DIE EATIONENBINDUNG BEI HUMINSAUREX
H.van Dijk '
(Institut fir Bodeni‘mcnt‘barkait Gromingsn’

) Die- Austaﬁichka#azit&t der orgéniachen Masse im Boden,
nach {ibklichen Methoden bestimmt, varliert von etwa 150 bis
250 mval/160 g wf.-Substanz. Damit ist sle der von Tonmine-

ralien soweit uberlegen dasz auch bei s.z.Mineralb&der noch -

25 bis 90% der gesamten Austauschkapazitht suf Rechiung des’
organischen Bestandteiles kommt, Von diesen crganiacher
Steffen wiederum kommt der ‘Huminedurefraktion @antitativ
weithin die grdsste Bedeutumg als. Eationenaustauscher L '
Eine eingehende Untersuchung des Austauschverhaltens von -
Hurinsfuren st &amit' also wohl gerechtfemigt .

Unt (] th d \7 i
" " Vor den in Betracht- knmmenden Met.hodan wurde besonders

- die potemtiometrlsche angewandt . Erst,ena stellt diese heut.g -
noch immer "die genaueste Methode mit dem breit.est.en Anwen-
dungsbereich dar flir das Studiwm vom Ionsngleichgewiahten” ‘
{12). Zweitens ist die Wahl der Mesthode auch stark bedingt

durch die Eigenschaften der HuminaBuren. So mackt 2.B. die.

" starke und uncharakteristiache Lichtabsorption die Anwen-
dung der Kolar:\mef.ria Wehig attraktiv. Ebenso erschwert das’
‘eigene Redoxverhalten der Huminsguren stark die Interpre-
tierung von polamgrsphischen Daten. o

Dis Ext.rakt.ion -und Reini.gung von Humins&uren aus Ver-
sehiedenen Bbden und Torfen (u.A. Schwaratnrf edn amnonifi-,
siertes und autoxydiertes Bchwarzcorfproaukt. und Niedar- .

_moortorf). wurden schon frilher beschrisben (3). Daneben wur-
den "swnthetieche Humins!nm" hergeatollt. aus Hrdmchinon,

'.Brenzkatechin ‘und- Pyrogallol durch Oxydation mit Sausrstoff
in natmnalkalischar ‘oder ammoniakaler LSsung. Damit stand :
eine Reihe “yon Huminsﬁuren wur ‘Ferﬁ[gung nit Fariationon :Lm A
Stickstoffgehalt- (0-128), im Vorhfltnis vop stirker und
schwicher asuren Gruppan lbestimt durch Hochi‘requmz-‘l‘itra-
"tion (4)) und in der 'Austauaehkapuitit" (bestimmt durch -
konduktametrische Titration mit Bariumhydzvxyd {4))e

- Die potentiomstrischen Titrationsn wurden. ausgeé&hrb
wie in {4) fir w&asrigen L8sungen buchricbon wurde. Die
Konzentration war hier aber. immer ¢ +50- mval pro 60 mly Die -




Kationen deren Bindung an die Huminsfuren untersucht wurde R
wurden meistens als Nitrate, in einigen Fillén aber auch
als Su.'l.fqt.e Bn die zu titrierende L3sung zugegeben..

Die Interpretierung des Kurvenverl g bei BuminaSuren
. Apwesenhelt von Fremdsaleen. )

Abb.1 geigt die Titrationskurven I bis IV von Humin-
‘siuren ohne Fremdsalz bazw. in Anwesenheit von Kupfér( II}~-.
Nitrat.. Daneben ist die Titrationskurve V von freiem Kupfer
{IT)-Nitrat gegeben, Wobei die Ordinate um 0,5 mval nach
rechts verschoben ist. Letzters Kurve zeigt das normale

3 Bild bei anorganlschen Kupfersalzen: sobald KCH zugeffgt
wird (und das pH den Wert von 5,5 erreicht) entsteht Kupfer-
hydroxyd, oder richtiger Kupferoxydhydrat, wobel die Eurve

zur horizontalsn Richtung abbiegt. Erst wenn fast 0 50 mval .

KOR gzugegeben iet (und das gesamte Kupfer in Oxydhydrat,
~ fibergeffihr ist) tritt elne scharfe pH-Steigung auf.
Die Kurven II und III dagegen neigen nicht vom pH-Wert‘.
" won 5,57zur Horizontalen. Das heiszt also dasz dort keins
freie (hydratiertsl Kupferionen in der LSsung vorhanden

-sind, Bei der Kurve IV geigt 0,25 mval Kupfer das Verhalten

von freien Kupferionen; 0,50 mval {d.h. 0,25 milli-itom)
. ist offensichtlich an die Huminsfuren gebunden. Die erst.l
. wichtige Schluszfolgerung ist, also dasz die Huminsluren ao'
viel Kupferionen zu binclen vermﬁgen als der HEiLfte der Sau-
regruppen entispricht. .-

Niherss Ober das Bindungsvorgehen bei verachiedenem pH
" lebrt une Abb.2. Zufﬂgung von O 10 mvel KOH bringt das pH

. von 3,20 auf 4,65, Ba ist a.nsunehmen dasz damit jetzt zu-~

. mindest 0,10 mvai "freie® Aniongmppen (wahrscheinlich '
-C007) - bei den Huminaauren vorliegen. Bei. Zufiigung von 0, 10
'mval Cu-Ritrat kommt deg pH wieder auf 3,40 gzuriick und men "

C braucht 0,08 mval- EOH um diesen Hﬁckgang au.t‘zuhehen. Die

’ _Kupferionen haben glso H*-Ionén freigemacht. {Das pH ist
. moch gu niedrig ur eine Oxydhydratbildung su erwsrten, die -
“.erst bel pH 5, 3 aui‘tritt) Am’ wehrschs:lﬁichstsn ist eine
‘direkte Verdrﬁngtmg in daun Sin.ne, dasz die Cu -Iomn mit
" der einen Valenz an eine nfrgien Aniongmppe gebu.nden Wer- . .
den und mit der andere an esine protonierte, schwach saure
-'Gruppe 2.B. eine phenolische ‘OH~Gruppe, Das "Molekﬂlskelett"
dar Hum:l.nsauren bringt nsmlich mit s:l.ch dasz die Liga.nden




-

naent Sreil beweglich sind, YUm zusammen ein cu'"-Ion zu bip-
ien, missen die belden liganden sich also schon vorher dicht
beisammen befunden haben. Dann ist azber zu erwarten dasz das
eine Proton lei*ht, dae zweite aber cchwer abdiqsdzi*ert,
wie z.B. bei Salicylséure WO pK niedriger ist als der ok
von Benzoés&ure, gher pK hﬁher als derjenige von Phenol.,

. Belgpielsweisge kénnte e8 in diesem pH-Bereich folgen-
dermassen in Formel gebracht werden: . -

coo”

)(OH _+C.u++ —- ' )(C:}:u + -'-!+: _

. Im Prinzip m¥gen es-auch SWEilKarhoxylgfuppen {1e; cder zwei

vhenolische CH-Gruppen sein und die Gruppen brauchen sich
nicht unbedingt in Nachbarstellung an einem Ring oder einer
Kette zu befinden. Flir die gegebane Fomulieru.ng spricht
aber, dasz nach Himes und Barber {5) und nach Schnitzer und

- Skinner (15) die Karboxyl-Gruppen und phenolischen CH-Grup-

pen nlcht von einander unabhﬁngig an der Metsll‘bindung b
teiligt sind., -

- Bel weiterer abwechselnder Zu.fﬁgung ven 0,1 mvael EQH
und 0,1 mval Kupfernitrat tritt ein derartiger pH-Verlauf
auf {(Xurve II, Bild 2). Die ,Verdringungstheorie” die bel
niedrigem pH galt, kd¥nnte hier nur dann zutreffen wenr Ju-

. Humat im Gegensatz au K-Humat nicht der Hydrolyse unt.eniegt.&

TatsBchlich ist K-Humat bei haherqn PH stark hydmlysiert.,
aber doch stimmt diese Erkl&ru.ng nicht, denn Bariumhumsat
unterliegb keiner Hydrolyse und doeh tritt dort kein PH~
Fall mehr auf wenn Ba-Nitrat der Humins!urelﬁsung zugefﬁgt ;

.wird nachdem erst 0,50 mval KOH zugeffict war. -

"Es handelt sich hier s.ueh nicht um eine Verar&ngung

-.-von Protmen voh ,.nicht—sauren" Gruppen durch die Kupfer- )
“ionen dsnn ‘dann wihrde ein gleich grosaer pH-Fall auch suf~- ’
- treten wenn neben Kupfemitrat ein Oberachuss von mos an-
’ wasend whre, Dabed aber trat kaum’ ein pH-Fall au.t‘.

:,Eine dritte Erklarungamﬁglichkeit fir den pH_Fall bed - .

dem fﬂr;ften Titrationgechritt in Kurve II ist, dasz .ein )
;ubasigchea” Kupfazhu.u_lat., d.h.Kupferhydroxyd-Humat entsteht,

R




z.B.1 ‘ - - '
P o O=Cy~0OH
( +Cu+++HgO-—-—.-I TS
o Now T

OH

Auch das halten wir aber i‘ﬁr unwahrscheinlich denn?

. 1. e Kupfar-ﬂu:ﬂlat-ﬂindung 15t sehr stabil bei diesem pH..

Auch bel hiherem pH tritt kein Zerfall in. Kupferoxydhydrat
und K-Humat auf, Ein 20-facher Tberachuss an Ba-Ionen ver-
dringt bel einem pH von etwa 6 weniger als einen Drittel
der Kupferionen und wemn nur 0 ,25 mval {also eine halb- '
Equivalente Menge) Cu-Ionen anwesend waren, wurden gar kei-
ne Kupferionen verdrangt., obwohl Bg-Salze wenlger Neigung
haben zur Bildung von Hydro:yd—&alzen (Bariumhydroxyd 1at
eine starke Base).

2. In der Rethenfolge Mn, Go NL, Pb ou, Fe(III) liesz

" sich ein stets geringerer Teil der Metallionen durch Ba-

Ionen verdrinzen. In dipser Richtuﬂg nikmt abey bei anore

- ganischen Salzen die Neigung zum Zerfall, wobel Oxyd.hydrat.e

entstehen, zul - -

3. Alle Humirs&iren sincl in Anwosenheit von Equivalmten
Mengen an zwei- oder dreiwertigen Metallionen ausgeflockt.
auch wenn achon elne iquivalem;e Nenge ECH. zugeffigt ist.
Bel weiterer KDH-Zufﬁgung aber geht’ der Niederschlag all-

- m3hlich wieder vSllig in I.Esungt Daas nun wire schwer :=u
. verstshen wenn ‘&8 sich um die Bildung von Hydmxyd-Humabeh

handelte’
Der meist plausibele Reaktiunsvurgang aaheint uns aiso -

‘ der:}enige- sein, wobel bei niedrigem pH Protonen von SHure-

gruppen der Huminsﬁuren verdr&ngt warden,. bei hﬁheran pH
gher Protonen ahgespalt.en werden von Wassemolek‘ﬁlen die
kovalent am Cu''-Ion gehunden aind wobei ein Hycirom-Kom— .

,plu eut.atéht, z.Bat . o .

o/(Hio)x 1

coo ’ coo oa-c o
' ( CulHaldy ——w )( + 4+

(x'z‘,?)
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(Nach der heutigen TUPAC-Nomemllatur habeén wir hier ein
Chelat und wohl, weil ein HuminsZureteilchen mehrere
Kupferionen bindet, ein mehrkerniges Chelst (im Eng-
lischen: polynuclear chelatel.

Diese Annahme erklirt die grosze Stabilitit des
Kupfermumates bel hfherem pH (eigentlich s0ll hier von

© .-einem 'Hydroxo-HumAtoécuprat gesprochen werden}.

Ob die Kupferionen, die Bich bdei einem pH yon etws
6 durch Barium verdriingen lassen, sben diejenigen sind,

" dle mit einer Valenz sn die Anionen der stirker sauren-:.
- Gruppen gebu.ndm eind, ist nicht mit S:Lcherhait Zu sager,
. aber unwahrscheinlich 1ist es nicht da ein Komplex bei be- -

stimr.m PH oft stab:l.ler ist ;je achwicher ‘die S&ure ist

‘(10]

' hugh 1Zszt, sich niermit erkliren dass die Metail.
ionen -sich in der Folge Mn, Co, Ni Pb Cu achwerer durch

fBar:}.um verdringen lassen. In etwa .dieser Foige nimmt ndin-

lich auch die Neigupg zur Bildung von Hydroxokempiexen zu.

Diese Theorie erklirt auch das wieder in L3sung gehen
dar ausgeflo'ck;en Metallhumate bei Zuffigung ion“me};‘r: KCH.
Die Teilchen: die aus'gef:l,.ock't. waren weil sle ihre negativs .
Ladung verloran hatten bei'der'Meta'llionenbindung, erhalten
Jetzt aui‘a ‘neue eine negative Ladung, was elne Peptisation
einleitet.

Yar g;l_.gichung yon versg;_g_genen Eatioggn.
- In’Abb.3 atellt Kurvs I den Verlauf bei analaze' ab-

- wachaslnder Zuffigung von 0,1 mval KOH und 0 51 mval K&zium—

nitrat dar. Auch hier im Anfang eine Verdringung von Protec-
nen der HuminsSureh, sel es in geringerem Masse als béi Kup-
fernitrat weil das Kalzium ‘weniger stark gebunden wird. Wenn
0,5 mval KOH zugeffigt ist gibt die ffinfte Zufiizung vonm (,1
mval Ga(N031 nur noch einnn sehr kleinen pH-Fali wie auf
Grund der geringen Neigung bel Kalzium uy Hydroxokomplexn-
bildung auch zu erwarten war. -

Kurve LI ist das Analogon wenn als Metallaalz FefM} ),
verwendet wird. Hier ist ea aber nicht sicher dasz &8 nicht .
schon béei der ersten Zuffigung wvon 0,1 mval Fe(NO ) zur B1i-
dung eines pbasischen” Salzes. kommt, denn das gaachiaht bei .

‘reinem Eisen{IIT)-Nitrat schon bei einem pH unterhalb .3, wie .


http://erhumat.es
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Kurve III'ea'zeigt. Beil hshérm pH ist eine weltere Hydroxoe-
komplexbildung wieder eehr wahrseheinlieh, etwa nacth folgen-
dem Schema :

oo~ o0 sl om
j( + [Ft (OHXHaO)x Jm——-ﬁm” j( ' Ve, + nt
oM ) LY / HCN-

: - ‘ ) Elsch(m).hydroxrd humat oder

ein, Monohydroxo humato .
H lerrat'

- héheres

€O\ . _OM e
/
Fz(H:O)xa +HY
)<0/l T

Ok *_ein, Dihydroxo_ humato_ ferrat”

oo e—

il Diese Interpretierung ist au betrachten als elne Verfeine-
rung des von Schaitzer und Skinner (14} vorgesteliten Reak~ -
0o 'tiansverlaufes. In giner Hinsicht welchen unsre Ergebrisse
" sber stark sb: such bei Eisen{III)-Humaten konnten wir bei
‘hohem pH keinen Zerfall in E-Humat und Eisenoxydhydrat, der
- nach den gananntan Autoren bei pH 9 au.ﬁ'.rit.t, featstellon.
Abb.4 zelgt die Titrationskurven von einer der Humin-
) shuren bel-Anwesenhelt wvon verach:ledanan Salaen, in Squi-
P ' valenten Mengen sugefﬁgt. Aluminium zeigt ein Verhalten
' ' dasz v¥llig abweicht von dem aller andern Metallionen. Hier
oo . wird n¥mlich, -gcnad wie bei &norganischén Al-'S_dlzen, ‘bel pH -
L 4,1 das Al gquantitaviv in das Oxydhydrat {ibergeffhrt. Die
_ Buminsuren (es wurde an mehreren Himins3uren fiberprift}
‘ varmagen also nieht durch eine feste B.tndung das Aluninium
"~ ‘hierver zu achﬁtzen. Digsea-Ergebnia widerspricht der Be-
) __'hauptung Jon Wright wnd - Schnit.ser {1, ‘igt “aber im Eln- ' _ -
. kKlang ‘mit der. Hs:lnung ¥oR anieren Autoren £ z.B. Scheﬁ’ar ] i
und ]Ilrich {13, '§778)), dasz A.l-Ionnn viel weniger fest ge-
) bundm werden als E:I.aen(III)-Ionen. IDe Borger (2) erhielt
. bei Fulvos&urea dieselhen Kur'm: wie vr.lr bei Huminssuren).




Abb,4 zeigt dasz alle genannten Kationen einen deut-
lichen Einflusz haben auf den Kurvem"erlauf Die Grbsze
des Einfluases :.,st gber stark verschieden und pH-abhﬁngis.,.
- Bel einem pH von .etwa 3 gibt es nur gsringﬁ!gige Unter-

. schiede gwischen den verschiedenen Kationen. Bei diesem pH

ist nHmiich der grﬁazte Tetl noch als pfreie” Ionen :Ln der

_Lbsung anwesend, z.B. bel Anwesenheit von »aquivalent.en
Mengen Kupfer{II)-Ionen liegen bei PH 3 etwa 701 davon als.

" afreie” Ionen vor. - -

In der Tabelle 1. haben wir dan Einflusz der Anwesep-—

"heit wvon Met.allionen angegeben als pH-Unt.erschied (pH-
wFall®) zwischen der Huminsiurel_&sung {#8,50 mval pro &0 _mlJ'-
ohne Fremdsalz und derjenigen in Anwesenhelt von Hquivalen-

: ten Memgen von Franzdsalzen, und das nach Zufﬂgung von s, 25
bzw.0 50 mval KOH {angedeutiet 'als 8§ = 4 bzw, & ="1). )

C. Statt fieser vertikalen Kmmvarschifebxmg kann men - - -

‘auch ‘die horisontale als Masz fir den Einflusz der imwesen-
heit von Metallionen nah.men, d.h.die Anzahl mval Base die - °
An Anwesenheit von diesen Ionen méhr bendtigt ist um gdas- '
selbe pH zu erreichen als in Abwesenhéit des Salzes (in
Tabells 1 angegeben als & mval Base). Aus der Tabelle 1

-ist ersieh‘blich daaz bed Huminaluren pH-Fall und & mval
Base qualitativ dieasibe Auskunft geben.

. Bei & = }fallen die Kationen hier deutlich in- awel
T Gruppen ausemander. Erstens die Gruppe von Ba bis Zn die :
‘sich in ihrer Affinitht zu HumingBuren bei pH stwa 5 wenig '
. scheinen zu unterscheiden. Die H'ydroxnknmplexbildung spielt.
" hier noch keine bedeutande Rolle, Zweitens die Kationen vom
* Pb,.Cy und Fe({11I) wo die Affinitét, besonders bei Fe(;II)

: erheblich grdszer scheint -m sein.

'_ | Bel = =1 dst d:i.e Divergenz untereinander viel graszer. -
Wie gesagt, glsuben wir.dasz das mit einer in dieser Reihen-
folge- zunehmende Neigung zur Hydroxokomplexbildung zusammen=

" hfngt, die eine Stabilisierung des Kamplexes’ mitbringt, wie
auch hervorgeht aus den Vsrdrangungsrersuchen mit Barium-.

‘ icnen. -

Man ‘hat die Reihani‘olge des pH-Fallea WOhl nberain;st:l.m-

_ mend gefunden (1,7) mit der bekamnten Reihenfolge pach”
' -;Irving und Williams' fir die Stabilicht der l‘[etallkomplexe o

und daraus gesoh],_oss_en dasz es sich hier tatsfchlich wm Che-




: late handelt. Beweiskrai‘f.._hat diese Ubereinstimmung an sich
: aber wenig, wie such deutlich daraus hervorgeht,dasz dle in
der erwhhnten Literatur untersuchten Metallionen dieselbe
- Reihenfolge zeigen bezﬂglich dea pH' 3, wobei Oxydhydrate auf-
. treten in Lbsungan von anorganischen Salzen dieser Metalle.
Dsswegen ‘heben wir die Reihs der Kationen derart. ge-
) wihlt dasz auch Elenente anwesend waren die-sich unterschei-
b . den hineithtlich ihres Platzes in der Refhe nach Irving-
o . Williams und in der pH-Folge in welcher’ erdhydrét.biidung
| auftritt. Das Brgebnis sieht.man in 4bb.5. Weder mit Irving-
h ‘iiilliams ,- noeh‘mit der pH-Folge fiir Oxydhydratbild\mg stimmt
S dib Folge- des pH-Falles gang fberein, Das braucht aher’ kein
Einwurf m soin gegen unsere Annshme, ‘dasz man.besonders bei
'hBherem pl'! m:l.t. Hydroxokomplexen zu t-un hat, denn die besfig- .
" 1lichen Gleichgewichte sind bekanntlich’ manchmal sehr kompli- -
‘ siert. Darguf welst auch:der einigemesm abweichende Kur-
‘veuverlanf bel Nickel u.nd Zink (abb. 4}, o '

?;; : Titrationen Wie oben besprnchen, wurden ausgefﬁhrt an
. verschiedenen Humina&uren. Aus der ‘Menge der erhaltenen Da-
i ' St ten sind in Tabells 2 die:jenige erwihnt die sich_,,auf Ealzium
L7 . und Kupi‘er(II} beziehen. T
A Erstens_sei hingewlesen auf das “unterschiedliche Ver--
| " "halten von nat.ﬂrlichen und aynthetischen Huminsﬁuren Fiir
l_' ’ '_rheide Gmppan sind dle Durchschnittswerta mit ikrer Standard-
‘ " Teviation érrechnet. Bel s = § ist der Unterschied im pH-Fall
i - bei Anwesenheit von Kuprernitrat sogar sahr gut gesichert ’
Hne - . {prozentuale Sichemngssture Kleiner als 1%). Dieser Unter-
B achied thEngt danit zuesnmen dasz d:l.e at&rker sauren Gruppen
: ,(vemtlieh Karboxylgnxppenl bei den’ natﬁrlichan HuminaZuren
erheblich st&rker sind- als bei den aynthet.isehen, wie deut-
1ich ersichtlich ‘ist aus. ~Abb.6, In dieser Bezishung sind die
) aynthetischen Humina&uren also veniger. guhe Modellatoffe von
i . den natfirlichen als man Efters meint. '
| Lo - Eine viel interassante Schluaafolgemng ﬁie aus 'i‘abelle :
‘ .- 2 gezogen werder karn ist; dasz die - verhﬁltnismaszig gsringen'
- . “Unterschiede swischen den natfirlichen Huminsuren unterein-
= _ander sowie zwischen den synthetischen BuminsXuren unterein- _
ander keéinen Zuaamenhsng gelgen mit dsr Menge Stickstoff .
'oder mit. ﬁarkﬁmge .,Raat" (annShernd der Menge Saueratotf) R
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pro 0,50 ‘mval Huminsfure. Ebenso scheint das unterschiedliche
Verh3itniz st&rker {(COOH?) und schwlcher ssurer Gruppen {phe-
nolisches OH?), wenn {lberhaupt reell, hier keine Rolle au
.spielen, .Sc kann 2.B,erwihnt werden dasz die drei Xurven von
Hs.Ib {n&miich die ohne Framdsalz und die mit Ga“’ baw.Cu™)
nahezu zusammanfieien mit den drei ent.spr'echaqden Kurven wvon
He.ITb und dasz nur die ,.Gu-QKurve“_ bel Hs.V unter pH & ab-
wich von den- yCu-Kurven” bei Hs.Ib und Hs.IIb. Fro 0,50 mval
Huminsfure sind die N-Mengem sber 11,9 bzw. 7,3 und 0 ag und
for das Verhiltnis ,COOH/OH" war 1 : 5 bzw. 1 : 4 und 1 ¢ 3
. gefunden. -y
Wiewohl es hiermmit nicht unumstdszlich bewiesen ist,

weigen diese Tatsachemdoch stark darauf hin dasz Stickstoff
* in Humins§uren keine bedeutende Rolle spielt bei der Kat-
jonenbindung. Dlese Bindung scheint {iberwiegend statt =
. finden awischen den Kationen und O-iniongruppen, die bel
‘nicht dissoziierte HuminsBuren protonlert sind. '
" . Eine mtéressante Erklamngsmﬁglichkéit fiir die gerin-
gen Unterschiede bel Huminsiure untereinander gibt Kleist
{8}, n&mlick dasz Metallionen in Wechselwirkung treten mit
stabilen froien Radlkalen, wovon ‘die Humins#uren ein unter-
schiedliches Gahalt aufzelgen k8nnten.

nggzgngen fiber Ngtg; upd Stg;ke der B;g@g.
Nach der neuen IUPAC-Nomenklatur besagt die Andeutung
#Chelat™ nur etwas {iber die Bindungzsweise und nichts fiber
die Natur der Bindumg. Die. B:i.ndung von Kationen an negativ
goladenen Gruppsen eilnes Ionanaust.auachers wird :.mmar, - -
mindest teilwaise, verursacht durch elektmstatische Kr&fte
(Goulomb-lirﬁi“be) Infolge ‘éinexr “Defomierbarkait“ des Kat-
ions und eventuell des Ligandes kasin ‘die Bindung aber auch .
"einen mehr cder weniger stark ko'mlenten Charakter haben, -
Mit auf Grund der obsn diskutierten Titrationsergebnisse
" braucht nicht daran gezweifelt zu werden, dasz eine teil-
weise kovalents Bindung auch bei der ‘Wechselwipiung zwischen
Metallionen aus der ersten. Ubergangsreihe und den I-:Lga.nd-
gruppen der. Humins&uren auftritt, {In dieser Beglehung, sind
wir also anderer Meinung als Martin und Reeve {11} und Khanne
und Stevenson {7}}. Bei den Akkali-Ionen geben, wie auch zu '

A
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erwarten war, die Titrationskurven ksinerlei Anlasz eine zer-
artige spezifische Wechseilwirkung anzunehoien, Bei den Erd-
alkaliionen trat wohl eine starke Wechsélwirkung auf, aber
e kann nicht ohne weiteres ausgemacht werden iz_uwie'vfeit dieze
nicht-elektrostatisch ist. Ohne das hier weitsr zu erdrtern
kenn erwShnt werden, dass Austauschversuche, ausgeffihrt in
Anlehrung an die von Hutaschneker (6} angewandte Methode,
darguf hinweisen dees auch bei Erdalkaliionen die Wechsel-
 wirkung nicht rein slektrostatisch ist.

Ale Ergingung dessen, was oben schon hinaichtlich der
Bindungsstirke, {lber ,Verdringungsversuche” mit Ba;‘ium er-
Sriert wurde, seien hier nog einige vorliufige Ergebnisse-
‘erwBhnt, erlizlten durch an eine Kupfertmmatl¥sung von pH
6,2 eine Sguivalente Menge einer L¥sung (ebenfalls won pH
6,2) des Bariumsalzes von Athylendlamintetraessigsfure {XKom-
plexon TI) baw. Aminctrisssigsfure (Komplexon I) oder Sali.
cylsiure zuzuffigen. Nach der Einstellung des Gleichgewichtes

wurde die Vertailung des Kupfers -und des Bariums Qber Humin-
.

gHurs einerseits und Kemplexon II, bazw, Komplexon I oder )
SalicylsEure an&_ererseits'nntersucht. Dgbel ergab sich, dasz
bel Komplexon II s&mtliches Kupfer dsran gebunden war, des
Barium aber an den HuminsZuren. Bei Salicylsiure war das Um-
gekehrte der Fall. Das heiszt also dasz unter diesen Umstin-
de Komplexon II stablilere Komplexe mit Kupfer bildete als
die HuminsZuren, dasz aber die HuminsSuren mit Kupfer sta-
bllere Komplexe bilden als SalicylsBure. Bei’ Komplexon/I
weren Kupfer- und Bariumionen verteilt {iber dieee Chelat-

_bildende S3ure und die Huminsfuren. Damit ist also die -

GrSszenordnung der Bindungsstarke des Kupfers an Humln-

“sBuren unter diesen Umstinde gegeben. Weitere quantitative

Bestimmungen sind vorgenommen.

Humins3uren k¥nnen nicht mehy Metalllonen binden als

- der Anzahl titrierbarer H -Ionen, geteflt durch die Valensz

des_betreffenden Metallions, entspricht. Aus verschiedepen
Anwa:.sungen wird geschlossen dasz Metallhumate gu den viel-
kernigen Chslaten gohlren und dasz die Kationenbindung stark
Uberwiegend an negativ geladenen Ligandgmppen der, Humizn-
sfuren stattfindet, :
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Gemessen nach der Grbsze der‘pH-Abnahme bei Zufﬁguhg von
anorganischen Salzen besteht bel pH von etwa 5 kein groszer
Unterschied in Bindungsstirke bei den zweiwertigen Ionen won

Ba, Ca, Mg, Mn, Co, Wi, Fe und Zn {in diesér Folge nur schwach )

zunehmend), aber Po(IL)~, Cu(II)- und Fe(III}-Ionen (in die-
- ser ‘Folge) werden in stirkerem Masze gebunden.‘(Das Al-Ion.
scheint beli pH 5 schon quantitativ ‘der Hydroxydbildung zu
verfslleny

Aus mehreren Grﬁnden wird bei Humaten der Ubergangs-'
metalle bei hBherem pH. die Bildung von Hydroxokomplexen an-
genoumen, wohel H -Icnen von kovalent am Metallion gebunde=-
nen Wassermolekille abdissoziieren. Diese Metallionen sind in
genannter Folge schwerer durch Alkali cder Erdalkaliionem zu
veordringsn.

Hinsichtlich der Weisa und Starke der Kationenbzndung
konnten nur geringfﬂgige Unterschieds zwischen den Huminsiu- -
ren sus BYden, trutz Unterschieden im Stickstoffgehalt und .
im Verh#ltnis stirker und schwlicher saurer Gruppen, festge-
stellt werden. Dasselbe gilt fiir dis synthetischen Humin-
sBursn aus Polyhydroxybenzolen. Zwischen beiden Gruppen
-‘bestehen aber Unterschiede, vermutlich zusammenhEngend mit
einem Unterschied in pK-Werte der étarker,sauren Gruppen.

Dis Bindung zwischen Huminsfuren und Ionen der Uber-
gangsmetalle hat zweifellos teilwelse einen kovalenten
Charakter. Es gibt Anweisungen dasz das auch bei Erdalkali-
ionen noch der Fall ist. Vbrlﬁufige Versuchsergebnisse deu-

" swten darauf hin, dasz dls StabilitBt von den Metall-Humine
sfurechelaten bei pH 6 etwa dergenigsn von- Aminetriessig- -
s8ure entspricht. ' :
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Bild t: Potentlometrische Tltratlon von 0 50 mval Humin-

sduren Nr.082 I in 60 ml Wassar i einer 0,3346 N
KOH-L3sung.

" ohne Fremdsal ze

1T - in inwesenheit von 0 25 mval Gu(NOB}E
III - ) ,5

v - u - If-o L}

(v -

Potent.Titr.von 0,50 "val Gu(NO }2 in 60 m
Wasser mit KOH; Ordlnau 0,5 mvai nach .
. rechts verschoban)
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Bild 2: Potentiometrische Titration von 0 50 mval Humine
I . .é¥uren Hr.082 I in .60 ml Hasser.

. 7 I, - mit KOH -

; . IT - sbwechsslnd titriert mit KOH. (ansteigende

Teile der KurVG) und Cu N03]2 (senkrechte o
Teilel- B . B . -




. Bild 3: Potentiomeurlsche Tltration von’ 0 50 mval Humln—'
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s¥uren Nr.C82 I in 60 ml wasser:

I - abwechselnd titriert mit KOH (ansteigende

: Teile der Kurve) und Ca(h0312 (senkrechte
Teile). .

IT - wié I aber hier mit Fe(NOB) statt Qa(u03)2

(1I1) Potent.Titr.von 0 50 mval Fe(KOg), in €0 md

- Wasser mit iOH} oo
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Bild 4: Po‘bentiometrisehe Titration von 0,50 oval Humin-
gluren Nr,0B82 I in 60 ml Wagser mit KOH {erste
- Kurve von links), bzw. in Anwesenheit von 0,59
mval anorganiachem Mg-, ‘Mn-, Hi-, Zn-, Cu-,
Fel III)- cder Al-Salz- - .
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iring_Wiltioms ; Ba < €4 < Mg < Mn < Fe< In < .Co < Pb < Ni'¢ €u

pH.FON  © 1.Ba = Mg € Co < Mn < €oo <Zn = NiTc Pele Cy< Pb < A < FeQ
MII 'h . e .
N | :

’ pk.,OImqnmt. L T e M ln;%%ﬁhi@:. Al 3 Ee(IDY
-IPH_fﬂII 'f_&q < Co -z Mg & .Me < Co_ < Ni< Fa(le Zn < Pb < Gy « Al < Fel .

R m '

tvingoWilhamy :Ba € Co- < Mg € Ma < Fe(f3c 207 <Ko < Pb £ NI € Tu-

B:I.ld 5 Die Gr&szenfolge des ”pH-Falles" bei Hum:.nsauren -
_ durch Anwesenheit der. genannten Metallionen, nach-
.dem 0,25 mval XOH (5 = 3} -bzw.0,50 mval KOH (g =
- zugai‘ﬂgt. ist, verglichen mit "der Folge in der.
Reihe nach Ird ng-l@illiams und mit der pH-Foige
 wobel ‘Oxydhydratbildung in L3surigen von anorga—
- nischen -Salzen dieser 1ament.e auft.r:.tt. )
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Potentlometrische 'I‘:Ltratlon von- 0,50 mval -synthe~
tischer Bumins#uren Nr.Ib {gbzogene Kurven) und .
natiirlicher. Huminsauren Hr.114 ﬁgestriche;.ts Kur-

ven} in 60 ml Yasser obne Fremdsalze (=) baw. in-.

Anwesanhe:.t von -0, 50 mval Ca- cder Gu—-rn.trat. )




: : “Ag- .
. Tabelle 1: Effekt der Zufligung einer Hquivalenten Menge
‘ Metallsalz an die HuminsZuren Nr.082 I (0,50 °
mval pro 60 ml Wasser} gemessen nach Zufflgung
‘von 0,25 mval KOH (s « 1} baw. ven 0,50 mval

KeH (8 = 1)
T falp s = s =% B
R T il
- s R ‘ 3 2)
kein 6,2 . = = 40,6 - - - o
KNO, . 6,2 0 0 . 10,6 0 O -
. ‘Ba(NOs), . 5,2 S 1;0 0,07 . 10,5 - 0,1 0,02 -
S . Mg(NO,), 5,2 1,0 0,07 10,0 0,6 0,08 10,5
}s - © o calNOy), 5,0 1,27 0,09 9,9 0,7 0,087 -
Mn(NOz); 5,0 1,2 0,09 9.2 1,4 0,12 8,5-8,8-
ColNOz), = 4,9 1,3 0,10 8,4 . 2,2 0,15 6,8
CNL(NOGl, 4,0 1,4 0511 8, 2,5 0,16 6,7
FeS0, . 4,7 1,5 0,12 1,5 3,1_ 0,18 5,5
2nS0, 4,8 1,4 0,11 T:3 . 3,3 0,19 6,8‘-'_7,1
Fo(NOy), 3,9 23 0,17 - 68 3,8 0,22 6,0
CulNoy), - 4,0 2,2 0,18 = 6,1 . 4,5 0,26 5,3,
‘Fe(NOy)y -~ 2,8 3,4 30,25 4,2 6,4 0,42 2

1) & mval Baae = Menge KOH die extra sugeffigt werden musg um -
denselben pH-Wert 2u erreichen als in Abwesenheit von
., Fremdsalzen. -
2) d.h. dae egﬂ wobel nach Eolthoff-Biving (9) Oxydhydrate
", der betreffenden Metalle anfangen aus gzu fallen aus 0,02

¥ SalzlBsungen. :
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