstoff
umfaBt im Rohtorf 3500 des Gesamtgehaltes. Dieser Anteil steigt
beim oxydierten Torf auf beinahe 4504. Der auf die sauren Grup-
pen entfallende Teil am Gesamtgewicht nimmt im gleichen MaB-
stabe zu.

Werden diese Werte mit denen verglichen, die Fuchs12) fiir
eine von ihm untersuchte Huminsiaure erhalten hat, so zeigt sich
wieder, daB das maximal oxydierte Produkt eine gleiche Zu-
sammensetzung wie Huminsiuren aufweist. Die fiir eine Sdure
der ungefihren Formel

Cs9H,;04,(COOH), (OH); (CH,CO)
berechneten Zahlen betragen fiir den Sauerstoffanteil 41,406 und
fitr den Gruppenanteil 21,10p.

Es besteht nun die Moglichkeit, im Hinblick auf eine Ver-
wendung als Diinger huminsaure Salze herzustellen, wofiir als
Kationen vor allem Ammoniak und Kalium in Frage kidmen. Fir
die Bindung von Ammoniak wiirde das Uberleiten in etwas feuch-
tem Zustande geniigen. Der entstehende oxydierte, ammoniakierte
Torf hiitte dann einen Gehalt von 109 Ammoniak beziehungs-
weise 8,30/ Stickstoff. Dieser Wert ist berechnet aus der Total-
aciditit und betrifft nur den von sauren Gruppen gebundenen
Ammoniak, bezogen auf aschenhaltige Substanz. Dazu kime
noch der bereits darin enthaltene Stickstoff, sowie der in unbe-
kannter, nicht abspaltbarer Form eintretende.

d) Die Elementarzusammensetzung oxydierter
Torfe. Anderung im Gehalt an Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff und Asche.

Tabelle XI.

Element % Wasserstoffsuperoxyd

0 3,33 10 11,53
% C 51,74 51,05 50,79 51,07
Abnahme — 0,69 0,95 0,67
% H 5,46 5,19 5,21 532
Abnahme — 0,27 0,25 0,14
% O+N 33,84 35,07 35,64 35,54
Zunahme — 1,23 1,80 1,70
% Asche 8,96 8,69 8,36 8,07
Abnahme — 0,27 0.60 0,80

12) W. Fuchs, Die Chemie der Kohle, Berlin 1931.
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Die Elementaranalysen wurden von einigen anhand der Kur-
ven ausgesuchten Proben der oxydierten Torfe gemacht.

% Zunahme
2%
/ — "\0
+17%
5 0 15
0 H %
Tt~ - ¢ H0,
-1% o _
“Asche
2% % Abnabhme

Fig. 3. Zu- resp. Abnahme von C, O, H und Asche

Die oxydierende Behandlung bewirkt eine Abnahme der pro-
zentualen Werte von Kohlenstoff und Wasserstoff und eine Zu-
nahme derjenigen von Sauerstoff. Der Aschengehalt sinkt. Die
eintretenden Minima und Maxima fallen ungefihr mit dem
héchsten Punkt der Totalaciditit zusammen. Die Zunahme des
Sauerstoffs stellt sich als Vermehrung saurer Grup-
pen dar,

e) Die Loslichkeit oxydierter Torfe in wisse-
rigem Ammoniak.

Von ausgesuchten Proben des oxydierten Torfes wird die
Loslichkeit in 2prozentiger wisseriger Lésung von Ammoniak
bestimmt,

0,5 g der Probe werden in einem kleinen Erlenmeyerkolben
mit 25 ccm der Losung versetzt, gut gemischt und mit einem Kork
bedeckt vier Stunden in einen Wirmeschrank von 700 C gestellt.
Nachher werden die K6lbchen weitere 60 Stunden unter zeitweisem
Schiitteln bei Zimmertemperatur stehen gelassen.

Die Trennung der festen von den fliissigen Anteilen geschieht,
weil Filtrieren aussichtslos ist, in einer kleinen Zentrifuge mit



— 50 —

4000 Umdrehungen pro Minute. Die klare Losung kann vom Riick-
stand bequem abgegossen werden. Der kuchenartige Riickstand
wird nochmals mit frischer Ammoniaklosung versetzt, aufgerithrt
und vier Stunden stehen gelassen. Die nur noch schwach braune
Losung wird auf gleiche Weise abgetrennt.

Die vereinigten schwarzen Ausziige werden auf dem Wasser-
bad zur Trockene eingedampft. Dabei verfliichtigt sich das iiber-
schiissige Ammoniak. Die Konzentration kann wegen Schaum-
entwicklung nicht im siedenden Zustand geschehen. Deshalb wird
das Wasser nur verdunstet und durch Uberleiten von Luft iiber
die Oberfliache dieser Vorgang beschleunigt. Nach Fertigtrock-
nung im Vakuum wird gewogen.

Die trockenen Extrakte stellen die Ammoniumsalze
der Humussiduren dar. Auch der Riickstand, die sog. Rest-
kohle, hat Ammoniak gebunden. Bei Zugabe von Siure fallen
nicht mehr alle gelésten Humusstoffe aus. Da vorher in Saure
nichts von der oxydierten Substanz 18slich war, miissen sich wéh-
rend der Ammoniakbehandlung weitere Reaktionen abgespielt
haben. Es kommt der weiter vorn erwihnte EinfluB von Hydro-
xylionen in Frage.

Die Messung als freie Sduren ist daher ungenau. Fiir den
Vergleich der Loslichkeiten werden die Ammoniumhumate ver-
wendet.

Tabelle XII.
In wisserigem Ammoniak l6sliche Bestandteile von oxydierten

Torfen.
H,O;-Konzentration ~Geléstes Ammoniumhumat in %
% des oxydierten Torfes
0 26,4
3,33 52,2
8,18 59,9
10 55,0
11,53 62,7
12,87 54,9
16,7 53,1

20 56,5
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Mit Beriicksichtigung des Aschengehaltes von 89 und des

Ammoniakgehaltes der Humate ist der oxydierte Torf zu héchstens
030 in wisserigem Ammoniak 16slich.

% Geldstes

70

) % 205
0 5 10 15 20

Fig. 4. Loslichkeit des oxydierten Torfes in Ammoniak

Die Kurven fiir die Totalaciditit und die Loslichkeit des oxy-
dierten Torfes in Ammoniak verlaufen vollig gleich. Sie zeigen
ihr Maximum an derselben Stelle. Die Léslichkeit eines
Alkali- oder Ammoniumsalzes von Humusstoffen
im engeren Sinn ist direkt abhidngig von deren
Aciditit, dem Gehalt an sauren Gruppen. Fir
das einzelne Teilchen ist zur Losung als Ammoniumhumat ein be-
stimmter Schwellenwert dieser Aciditit notig.
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f) Untersuchung der bei der Oxydation von Torf
gelbsten Anteile.

Oxydative Einwirkungen auf Humusstoffe machen immer
einen kleineren oder groBeren Anteil davon direkt wasserloslich.
Diese Stoffe, natiirlich erst recht saueren Charakters, werden
Fulvosiuren, auch Humalsiuren genannt!2). Sie haben braun-
rote Farbe, die mit Lauge in dunklere Nuancen umschligt. Das
weist noch auf die Verwandtschaft mit Huminsduren hin.

Die gesamte Aciditit im Wasserstoffsuperoxyd enthaltenden
Filtrat vom oxydierten Torf wurde bestimmt durch Zugabe von
Natronlauge und Riicktitration auf einen Indikator von pH ca. 9.
Da Phenolphthalein infolge brauner Farbe der Losung nicht
brauchbar ist, wurde Thymolphthalein verwendet, dessen Um-
schlag farblos-blau besser gesehen werden kann.

Tabelle XIII.

Titration der bei der Oxydation von Torf entstandenen wasser-
loslichen Bestandteile.

% H,O cem n-KOH ccem n-KOH/g
o M2 pro Geldstes aus 10 g Torf  geldste Sduren
0 0,19 —
3,33 2,8 12,2
6 48 12,3
8,18 7,85 14,8
10 10,89 15,8
11,53 13,9 14,2
12,87 13,8 12,1
16,7 16,6 10,4
20 23,2 11,95
23,1 29,7 14,15

Parallel zur Zunahme der durch die Oxydation 18slich ge-
wordenen Mengen steigt auch ihr Verbrauch an Lauge, so daff die
spezifische Aciditit der Sauren gleich bleibt. Der Laugeverbrauch
fiir 1 g der loslichen Sauren zeigt denn auch nur geringe Ab-
weichungen. Die Stoffe weisen eine ziemlich hohe Aciditit auf
und konnen nicht mehr viel saurer werden. Zum Vergleich des
Verbrauches von n-Kalilauge pro g Substanz seien drei Werte von
definierten Siuren angegeben:



Oxalsaure: 22,2 ccm n-KOH/g
Essigsaure: 16,6 ccem n-KOH/g
Ameisenséure: 21,7 cem n-KOH/g
ccm n-KOH
30
A
20
» I
10
o - 5 0 %5 20 25 % 11,0, ,

Fig. 5. Aciditdt der wasserlslichen Sduren
Kurve [I: Alkaliverbrauch der wasserlgslichen Siuren aus 10 g Torf
Kurve II: Alkaliverbrauch von 1 g wasserldslicher Sduren

Isolierung einzelner Stoffe.

Zur genauen Ermittlung des wihrend der Oxydation abge-
spaltenen Kohlendioxyds wird ein VersuchsgefaBl mit einem Kali-
apparat zur Absorption des Kohlendioxyds mit Kalilauge und einer
Einrichtung zum Durchspiilen der Apparatur mit Stickstoff ver-
bunden. Die Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds betrigt
11,530/, desgleichen im folgenden Ansatz. Die Messung ergibt
aus 10 g Rohtorf, entsprechend 7,92 g organischer Substanz, eine
Kohlendioxydentwicklung von 0,290 g = 3,7%

In einem weiteren Ansatz werden 100 g Torf mit der erwihn-
ten giinstigsten Mischung von Wasserstoffsuperoxyd und Wasser,
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im ganzen 750 ccm, aufgeschlimmt und entsprechend reagieren
gelassen. Die rotbraune Oxydationslésung wird vom Riickstand
abgesaugt. Sie enthidlt noch iiberschiissiges Wasserstoffsuper-
oxyd und kann daher nicht ohne weiteres und ohne Zerstorung
der gelésten Sduren erhitzt oder konzentriert werden.

Zur Aufarbeitung wird in einen aliquoten Teil Schwefeldioxyd
eingeleitet und gekiithlt. Das Oxydationsmittel wird reduziert.
Wenn die Priifung darauf negativ ausfillt, wird das Einleiten be-
endet. Die vorher dunkle Losung ist heller geworden. Sie kann
mittels Durchleiten von Luft bei leichter Wirme von 50 bis 60°
vom restlichen Schwefeldioxyd befreit werden. Dann wird mit
Soda leicht alkalisch gemacht, um die LOosung ohne Verlust von
fliichtigen Sauren eindampfen zu konnen. Das Konzentrat wird
angesiuert und mit Ather ausgezogen.

Die nach Trocknung vom Ather befreite Substanz ist eine
braune, stechend riechende Fliissigkeit. Sie betrigt 1,35 g. Die
Destillation in einem kleinen Kélbchen zeigt, daB ein einziges
Destillat itbergeht, dessen Siedepunkt bei 99 bis 1010 C liegt.
Es gibt alle Reaktionen der Ameisensdure.

Zuriick bleiben etwas braune Schmiere und am Kolbenhals
einige Kristillchen. Diese schmelzen bei 170 bis 1720 und wer-
den nicht mehr weiter untersucht. Der Riickstand betrdgt noch
0,17 g.

Aus einem weiteren Teil der mit Schwefeldioxyd behandelten
Losung werden die sich darin befindlichen niederen freien Sduren
mit Wasserdampf herausdestilliert. Die Gruppenpriifung mit
Bariumchlorid und Silbernitrat weist nur auf Essigsdure und
Ameisensiure hin. Das Destillat zeigt bei der Titration einen Ver-
brauch von 11,1 ccm n-NaOH auf 10 g Rohtorf berechnet. In
dieser Losung kann die Ameisensdure direkt bestimmt werden.
Das Formiat wird mit Kaliumpermanganat in sodaalkalischer
Losung nach Lieben13) titriert. Die Analyse ergibt 0,33 g
Ameisensaure.

Zur Priifung auf Essigsdure wird ein Teil der titrierten For-
miatldsung eingedampft. Der Trockenriickstand wird mit Kalium-

18y Treadwell, Lehrbuch, Bd. II, 535.
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bichromat und Schwefelsdure in der Wirme behandelt und da-
durch die Ameisensdure zerstort. Der Rest wird mit Wasser de-
stilliert, wodurch anwesende Essigsiure iibergeht. Das Destillat
enthdlt, mit der Lanthanreaktion gepriift, nur Spuren Essig-
sdure.

Der groBte Teil der durch die Oxydation gelosten Substan-
zen bleibt in den Riickstinden der Wasserdampfdestillation. Sie
sind, unverindert, kaum isolierbar. Sie kénnen weder destilliert,
ausgedthert, kristallisiert noch in andern Lésungsmitteln geldst
werden. Beim Eindampfen der Fliissigkeit wird ein salzartiger
Riickstand erhalten. Auf 8,7 g Trockentorf gibt es davon 1,21 g.

Auf diese Weise wird von der Oxydation folgendes Bild er-
halten:

Trockener Torf 8,70 g
oxydierter Torf, fest 6,94 g
Abbauprodukte 1,76 g

Diese wasserloslichen und gasformigen Abbaustoffe be-
stehen aus:

Kohlendioxyd 0,29 g
Ameisensiure 033 g
Nicht fliichtigen Substanzen 1,21g 183 g

Es konnen aus diesen Resultaten keine ins Einzelne gehenden
Aufschliisse erhalten werden. Es sind in der Oxydationslosung
einerseits wenig abgebaute, ziemlich hochmolekulare
Fulvosiuren, anderseits maximal oxydierte Anteile wie
Ameisensiure und Kohlendioxyd vorhanden. MittelgroBe Molekiile
scheinen nur voriibergehend aufzutreten.

Die Natur der erhaltenen Oxydationspro-
dukte scheint hauptsidchlich vom Oxydations-
potential der angewendeten Oxydationsmittel
abzuhdngen. Wie Bailey1*) auch bei Lignin feststellte, ergeben
Wasserstoffsuperoxyd, wie auch Kaliumpermanganat und Chrom-
trioxyd entweder praktisch unverindertes Ausgangs-
material oder dann Produkte einer vollstindi-

1) A. J. Bailey, Paper Trade ]. 111, 27, 86 (1940).
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gen Oxydation wie Kohlendioxyd und Oxalsiure. Wird ein
niederes Oxydationspotential, wie zum Beispiel Nitrobenzol, in
Anwendung gebracht, so werden Vanillin und Phenole erhalten.

Gleichartig verhalten sich die Huminsiduren. Hier sind die
letzte noch verhiltnismiBig stabile Stufe die Fulvosduren, im Un-
terschied zu den Huminsiuren also lediglich wasserlésliche Pro-
dukte. Zwischenglieder bis zum vollstindigen Abbau konnen eben-
falls keine isoliert werden. Bei miBiger Oxydation mit Nitro-
benzol werden ebenfalls Vanillin und vor allem verwandte Stoffe
erhalten, jedoch in geringerer Menge 19).

1) H. Stach, Brennstoffchemie 22, 170 (1941).



V. Zusammenfassung

1. An Hand der Literatur wird eine Ubersicht iiber die Eigen-
schaften und die vorzugsweise gemiBigte Oxydation von Humus-
stoffen gegeben.

2. Die Methoden zur Bestimmung der Acidititen von Humus-
stoffen werden erwihnt und die ausgefithrten Analysen genauer
beschrieben.

3. Der Torf wird analytisch charakterisiert.

4. Aus dem rohen Torf wird die Cellulose durch Verzucke-
rung entfernt und sein Gehalt an Lignin und Bitumen bestimmt.

5. Rohtorf, cellulosefreier Torf und Lignin werden mit Stick-
stoffdioxyd behandelt. Das entstehende Produkt bindet gasfor-
miges Ammoniak. Die erhaltenen Priparate werden auf ihre Los-
lichkeit in Wasser oder wisserigem Ammoniak, die erhaltenen
Losungen und Riickstinde auf ihren Gehalt an verschiedenartig
gebundenem Stickstoff untersucht und diese miteinander ver-
glichen.

Der groBte Teil des durch die Oxydation mit Stickstoffdioxyd
in den Torf eingetretenen Stickstoffs ist oxydisch gebunden.

Im nachher ammoniakierten Torf sind 8494 des Totalstick-
stoffs wasserloslich. Darunter befinden sich fast aller Ammonium-
und Nitratstickstoff und rund zwei Drittel des organisch gebun-
denen. Knapp ein Fiinftel des Totalstickstoffs im Extrakt ist als
Ammoniumnitrat vorhanden.

Stickstoffdioxyd oxydiert vor allem die inkohlte Substanz.
Es entstehen saure Gruppen, die nach der Ammoniakierung 859,
des vorwiegend als Ammoniumion gebundenen Stickstoffs binden
und die dadurch die Wasserloslichkeit bedingen.

Eine Entfernung der Cellulose auf beschriebene Art bietet
keine Vorteile.

6. Der rohe Torf wurde mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert.
Ein Teil wird zu wasserldslichen Substanzen abgebaut, der zu-



— 67T —

riickbleibende, feste Teil weist vermehrte saure Eigenschaften auf.
Eine kleine Menge geht als Kohlendioxyd weg.

Menge der wasserlgslichen Substanzen, Total-, Carboxyl-
und Phenolaciditit des Riickstandes sind bei gleicher Temperatur
Funktionen der Oxydationsmittelkonzentration. Das Maximum der
Aciditdten wird schon bei niederen Konzentrationen erreicht, der
Abbau geht hingegen gleichmiBig weiter.

Die Loslichkeit in wéisseriger Ammoniaklésung geht unge-
fahr parallel zur Totalaciditit und dem aus der Elementarzusam-
mensetzung ermittelten Sauerstoffgehalt. Sie steigt von 26 auf
630/, so daB, nach Abzug der Asche, des Bitumens und anderer
unléslicher Torfbestandteile, fast alle Humusstoffe im engeren
Sinne als Huminsduren 16slich geworden sind.

Die Phenolaciditidt betrdgt das zwei- bis dreifache der. Carb-
oxylaciditit; letztere wird durch die Oxydation schneller gestei-
gert. Die Totalaciditit der organischen Substanz nihert sich der-
jenigen einer reinen Humiusiure,

Wasserloslich gewordene Stoffe haben stark sauren Charak-
ter. Sie bestehen zum groBten Teil aus hohermolekularen Fulvo-
sduren. Von niederen Siduren wurde Ameisensidure isoliert.

7. Die Wirkung von verschiedenen Oxydationsmitteln mit
unterschiedlichem Potential wird erdrtert.
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