S5UREGRUPPENANALISE BET HUMINSHURER
“ H.van Dijk
(Institut fir Bodenfruchtbarkeit, Groningen]

Die Frage nach angemessenen Bestimmungsmethoden fir die
funktionellen Gruppen von Huminsfuren (und andérer Humin-
wtoffe) ist, trotz vielen Versuchen, noch immer aisht end-
glltig geldst, Als Schwierigkeiten k¥nnen erwShnt werden (4):
"I;uchmdle'kularér Charakter (unvollstndige Reaktionen, Ad-

‘sorption von Reagenzien); extreme Palydispe.rs:_ttgat- (uner-

winsehte Fraktionierungen beim Lufarbeiten von Reaktionsge-
miachen); Empfindlichkelt gegenfiber Alkali sowie Alkali und
SZure bei erhBhter Temperatur (verunmBglicht viele Reaktio-
nen z.B. quantitative Verseifurg); nebeneinander vieler und
of fenbar verschisdener Gruppen {verfndert die Reaktivitit
der Gruppen, verkindert die Spesifitit der Reagenzien)™.
Als Wir vor etwa 10 Jahren uns dem Problem der SHure-
gruppenverteilung bei HuminsZuren zuwandten, haben wlr be-
wuszt die damals bekannten Austauschmethoden fiir die Bestim-
mung der Karbexylgruppen (wie z.B.dle oft angewandtse "Eal-
ziumazetatmethode™) als theoretisch und praktisch unzuléng-
lich abgelehnt. Auch an die zur Zeit bekannten organisch-
chemischen Gruppemsnalyzen klebten viele Hachteile., (Seitdem
sind neue, mehr spezifische und empfindliche organische Rea-
gengen erfunden die mehr versprechen {(u.i. 1,4,5). Auch die
Infrarotmessungen (z.B. 6} gewinnen stets an Genauigkeit).
Bed dm'damaligen'Staz;d der Kenntnis schien es uns die
Mithe zu lohnen die verschiedenen M3glichkeiten der elektro-
metrischen Titration, spexiell eiriige neue Techniken auf
diesem Gebiet, bet HuminsBuren zu fberprfifen {2,3). Auf
diesem Wege konnte eindeutig festgeatellt werden dasz die
HuminsBuren wwel Gruppen. von SSurefEmktionen tragen die sich
deutlich von einander unterscheiden hinsichtlich threr St&r-
ko, nimliich die erste Gruppe mit einem pK-Bereich won etwa
3,5 bis 5, die zweite von otwa & bis 9, gemesgen bei einer - '

Konzentration von 100 mg {aschefrei) pro 60 ml und bei 25°C.
. Auzs verschiedenen Grfinden ist anzunehmen dasz die erste Grup- .

pe vorwlegend Karboi:ylgruppen unfaszt und die uweite pheno-
lischen OH-Gruppen. Leider konnte der wnfingliche Optimismus
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" gehenden’ Sehlﬁlu auf individuelle Untmehiedo “bed- dm Hu-

‘mins3uren geszogen werden. Da:!ﬂz reicht die’ Genaniskqit de'

. vor dasas’ die ﬁma in S,pa.‘l.ta 3 H:ln:lmmgrte sind; Die \d-rt-*
lichen Werte -ind uhrscheinlieh etwas hSher. ‘Dieses in Be= -
‘tracht gemen, -a-.m ‘die Werte in Spaltu 3 wnd 4 :h-liel:
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. zu wenlg Daten.

«3 -

ren aus Dihydroxybenzolen hergestellt wurden. Es lisgt nahe
zwischen diesen Tatsachen eine kausale Beziehung zu vermuten.
Parallel mit dieser Geraden wurde eine {gestrichelte)
Linie gesogen, woflir gilt y = 0,0234 (x - 14). UngefZhr die
HElfte der natiirlichen HominsZuren liegt mit geringer Streu-
ung aull dieser Geraden. Der Gehalt an “inertem" Sauerstoff -
wiirde hier also etwa 141 betragen. Hieraus Schlﬁsse zu zie-~
hen Gber das *Monomer™;, aus. welchan diese HuminsSuren ‘ge~
bildet sind, scheint wns aber zu spekulativ. Jdasselbe gilt
noch mehr ffir die natfiriichen . Huminséuren, deren Punkte -
weit seitw&rta von dieaer Geraden. 1iegen Diese Anweisungen
scheinen uns aber Anhaltspunkte fir weitere Untersuchungen. _
Wir haben fOr die 7 synthetischen Huminsfuren sus . '
Dihydroxybenzolen die “Sauerstoffbilanz® gesogen: - Durch-
schnitt.lieh enthalten 100 mg dieder’ Ssuren 32,4 mg 0 und .
0,53 mval g*. Angencmmen dasz diese H =-Ionen an Sauerst.off
gebunden sind und dasz die SBuregruppen: in Yerh!lt.n:la 1
. COOH zu 4 OH anwesend sind, sind die o 53 mesl A &lso
kombiniert mit 6/5 x 0,53 » 0,64 mAt O. Die Anzahl mAt O,
in festem Verhitnis zur Anszehl mval H' anwesend, ist aber
22u4.5.30 o 1 4. auf jede 5 B sind aleo keine 6 O {in 1°
COOH + 4 OH),. sondern etwa 13 0 anweaend[ wihrend diese
Huminsduren susitzlich noch 101 "inerte® Sauerstoff emthal-
“ten. Fir eine begrﬂndete Hypothese verfﬁgen wir aber ﬂber '
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Werts

dem in. Spalte.7 = Gl‘u.hver]_ugb - c -f-¥ berachnet w.t‘ aschefreiex -Bubstam

nicht zuverls'asigr X :
derte in -Spalte 3, 4'und § in mval pro. 100 we . aachet:eien H-uninsiurm-

in Spaite 6 errechnet aus 4 und

T EL Dat, 3 @ eaen ekt rom Titrat
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' CEg o ggd BET BE L
. <8 #os 5EE P& L
08z I Hell.Fehnlwlturboden - C,07 0,10 0,49 .1 z & 34,6
082IT 4, . .- . m- - (NaF)" 0,06 0,09 0,55 1i5 3N,2°
116 Scowarstors ©,08 0,12 &4 132 33,3
118 Ammonif.u.Autoxyd. smnort 10 0,12 0,49 1 1.3 30,4
‘123 Kiedermoor 1. nxr.rm 0,06° 0,08* . 0,58: 1.:§ - 39,9
.23 w2 0,09 0,18 0,4 132 40,0
1230 e 3w 0,05 0,147 0,56 113 39,4
114 Fodgol {Ackerbau} 0,06 0,15 0,46 9 33 32,0
113 Podsol unter Helde 11 0,12° 0,52 113 358 .
117 . Beh-Horizent Podsol 6,08 0,07 0,50 ‘v : €& 33,2 -
15 sandiger s-mhbndm 0,67 .= 0,5 - 35,6
. 689 B ochwersr | . ) +08 - 0,88 = 32,7
. 094 B achwersr Tanbodu ('n.odm") 0,05 8,15 0,46 is'2 33,2
122 schwerer Flusmmarschbodmm 0,200 - 0,42 - S 32,3,
121, Schwarserde (Grmm-He 1.Bktrakt)  0,06" - 0,54 - 8,7
- w - [Braun-He &. . '} ¢ €09 - 0,75 - 33,5
121 v (GreveHs 2. ) G150 08 1,00 1 :d1 0,8
) ’ . Mittelwert - 0,08 0,117 0,58 1 :a. 35,1
“In -!lydrochinm + lm‘oa ., o 0,08 0,08" 0,47 "1:3 30,4
b . 0,09 0,08 0,48 Y5 29,7
"¥is - e e " 0,12 ©,08° 0,53 136 32,0
ITh " o 0,05 0,92 0,54 1:4 32,8
v w . v NaOH - ; 0,16 O0,iB° 0,62 1. :3 36,1
¥ Bremskatechin + HH,OH + 0y 8,04 0,11 0,52 114 ME
L2 +.NaOH 0,05 0,18° 0,57 1 :2 - 34,0
2ad Pmmm + WELOH + 0, T 006 9,100 0,68 136 25,2
- m.tnlwm-. 0,08 0,116 0;55 1t :4 32,8
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Zusameuha.ng swischen gesamt_titriarbaren Wasaerstoffioaen
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