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Stan badan nad chemizmem préchnicy
Der Untersuchungsstand des Chemismus der Humussubstanz
JAN WOJCIECHOWSKI N

Przed przystapieniem do oméwienia nowszych badan dotyczacych skladu
i budowy chemicznej humusu nalezy okresli¢, co rozumiemy pod pojeciem —
humus, Dawniej bardzo czesto okreSlano tym terminem calo$é materii
organicznej, ktéra podlegala procesom rozkladu. Obecnie nazwa humusu
okreSlamy mieszanine zwiazkow ciemno zabarwionych, powstalych w wy-
niku degradacji roélinnej i zwierzecej materii organicznej przy udziale mi-
kroflory i mikrofauny. W warunkach naturalnych nie zawsze z materii
organiczuej powstaje humus. Wszedzie tam, gdzie mikroorganizmy znajduja
bardzo korzystne warunki rozwoju, obumarle roslinne i zwierzece resztki
organiczne ulegaja tak szybko calkowitemu rozkladowi, Ze nie ma mozli-
wosei nagromadzania sie jakichkolwick poérednich produktow rozkladu.
Jedynie w wypadku niecalkowitego rozkladu substancji organicznej na dro-
dze mikrobiologicznej znajdujemy w glebach, torfach, kompostach, oborniku
itd., bezstrukturalne substancje organiczne barwy brunatnej do ciemnobru-
natnej, $cisle powiazane z czasteczkami mineralnymi. Te ustabilizowane
substancje organiczne jako wlasciwe zwiazki préchniczne, wzglednie trwale,
nie sa juz odpowiednim materialem pokarmowym dla mikroorganizmow.
Wlasciwe zwiazki préchniczne wyraznie odrdzniaja sie zaréwno od nieroz-
Tozonej materii organicznej jak i od poérednich produktéw rozkladu.

Problem wyizolowania zwiazkéw préchnicznych ze $rodowiska stanowil
pierwszy etap na drodze poznania ich budowy chemicznej. Zadanie to nie
bylo latwe, poniewaz polaczenia te wykazuja duza wrazliwo$¢é na rodzaj
i stezenie czynnika ekstrahujacego, wartoéé pH i obeenoéé tlenu.

Metody ekstrakeji jak i frakejonowania zwiazkéw préchnicznych rozwi-
jaly sie historycznie.

Stosowane poczatkowo érodki alkaliczne tego rodzaju jak rozcieficzony
lug sodowy (1,2 wzgl. 5%), weglan sodu, amoniak, aczkolwiek pozwolily
na oddzielenie pewnej grupy substancji humusowych od nierozpuszezalnych
(w nich) resztek roflinnych i nierozpuszezalnych humin, to jednak z uwagi
na stwierdzone pozniej dzialanie naruszajace pierwotna strukture zwiazkéw
préchnicznych i utlenianie sie w $rodowisku alkalicznym oraz mozliwodé
przechodzenia do roztworu innych nietypowych zwigzkéw, nie mogly by
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stosowane w dalszych badaniach nad budowa chemiczna humusu. Niemniej
jednak te wstepne badania, przy uzyciu rozpuszezalnikow alkalicznych
i przy stosowaniu dalszych manipulacji chemicznych, polegajacych na kilka-
krotnym wytracaniu kwasami i ponownym rozpuszezaniu w alkaliach i al-
koholu, pozwolily na wyodrebnienie kilku frakeji. Na lej zasadzie usla-
lony przez Sven Odena podzial zwiazkéw préchnicznych przedstawia
sie nastepujaco:

1. fulwokwasy — rozpuszezalne w rozcienczonych kwasach i zasadach,

2. kwasy huminowe — najliczniejsza grupa zwiazkéw humusu — roz-

puszczalne w alkaliach i nierozpuszezalne w kwasach,

3. kwasy hymatomelanowe — rozpuszczalne w alkoholu, bedace frakcja

kwaséw huminowych,

4. huminy —- rozpuszezalne jedynie na goraco w stezonych alkaliach.

Wszystkie wymienione frakcje tworzace w sumie to, co nazywamy hu-
musem, maja charakter kwasowy. Stala dysocjacji najliczniejszej frakeji —
kwaséw huminowych — jest bardzo niska.

Dalszy postep w dziedzinie meted oddzielenia wladciwych zwiazkow
prochnicznyeh od materii nieshumifikowanej nalezy przypisaé uczonym
niemieckim Springerowi i Simonowi. Metoda Sprin-
gera opiera sie na stwierdzeniu, ze bromek acelylu rozpuszeza tylko
nieshumifikowana materie organiczna, natomiast wlasciwy humus pozestaje
nierozpuszezony. Tego rodzaju technika postepowania umozliwia ocene
stopnia rozkladu materii organicznej zaréwno w glebie, jak réwniez w kom-
postach i nawozach organicznych.

Dalszym udoskonaleniem w metodach ekstrakeji zwiazkéw prochnicznych
bylo zastapienie lugu sodowego, wzglednie weglanéw metali alkalicznych,
lagodniejszymi $rodkami ekstrahujacymi jak: fluorek sodu, szczawian sodu,
szezawian amonu lub cytrynian sodu. Te organiczne sole, chociaz bardziej
przydatne od uprzednio stosowanych S$rodkéw alkalicznych, jednak dla
utrzymania pH w poblizu punktu neutralnego w czasie dlugotrwalej reakeji
wymagaly stalego zakwaszania. Poza tym sa one zwiazkami organicznymi
mogacymi ubocznie reagowa¢, a tym samym -komplikowal pierwotny cha-
rakter zwigzkéw préchnicznych.

Ostatnio w krajach anglosaskich wprowadzono do ekstrakeji zwiazkow
prochnicznych roztwér pyrofosforanu sodu (Na,P,0; - 10H,0).

Chociaz ilo§¢ wyekstrahowanego tym rozpuszczalnikiem humusu jest
nieco mniejsza anizeli uzyskana przy pomocy alkalii, to jednak uzyskano
ta droga te same frakecje zwiazkéw prochnicznych. Zalela tego rozpuszezal-
nika jest to, Ze ekstrahowane substancje nie utleniaja si¢ w neutralnych
i kwasnych roztworach. Z chwila gdy roztwoér slabo alkalizowano, natych-
miast zachodzil proces autooksydacji powodunjac tym samym zmiane w skla-
dzie i budowie zwiazkdéw préchnicznych.
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W oostatecznym wyniku ulepszonych metod ekstracji, po uprzednim
oddzielenin towarzyszacych substancji bitumicznych, materie shumifiko-
wana, w calodci nazwana wlasciwym humusem, mozna podzieli¢ na naste-
pujace grupy zwiazkow:

I. Kwasy humusowe w formie wolnej i zwiazanej
1. Kwasy huminowe

a. kwasy huminowe wlasciwe — ciemne

b. kwasy huminowe brunatne — kwasy ulminowe
2. Fulwokwasy

a. kwasy krenowe

b. kwasy apokrenowe
II. Huminy i ulminy

7 punktu widzenia badania budowy chemicznej i procesu tworzenia sie
gubstancji humusowych w warunkach naturalnyeh wehodza w rachube
tylko kwasy humusowe grupy 1 z ich rozbiciem mna poszczegélne frakcje
z uwagi na to, ze przechodza do roztworun bez naruszenia budowy. Nato-
miast badania grupy substancji zwanych huminami i ulminami, bedacych
produktami dalekiego utleniania kwaséw humusowych, napotykaja powaz-
ne trudnogei ze wzgledu na niemozno$é przeprowadzenia ich w stan roz-
tworn bez naruszenia ich budowy chemicznej.

Zanim przystapie do omodwienia teorii dotyezacych budowy kwasdw
préchnicznych, podam  krétka ogdlna fizykochemiczna charakterystyke
poszezegdlnyeh grup zwiazkéw nalezacych do kwaséw humusowyceh.

Cechami gléownymi, na podstawie ktérych charakteryzuje sie kwasy
humusowe, sa: stopienn dyspersji, kondensacji, wzglednie polimeryzaciji,
barwa, riznice w wystepowaniu charakterystycznych grup i rodnikéw, réz-
nice w zachowaniu si¢ wobee odezynnikéw chemicznych oraz réznice w po-
datnoéci na utlenianie i zachowanie wobec mikroorganizméw. Podkreslié
nalezy, ze nawet w obrebie jednej i tej samej frakeji otrzymanej przy stan-
dardowej technice postepowania moga zachodzi¢ réinice, wynikajace z sa-
mego pochodzenia materialu. Roéznice te sa przede wszystkim wywolane
jakoscia 1 iloScia substancji towarzyszacych wlasciwej frakeji humusowej.
Tak na przyklad we frakeji kwaséw huminowych w zaleznoéci od materialu
wyjsciowego moga sie znaleié wystepujace w réznym stosunku kwasy hu-
minowe o zabarwieniu szarym lub brunatnym oraz inne kwasy nazwane
kwasami hymatomelanowymi.

Kwasy huminowe

Jak juz wspomniano i jak wynika z klasyfikacji zwiazkéw humusowyech,
bardzo czesto we frakeji okreslanej mianem kwaséw huminowych, mozna
przy pomocy odpowiednio uregulowanego roztworu NaOH wyréznié dwie
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podfrakcje, a mianowicie: szary kwas huminowy rozpuszezalny i brunatny
kwas huminowy pozostajacy w osadzie. Brunatne kwasy huminowe, zwane
réwniez ulminowymi, charakteryzuja sie wieksza zawartoscia azotu, w wo-
dzie wykazuja kolor brunatny i latwiej dysperguja.

W oczyszezonym stanie kwasy huminowe jako suche preparaly sa sub-
stancjami ciemnobrunatnymi lub czarno zabarwionymi o melalicznym
polysku i znmacznej twardodci. Sa calkowicie odporne na wielodniowe dzia-
lanie bromkiem acetylu w temperaturze 40—50°C. Jako sole metali alkalicz-
nych sa latwo rozpuszezalne, natomiast ich sole zelaza, glinu i wapnia nie
przechodza do roztworu. Przy neutralnej lub stabo kwasnej reake i srodowiska,
jak to ostatnio wykazal F1laig przy pomocy mikroskopu eleklronowego,
kwasy huminowe tworza polidyspersoidy; natomiast w grodowisku alka-
licznym  daja wladciwe monomolekularne roztwory. Ciezar molekularny
kwaséw huminowych nie jest jeszeze dokladnie ustalony, przyjmuje sie
wg réznych autoréw 1200 wzglednie 1350; ich ciezar rownowaznikowy zba-
dany na podstawie przewodnictwa wynosi ok. 340. Sa to wiee wielowarto-
Sciowe, slabe kwasy, tak ze ich sole metali alkalicznych reaguja zasadowo.
Sklad elementarny kwaséw huminowych przedstawia sie nastepujaco:
C — 52—62%, H — 3—4,8%, O — 32—39%, N — 3,5—4,5%.

Kwasy huminowe w warunkach naturalnych wystepuja pod postacia

soli i wolnych kwaséw. Zaréwno w pestaci wolnej, jak i zwiazanej sa po-
woli atakowane przez bakterie (Actinomycetes) i grzyby.

Fulwokwasy (kwasy krenowe i apokrenowe)

Kwasy fulwowe rozpuszczaja sie w wodzie, kwasach, roztworach alka-
licznych, zabarwiajac je na kolor zolty. Ich sole Ca, Mg, i Fe sa rozpusz-
czalne w wodzie w przeciwienstwie do soli kwaséw huminowych; bromek
acetylu rozklada je. W alkoholu sa réwniez rozpuszezalne. 7 roztwordow
wodnych dializuja przez blony kuprofanowe bardzo wolno tak, ze mogy
by¢ przez dialize uwolnione od towarzyszacych im skladnikéw mineral-
nych. Sole barowe kwaséw krenowych sa rozpuszezalne w wodzie, natomiasl
podobne sole kwasu apokrenowego sa nierozpuszezalne, Wedlug Simona
wyzej nazwana kwasem humo-ligninowym molekularna frakeja kwaséw ful-
wonowych, wytracalna kwasem solnym, tworzaca czerwone zabarwienie,
ma charakter przejsciowy miedzy lignina a kwasami huminowymi. Niekto-
rzy badacze uwazaja kwas apokrenowy za produkl utleniania kwasu kreno-
wego. Fulwokwasy podobnie jak kwasy huminowe sa oksykarboksylowymi
kwasami, jednakze w roztworach silniej dysocjuja od tych ost atnich. Ciezar
réwnowaznikowy kwasow fulwonowych wynosi okolo 300. Elementarny sklad
fulwokwaséw przedstawia sie wg Kononowej mnastep.: C—44—48%,
H —4—5,5%, O — 44—48%, N —1,5—2,5%.
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Budowa chemiczna fulwokwaséw nie jest dotychczas zbadana, przypusz-
cza si¢ tylko, ze maja one zasadniczo budowe podobna do kwaséw humino-
wych, lecz znajduja sie na nizszym stopniu kondensacji. W zwiazku z tym
wséréd wielu badaczy istnieje mniemanie, ze fulwokwasy wystepujace w kaz-
dej prochnicy sa zwiazkami przejsciowymi, z ktérych w odpowiednich wa-
runkach tworza sie kwasy huminowe. I tak na przyklad Laatschowi
udalo sie z dializowanych fulwokwaséw, otrzymanych z réznych gleb, przez
zageszezenie ich roztworn w temperaturze pokojowej otrzymaé kwasy hu-
minowe. W innym przypadku z oczyszezonego roziworn fulwokwaséw,
zageszezonego pod zmniejszonym ci$nieniem do 1/10 poczatkowej objeto-
§ci przy temperaturze 35°C, po kilku dniach pozostawania w pokojowej
temperaturze wypadl brunatny osad. Wytracony osad rozpuszczal si¢ nie-
znacznie albo weale w alkoholu i w bromku acetylowym, natomiast rozpusz-
czal sie we fluorku sodu (NaF). Maly dodatek amoniaku lub soli amono-
wych przyspieszal kondensacje fulwokwasdw. Ponadto piekne badania
Hudiga i Van Reesemy prowadzone na wysokim torfie potwier-
dzaja to samo zjawisko. Jak wiadomo, w torfie wysokim, a wiec w érodo-
wisku kwasnym i zredukowanym, przede wszystkim nagromadzaja sie
fulwokwasy. Po zalkalizowaniu takiego $rodowiska zasadami metali alka-
licznych (Li, Na i K) autooksydacja wg Hudiga i Van Reesemy
zachodzila niezwykle gwaltownie. Pobieranie tlenu i wydzielanie CO, bylo
duze, a wyekstrahowane zwiazki mialy charakter kwaséw huminowych.
Wysokostabilne kwasy huminowe otrzymali Hudig i Van Reesem a
z torfu przez utlenianie go mieszaning zlozona z tlenu i amoniaku w okreélo-
nym stosunku. Mieszanina gazdw byla wilaczana pod ciénieniem okolo 10
atmosfer przy temperaturze 100—130°C. Jak autorzy stwierdzili, amoniak
zostal zwiazany mnie jako jon amonowy, lecz zostal whudowany w jadro
czasteczki kwasu huminowego.

Elementarny sklad otrzymanych kwaséw huminowych przedstawial
si¢ nastepujaco: C — 50%, H — 6%, O — 33%, N — 4% (w jadrze). Sklad
powyzszy odpowiada najszlachetniejszym bogalym w azot kwasom humino-
wym czarnoziemow. Chemiczne procesy, ktére w krdtkim czasie zachodza
w autoklawie Hudiga (przy do$¢ wysokiej temperaturze i cignieniu),
moga réwniez zachodzi¢ w glebie w podobny sposéb, jednakze w warunkach
fizjologicznych przy wspéludziale fermentéw przenoszacych tlen.

Hudig i Van Reesema zaobserwowali jeszeze ciekawy fakt,
ze na prochnicy surowej (Moor) bagnisk Holandii wystepuja wyraZznie czarne,
wybitnie gruzelkowate, dobrze uwilgotnione formy humusu wszedzie tam,
gdzie préchnica surowa zostala wymieszana z odpadkami miejskimi boga-
tymi w bialko. W tych warunkach z nagromadzonych fulwokwaséw powstaja
trwale, bogate w azot kwasy huminowe.

Te wszystkie zebrane fakty pozwolily Endersowi wysunaé przy-
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puszczenie, ze wieksza cze$¢ fulwokwasow, kwaséw humo-ligninowych
i kwaséw huminowych jest zbudowana wedlug jednolitej zasady, a réznice
miedzy nimi polegaja na réznym stopniu kondensacji. Poza tym wszystkie
wyzej wymienione obserwacje dotyczace przemiany kwaséw fulwonowych
w warunkach naturalnych, jak i obserwacje nad powstawaniem roznych sub-
stancji ciemnych w reakeji Maillarda, a przede wszystkim reakeje zwiazane
z utlenianiem fenoli i polifenoli, prowadzace w rezultacie do powstania
ciemnych substancji melanoidowych, byly punktem wyjscia do badan nad
synteza zwiazkéw prochnicznych. W latach 1921, 1922 1923, 1925
W. Ellerowi udalo si¢ z fenoli, polifenoli i amoniaku otrzymaé na
drodze polimeryzacji sztuczne kwasy huminowe. Roéwniez w mnowszych
badaniach C. Enders (1942, 1943) w nieco inny sposéh z biologicznego
produktu rozpadu cukrowecéw — metyloglioksalu oraz amoniaku otrzymal
podobne substancje humusowe,

Te syntetyczne zwiazki humusowe wykazuja wicle podobnych wlasci-
woéci do naturalnych zwiazkéw humusowych. WyjSciowymi substancjami
uzywanymi do syntezy kwaséw huminowych wedlug metody Ellera byly
nastepujace polifenole: pyrokatechina, hydrochinon, oksyhydrochinon i chi-
non. Roztwory tych zwiazkéw zalkalizowane amoniakiem i utleniane KMnO,
albo H,0, zabarwialy si¢ po pewnym czasie na kolor ciemno-brunatny.
Zakwaszenie zabarwionych roztworéw kwasem solnym spowodowalo wy-
tracanie si¢ osadu. Wszystkie wymienione wyzej substancje po utlenieniu prze-
szly w oksychinon (CgH,0,), ktory z kolei na drodze polimeryzacji dawal
ciemno zabarwione substancje. Eller wykazal, ze podobne reakcje moga
zachodzi¢ w obecnosei powietrza i w neutralnym lub slabo alkalicznym $ro-
dowisku, lecz wlenczas przebieg reakeji jest wolniejszy i wydajno$é fenolo-
wych kwaséw huminowych jest mniejsza. Jedli substancja wyjsciowa jest chi-
non, to reakcja wedlug E 11er a moze przebiega¢ w atmosferze beztlenowej
i bez obecnosei mikroorganizméw. Reasumujac wyniki badan Ellera
mozna powiedzieé¢, ze podstawowa jednostka budulcowa kwaséw huminowych
sa wszystkie zwiazki organiczne, ktére maja ugrupowanie chinoidowe. W zwiaz-
ku z tym twierdzi E1ler, ze w zaleznoSci od rodzaju zwiazku chinoido-
wego powstale produkty kondensacji moga sie nieco rézni¢, podobnie jak
to jest z naturalnymi kwasami huminowymi nie posiadajacymi stalego
skladu. Nastepnie autor w swoich badaniach silnie podkresla znaczenie
azotu dla nadania odpowiednich wladciwosci kwasom huminowym., W swych
modelowych kwasach huminowych bogatych w azot E1ler udowodnil,
ze azot amoniaku nie wystepuje w postaci jonu amonowego, ale zostaje
silnie wbudowany w czasteczke kwasu huminowego. Wedlug badan autora
w amoniakalnym roztworze powstaja kwasy huminowe tym bogatsze w azot,
im wyzsza jest koncentracja amoniaku i im wolniej przebiega proces oksy-
dacji i polimeryzacji. Jak juz wspomniano, wyniki badan na modelach
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pokrywaja si¢ w duzej mierze z wynikami badan budowy naturalnych kwa-
s6w huminowych. Podkreslenie znaczenia azotu amoniakalnego, wzglednie
okreslonych polaczen aminowych, dla syntezy kwaséw huminowych moze
by¢ ocenione jako sluszne, o ile wezmie sie¢ pod uwage réwniez pierwsze
produkty syntezy, mianowicie fulwokwasy, poniewaz tworzenie sie kwaséw
huminowych zachodzi poprzez fulwokwasy.

Z kolei pragne krétko omodwicé teorie metyloglioksalowa Endersa
dotyczaca budowy zwiazkéw préchnicznych. Znaczenie, ktére Enders
przypisuje metyloglioksalowi w budowie kwaséw huminowych, opiera sie
na obserwacjach zaburzen, jakie zachodza przy enzymatycznej odbudowie
cukréw. Enders uwaza, ze w wyniku uszkodzen drobnoustrojéw odbu-
dowujacych cukry zachodzi dezorganizacja czynnych fermentéw i w takim
ukladzie nie stwierdza sie oksydo-redukeji pierwszych produktéw rozszeze-
pienia. Te pierwsze produkty zostaja odfosforylowane i powstajace triozy
(aldehyd glicerynowy i dwuhydroksyaceton) przechodza w metyloglio-
ksal (CH, - CO - CIHO).

0 0
I I
CH,OH C H, C—H C—H
| -’ | l
C=0 — H,0— C=0 H—C—O0H — H,0 —» C—0
| | |
CH,0H C—0 CH,OH CIH,
|
|
H

Enders przypuszeza, ze na drodze podwéjnej aldolowej kondensacji
z dwéch drobin metyloglioksalu tworzy sie pierScien szedcioweglowy, z kto-
rego po odszczepieniu wody (worzy sie chinon. Na mozliwo$é takiej reakeji
zwrécili juz wezesnicj uwage Hahn i Schales (1934). Z chwila po-
wstania chinonnu dalszy bieg reakeji jest podobny do reakeji ze zwiazkami
polifenolowymi. O ile powyZsza koncepeja tworzenia sie chinonu jest sluszna,
to w takim razie w glebie moga powstawaé kwasy huminowe z dwdch (sub-
stancje fenolowe i metyloglioksal) calkiem réznych grup zwiazkéw.

Enders wyjadnia, ze uszkodzenia mikroorganizméw rozkladajacych
cukry mozna dokona¢ przez zalrucie na przyklad toluolem, a w warunkach
naturalnych nastepuje to wéwezas, gdy kultury w ciagu pewnego czasu znajda
sie. w zlych warunkach zyciowych.

Enders dalej wykazal, ze w roztworach wodnych przy zetknieciu
si¢ metyloglioksalu z polaczeniami zawierajacymi grupy aminowe (amoniak,
aminy, aminokwasy) powstaja brunatne produkty polimeryzacji. Z chwila
wylaczenia z pozywki polaczen posiadajacych grupy aminowe, brunatne

Acta Agrobotanica — 2
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zwiazki nie tworza sie. Szybkod¢ polimeryzacji jest zwiazana z koncentracja
metyloglioksalu, slabo alkaliczna reakcja i temperatura. Wedlug badan
autora (E nders), okazuje si¢, ze najprostsze, pierwsze frakcje kwasow
humusowych, a wiee fulwokwasy wszystkich trzech grup (naturalne, feno-
lowe i metyloglioksalowe), wykazuja na tlenku glinowym w swietle ultra-
fioletowym fluorescencje od bialej do zéltej. W miare postepujacego stopuia
polimeryzacji barwa fluorescencji wzmaga sie przechodzac przez jasnobru-
natna do czarnobrunatnej. Metyloglioksalowe kwasy huminowe, jak row-
niez naturalne i fenolowe, przechodza pod wplywem amalgamatu sodowego
w bezbarwne zredukowane leukozwiazki. Na powietrzu wskutek autooksy-
dacji produkty redukeji bardzo szybko przechodza z powrotem w substancje
wyjsciowe.

Mimo wiclu jeszeze innych podobienstw fenolowych i metyloglioksalo-
wych zwiazkéw préchnicznych, zwlaszeza tych znajdujacych sie na nizszym
stopniu kondensacji (fulwokwasy), z naturalnymi zwiazkami prochnicznymi
istnicja jednak duze réinice w skladzie chemicznym i wlasnosciach koloido-
chemicznych. Réznice te, jak to sie okaze w wyniku pézniejszych badan,
sa najprawdopodobniej wywolane obecnodcia pewnych zwigzkow nicorga-
nicznych i organicznych, stosunkowo luzno zwiazanych z podstawowym
rdzeniem kwaséow humusowych.

Duzym postepem w dziedzinie chemii humusu byly badania H. T hie-
le i H. Kettnera opublikowane w r. 1953. W tej obszernej
pracy, majacej wybitnie analityczny charakter, autorzy zajeli si¢ przede
wszystkim budowa chemiczna kwaséw huminowych oraz substancjami
wyjSciowymi potrzebnymi do ich syntezy.

Thiele i Kettner jaki wieluinnych badaczy uwazaja, ze dzi-
siaj pod pojeciem — kwasy huminowe — nalezy rozumie¢ szereg polaczen
chemicznych, majacych pewne wspélue wlasnosci. Autorzy stwierdzaja,
7e nie moga to byé Scidle okrelone indywidua chemiczne chocby z tego
wzgledu, ze zarGwno w laboratorium, jak i w naturze moga powstac z roz-
nych materialéw wyjéciowych. Mozna by je poréwnaé z bialkami, ktore
jak wiadomo sa zbudowane z réznych aminokwaséw wedlug jednej i tej sa-
mej zasady, posiadaja wiele wspdlnych wladciwosei, a mimo to réznia sie
miedzy soba. Okreélenie budowy kwaséw huminowych napotyka na jeszcze
wieksze trudnoéei anizeli u bialek, ze wzgledu na wrazliwosé tych cial w trak-
cie proceséw odbudowy chemicznej. Analiza struktury kwasow huminowych
przy obecnym jeszcze braku znajomosci odpowiedniego postepowania che-
micznego nie pozwala na definitywne ustalenie ich budowy. Wedlug wspom-
nianych autoréw kwasy huminowe sa koloidowymi polikondensatami,
ktére skladaja sie z wielu czastek (polionéw). Kazda wicloezasteczka (po-
lion) sklada sie z pojedynczych czasteczek (mononéw), bedacych podsta-
wowymi cegielkami budowy, w tych ostatnich z kolei. rozrézniaja zasad-
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nicze mikroelementarne jednostki (Mikrobaustein). Ta stojaca na najniz-
szym stopniu jednostka (Mikrobaustein) wedlug autoréw ma si¢ skladaé
a) z jadra, b) mostku i ¢) grup czynnych. Jadro tworzy wlasciwy rdzen
elementarnej jednostki, na ktérym znajduja si¢ grupy czynne OH. Poszcze-
gblne jadra wiaza sie ze soba poprzez mostek na przyklad tlenowy (—O—).
Najprostszy schemat budowy elementarnej jednostki bedzie wygladaé na-

stepujaco:
. Grupa czynna

Mostek
()
LW

Okolo 10 takich mikroelementarnych jednostek polaczonych ze soba (worzy
micelle — monon.

Ad a) Jako jadra elementarnych mikroczasteczek moga wystepowal
proste 5-cio, 6-cio weglowe lub skondensowane pierScienie jak benzen,
naftalen, antracen, pyrol, furan, tiofen, pirydyna, indol badz tez cykliczne
polaczenia benzopochodne.

Ad b) Mostki laczace poszczegdlne jadra w micellach moga stanowic ugru-
powania typu: —O—, —NH—, —CH,— lub —5—.

Ad c¢) Grupy czynne jak OH, znajdujace si¢ na rdzeniu, sy odpowiedzialne
za kwasowosé (lacznie z grupami COOH), hydrofilnoé¢, charakter garbni-
kowy i za wymiane zasad. Grupy dowolne jak COOH, CHj, — SO;H,
—POgH,, — OCH;, —NH,, —CH,— lub —S— moga wystepowaé w do-
wolnych ilosciach przy rdzeniu badz tez wchodzié w miejsce grup OH
wplywajac na wlasnoéci i zachowanie si¢ kwaséw huminowych. Zalicza si¢
je do grup czynnych. W mys$l takiego zalozenia budowy kwaséw humino-
wych mozna je zdefiniowaé jako spolimeryzowane polifenole o systemie
pierécieniowym benzolowym i o cigzarze micelarnym okolo 1000. Ta de-
finicja odnosi si¢ rézniez do kwaséw hymatomelanowych i fulwokwaséw
z tym, ze ciezar micelarny spada w kierunku: kwasy huminowe — kwasy
hymatomelanowe — fulwokwasy. Wszystkie wymienione kwasy jak i hu-
miny sa zbudowane z tej samej elementarnej mikrojednostki. W mnaturze
moze wystepowaé mieszanina tych spolimeryzowanych homologéw zbudo-
wanych niejednokrotnie z réznych jednostek mikroelementarnych w zalez-
noéei od warunkéw érodowiskowych i przebiegu procesu humifikacji oraz
dalszego zweglania.

Wyzej przedstawiony schemat budowy zwiazkéw préchnicznych byl
dla autoréw cytowanej pracy, jak tez i wielu innych, hipoteza robocza.
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Stworzenie takiej hipotezy opieralo si¢ na stosunkowo bogalym materiale
badawczym, dotychczas nie wykorzystanym dla postawienia jakiej$ zasad-
niczej koncepcji odno$nie budowy zwiazkéw préchnicznych.

Thiele i Kettner dla udowodnienia swojej tezy widzieli dwie
drogi, a mianowicie albo oprzeé si¢ na analizie naturalnych kwaséw préch-
nicznych, albo na sztucznie otrzymanych preparatach. Autorzy obrali druga
droge zaréwno z uwagi na znajomos$¢ materialéw wyjéciowych, jak i na moz-
liwo$¢ pelnego kontrolowania i kierowania zespolem warunkéw i czynnikow
przy otrzymywaniu réznych preparatéw. Kierujac sie tymi wytycznymi,
a przede wszystkim mozliwoscia duzej rozmaitosci jader, autorzy w prepa-
ratyce sztucznych zwiazkéw préchnicznych zastosowali okolo 20 réinych
zwiazkow organicznych z uwzglednieniem substancji ubocznych majacych
wywiera¢ decydujacy wplyw na rodzaj mostka.

Otrzymane syntetyczne, jak réwniez naturalne zwiazki prochniczne przy
pomocy jednakowej techniki izolacji i oczyszczania zostaly przygotowane
do poréwnania pod wzgledem nastepujacych wlasciwodci: a) skladu elemen-
tarnego, b) czynnych grup kwasowych okreélanych metoda elektromiarecz-
kowania, ¢) wymiennogcei jonéw, d) koagulacji, e) peptyzacji, f) rodzaju
i iloéci zwiazanego azotu, g) obrazéw rentgenograficznych.

Na podstawie materialéw wlasnych i zestawionych z literatury autorzy
w koficowej czeéci pracy w rozwazaniach nad konstytucja zwiazkoéw préch-
nicznych poddali dyskusji nastepujace zagadnienia:

1. Czy jednostka podstawowa (Grundbaustein) sklada si¢ z 6-cio czy
tez z 5-czlonowego pierécienia oraz czy inne pierScienie moga réwniez wcho-
dzi¢ w sklad kwaséw huminowych?

2. Czy pierécienie sa homo-(carbo), czy tez heterocykliczne?

3. Czy jednostki podstawowe maja charakter chinoidowy, czy tez ben-
zoidowy?

4. Czy pierécienie sa zwiazane bezporednio, czy tez poprzez mostki?

5. Jak sa wbudowane grupy OH i jak wplywaja one na wiasciwosei
kwaséw huminowych?

6. Skad pochodzi kwasowy charakter kwaséw huminowych, czy od
grup OH, czy tez COOH, lub tez innych mozliwych grup —SOzH, —POzH,?

Ad 1. Liczne badania dotyczace budowy podstawowej jednostki do dzi-
siaj nie daly ostatecznego rozstrzygniecia. Najpierw dyskusje toczyly sie
gléwnie nad mozliwoScia istnienia pierScienia 6-cio lub 5-cio czlonowego.
Za pogladem dotyczacym istnienia pierdcienia szeScioweglowego wypowia-
dalisie:P. Ehrenberg, Albrechti Malkomesy,Schwal-
be, W. Eller, F. Fischer i H. Schrader i H. Erdt-
m a n. Na poparcie swego twierdzenia przytaczaja oni nastepujace fakty:
a) mozliwo$¢ syntezy kwaséw huminowych z fenoli i polifenoli, b) powsta-
wanie benzokarbonowych kwaséw w wyniku autooksydacji naturalnych
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i fenolowyeh kwaséw huminowych pod cidnieniem, ¢) tworzenie si¢ z chlo-
rem tetra-chloro-p-benzochinonu.

Za mozliwodcia istnienia piecioczlonowego heterocyklicznego pierseie-
nia furanowego opowiadaja sic K. G. Jonas, J. Marcusson, uza-
sadniajac swoje twierdzenie a) mozliwoscia syntezy kwaséw huminowych
z furanu oraz b) powstawaniem kwasow furanokarbonowych w wyniku oksy-
dacji ciénieniowej kwasow huminowych otrzymanych z cukréw Iub furanu.

Rozpatrujac substancje, z ktérych moga powstawaé kwasy huminowe,
stwierdzi¢ trzeba, ze z wyjatkiem cukrow wszystkie maja mniej lub wiecej
charakter aromatyczny. Weglowodany jednakze moga réwniez wystepowad
jako zwigzki cykliczne, a tym samym wykazywac charakler aromatyczny.
Istnieja réwniez liczne przyklady tworzenia si¢ pochodnych furanu z pentoz
i heksoz, Reasumujac Thiele i Keltner stwierdzaja, ze w sklad
budowy elementarnej czastki kwasow huminowych moga wchodzié réznego
rodzaju zwiazki pierécieniowe Lypu benzenu, naftalenu, antracenu, furanu,
pirolu, indolu oraz szereg innych polaczen. Na podstawie tych rozwazan
Thiele i Kettner dochodza do wniosku, ze w przyrodzie moga
wyslepowad wszystkie otrzymane przez nich syntetyczne kwasy huminowe.
Jezeli ieh nie wykrywamy, to jest to wynikiem niewystarczajacej ilosei
odpowiednich substancji wyjsciowych, wzglednie nicodpowiednich warun-
kow érodowiska.

Ad 2. Z badan autoréw nie ulega watpliwosei, ze jadro kwaséw humi-
nowych moze by¢ zaréwno homo-, jak i heterocykliczne. W pierdcieniu
heterocyklicznym S-cio lub 6-cio czlonowym moga byé whbudowane: azot,
tlen, a nawet siarka.

Ad 3. Na pytanie czy kwasy huminowe posiadaja strukture benzoidowa,
czy chinoidowa, trudno w tej chwili da¢ definitywna odpowiedz, poniewaz
dotychezasowe badania nie daly pewnych wynikéw. Zdaniem autoréw jed-
nostki podstawowe (Grundbaustein) sa polioksy zwiazkami najezesSciej
o benzoidowym systemie pierscieniowym. Powstaja one z oksychinondw
albo polifenoli przy przeksztalcaniu struktury chinoidowej w benzoidowa,
co moze naslapi¢ na skutek przemieszczenia si¢ jednego atomu wodoru,

OH OH OH OH O OH O OH O
Ao —o ‘/\ 0 ‘/\‘/\/\‘\/\/\”/\
Lot Lot s @ I &

Q N/

\/ Ve N\UNOH\NOHY N\OH
Najprawdopodobniej tworzy si¢ podwdjny mostek.

Te spolimeryzowane zwiazki przy zachowaniu wiazania reaguja jak
pochodne benzolu. Po naruszeniu wiazan tworza sie oksychinony i jako takie
moga reagowac. Nalezy przyja¢, ze zmiana barwy przy redukeji wedlug
Zetzsche i Reinhardta jest wynikiem rozerwania wiazaniai two-
rzenia sie z powrotem oksychinonu,
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Ad 4. Jednostki podstawowe, jak juz wspomniano, moga by¢ réwniez
skondensowanymi pierScieniami heterocyklicznymi. Sa one zwiazane most-
kami typu: —CH,, —CH,CH;—, =CH—, —O0—, NH—,=N—, —5—,
Wiazanie mostkowe jest wiazaniem homecopolarnym za pomoeca wartoscio-
woéci gléwnych. Dlatego nie moze ono by¢ rozluznione ani przy pomocy
czystych organicznych rozpuszezalnikéw, jak CS,  benzolu, chloroformu
albo pentanu, ani przez substancje ciekle posiadajace wysoka stala dielek-
tryczna, jak Hy,0O, NHj, S0, kwas mréwkowy lub mlekowy.

Ad 5 i 6. Kwasy huminowe pesiadaja jedna lub wiecej grup fenolowych
OH zwiazanych z jadrem. Im tez nalezy przypisywac charakter kwasowy
kwaséw huminowych dzigki odezepianiu jonéw wodorowych w roztworach
wodnych. Niektérzy autorzy utrzymuja, ze kwasowe wladciwoéei kwasow
huminowych wiaza si¢ z obecnoscia grup COOH. Przypuszczenie to stoi
w sprzecznodei z synteza kwaséw huminowych z oksychinonu powstajacego
na skutek hydrolizy, w wyniku ktérej nie ma warunkow powstawania grup
COOH. Grupy COOH moga, ale nie musza wystepowaé w naturalnych kwa-
sach huminowych i przez to wzmacnia¢ kwasowe wlasnosci grup fenolowych
OH. Obecnoéé grup OH w kwasach huminowych moze by¢ wykryta w na-
stepujacy sposob:

a. przez metylowanie i acetylowanie,

b. przez sprzezenie z dwuazoniowymi solami z powstaniem barwnikow
azowych,

c. przez wladciwodei kwasowe i wymiang jondw,

d. przez hydrofilnosc.

Grupy hydroksylowe zwiazane z jadrem okredlaja wlasciwosci kwasow
huminowych jak:

a. charakter garbnikowy, wykrywany przez stracalno$é zelatyny z 1%-ego
roztworu,

b. wladciwodei kwasowe grup, dajace sie okreslié¢ przez pomiar przewod-
nictwa, elektromiareczkowanie i elektroforeze. Kwasy huminowe odeze-
piaja w roztworach wodnych jony H* i sa zdolne tworzy¢ sole z kationami.

¢. zdolnoéé wymienna kationéw kwaséw huminowych waha sie w gra-
nicach od 2—5 miliréwnowaznikéw na 1 g kwaséw huminowych. Wartosé
pH kwaséw huminowych waha sie miedzy 3,5—4,2. Zakwaszenie roztworu
humianéw metali alkalicznych ponizej pH 3,5 powoduje wytracanie kwasow
huminowych.

Pracy Thiele i Kettnera peSwiccono w niniejszym refe-
racie szezegGlnie duzo uwagi, poniewaz jest to jedyna w swoim rodzaju pra-
ca bardzo wnikliwie i szeroko rozpatrujaca problem budowy chemicznej
zwiazkéw prochnicznych. Inne badania, zwlaszeza nowsze, dotycza glownie
fizykochemicznej charakterystyki kwaséw huminowych réznego pochodze-
nia, z wyjatkiem niektérych prac Flaiga o charakterze czysto chemi-
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cznym. Tak wigc na pierwszym miejscu nalezy tu podkresli¢ szeroko zakro-
jone badania W. Flaiga i wspélpracowinkéw z Instytutu Biochemii
Gleby w Brunszwiku, prace ¥. Scheffera i E. Welte z Gettyngi
opublikowane w ostatnich paru latach. Poza duza rdznorodnoscia prac
dotyczacych zagadnienia préchnicznego W. Flaig 1 wspolpracownicy
zajmowali si¢ miedzy innymi modelowymi substancjami prochnicznymi
otrzymywanymi z chinonu lub z jego pochodnych. Autorzy ci stwierdzaja
podobiefAstwo reakcji kwaséw huminowych naturalnych i syntetycznych.
Jednakze wyjasnienie budowy naturalnych kwaséw huminowych napotyka
duze trudnosci, poniewaz sa one zwykle zbudowane z podstawowych jedno-
stek (monomer6éw) o zréznicowanym pochodzeniu chemicznym przy jedno-
czesnym podobienstwie wlasciwosci fizykochemicznych. Poza tym oddzie-
lenie kwaséw huminowych od towarzyszacych im substancji mineralnych
bez naruszenia ich struktury wydaje sie niemozliwe. Stad tez syntetyczne
kwasy huminowe zbudowane z tego samego rodzaju jednostek sa dogodniejsze
do badafh — nie sa one jednak jednolitymi zwiazkami. Uzyskane na tej
drodze kwasy huminowe mozna rozdzieli¢ elektroforetycznie na trzy frakeje.
Syntetyezne kwasy huminowe zbudowane z wielofenoli sa zwiazkami rent-
genoamorficznymi. Ich przecietny cigzar molekularny waha sie w granicach
od 600—1000. Tworza one z wielowartosciowymi kationami trudno rozpusz-
czalne sole (humiany). Przy tworzeniu soli wehodza wrachube réowniez grupy
OH. Ciezar réwnowaznikowy humianéw baru wynosi okolo 124. Podczas
autooksydacji i rownocze$nie przebiegajacej polikondensacji powstaja pe-
kniecia pierécieni i wyzwalaja si¢ produkly rozszezepienia jak CO,, kwas
szezawiowy, a takze w nieznacznych iloSciach kwas octowy. F 1 ai g i wspol-
pracownicy postuluja wlaczenie kwaséw huminowych do typowych cial
semimakromolekularnych o ciezarze czasteczkowym od 500—1000.
Zagadnieniem budowy i powstawaniem zwigzkoéw prochnicznych zajmo-
walo sie poza tym szereg innych badaczy. I tak na przyklad Dragunow
(1948) na podstawie wynikéw wlasnych badan odnoszacych sie do skladu
chemicznego, grup funkcjonalnych, iloéci hydrolizujacych i niehydrolizu-
jacych polaczefi azotowych, iloSci substancji redukujacych oraz budowy
jadra aromatycznego podal schemat budowy kwaséw huminowych czarno-
ziemdw. ‘Autor wyrazil poglad, ze w budowie kwaséw huminowych biora
udzial nie tylko zwiazki aromatyczne (pochodzenia ligninowego i nieligni-
nowego), ale réwniez substancje zawierajace azot oraz substancje reduku-
jace, ktérych zrédlem jest plazma drobnoustrojow. Podobny poglad na syn-
teze zwiazkéw humusowych wyraza M. M. Kononowa. Wedlug niej
zwiazki prochniczne moga tworzy¢ sie nie tylko z lignin, co uprzedunio postu-
lowali niektdrzy autorzy, ale réwniez z réznych innych skladnikéw roélin.
Autorka uwaza, ze synteza jednostek elementarnych budowy kwaséw hu-
minowych dokonuje si¢ na drodze kondensacji polifenoli z aminokwasami
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lub peptydami. Reakeje zachodzace w tym procesie sa reakcjami enzymatycz-
nymi. Powazny udzial w nich nalezy przypisa¢ oksydazom fenolowym.

W uzupelnieniu mego referatu pragnalbym zwrécié¢ uwage na ksztalto-
wanie si¢ pogladu na istnienie roznych frakeji zwiazkdw préochnicznyeh omo-
wionych juz poprzednio. Ot6z poczawszy od Sven Odena przez dlugi
okres czasu ulrzymywal si¢ poglad klasycznego podzialu polaczen proch-
nicznych na odrebne zwiazki chemiczne. Ostatnio H. E. Freytag na
podstawie badan spektrofotometrycznych stwierdzil, ze rdznice miedzy
poszezegolnymi frakejami prochnicznymi dotyeza stopnia kondensacji i ich
stanu koloidalnego. Ponadto Frey tag zaobserwowal zjawisko przecho-
dzenia jednej frakcji w druga na drodze fizykochemicznej. Kasatoc z
kin i Zillbrand na podstawie badan widma absorbeyjnego kwasow
huminowych i fulwokwasdw polwierdzili podobny schemat ich  budowy.
U nas w kraju podobne badania prowadza W. Misterskii W. Lo-
ginow. Autorzy na podstawic dotychezasowych wynikow stwierdzaja
duza labilno$é miedzy poszezegdlnymi frakejami i wwazaja, ze calodé zwiaz-
kéw prochnicznyech nalezy traktowaé jako ciagla mieszanine.

Poza czysto chemicznym i fizykochemicznym kierunkiem badan, ktdre
wyzej opisalem, w nowszej lileraturze spotyka si¢ wiele prac poswieconych
charakterystyce rodzimych, surowych zwiazkéw prochnicznych, olrzyma-
nych z réznych materialéw wyjsciowych i poréwnywanych z humusem torfu
lub humusem czarnoziemdéw. Tak na przyklad U. Springer charakte-
ryzuje pod wzgledem wielu wladciwosei (% C, % H, ilos¢ grup OH, COOH,
CHZ0 i in.) zwiazki humusowe olrzymane z réznych kompostéw. W bada-
niach autora okazalo sie, ze w zalezno$ci od materialu wyjsciowego istnieja
wyrazne roznice w procenlowej zawartodci charakterystycznych grup.
Springer sugeruje dalej, ze te procentowe réznice sa rezultatem nie
tylko chemicznego charakteru materialu, lecz wynikaja réowniez z ilosci
i typu czynnych mikroorganizméw oraz innych czynnikéw Srodowiska,
w ktérym rozklad si¢ dokonuje. Ponadto Springer podaje w swej pracy,
ze struktura kwaséw huminowych jest wybitnie uzalezniona od stosowane]
metody ckstrakeji i oczyszezania.

Interesujace sa rowniez badania dotyczace substancji niehumusowych
luzno zwiazanych z wlasciwymi kwasami huminowymi. Substancje te, na-
tury nieorganicznej i organicznej, wystepuja w réznych iloéciach i rodzajach.
Chodzi tu o takie zwiazki nicorganiczne jak: AlyOg, Feg,O4, CaO, P05 oraz
organiczne jak: kwasy poliuronowe, flobafeny, kompleksy bialkowo-garbni-
kowe, a w szczegdlnoscei bialka. Obeenos$é tych substancji w kwasach humi-
nowych wzmaga trwalosé¢ ich stanu koloidalnego. Zagadnienie powyisze,
dotyczace substancji towarzyszacych i ich sposobu powigzania z kwasami
huminowymi, bedzie szerzej rozpatrzone w innym referacie.

Na zakonezenie cheialbym zaznaczyé, ze w powyzszym referacie cho-
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dzilo mi gléwnie o przedstawienie zasadniczych kierunkéw badan, zmierza-
jacych do wyjasnienia struktury chemicznej zwiazkéw préchnicznych.
W zwiazku z tym nie przytaczalem réznych hipotetycznych, a nieraz mo-
ze wyraznie spekulatywnych schematow dotyczacych budowy zwiazkow
préchnicznych. Jak mozna zorientowaé sie z calodei referatu, zadanie
okreslenia struktury tych niezwykle skomplikowanych zwiazkow nie jest
latwe. Niemniej jednak trzeba stwierdzi¢, ze w ostatnich latach poczyniono
duze postepy i sadzi¢ mozna, ze ciagle i systematyczne badania przyniosa
dalsze wyjaénienia dotyczace chemii humusu, a tym samym przyczynia sie
w duzym stopniu do wytlumaczenia wplywu préchnicy na glebe i roéline.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Referat ist aufl Grund der Litteraturangaben, die sich auf den
Chemismus der Humussubstanz beziehen, verfasst worden. Die Einleitung
gibt eine historische Beschreibung der Methoden und der Extraktionsmittel,
sowie der Art und Weise der Reinigung der Humussubstanz wieder, welche
aus verschiedenen Quellen (Torf, Kompost, Boden) stammen.

Die am meinsten angewandten Mittel zur Extraktion der Humussubstanz
waren anfangs die verdinnten Losungen verschiedener Alkalien wie
NaOH, Na,CO;, Ammoniak.

Mit Hilfe der alkalischen Losungen, in denen sich gewisse Gruppen der
Humusverbindungen 16sen, und bei Anwendung verdunnter Sduren, die
gewisse Verbindungen niederschlagen, konnten die einzelnen Fraktionen
getrennt werden. Im weiteren Lauf der Untersuchungen konnte festgestellt
werden, dass die alkalische Mitteln der Struktur der Humussubstanzen
angreifen. Es wurden daher gelindere Extraktionsmittel wie Natriumfluorid,
Na-oxalat, Natriumecitrat, Natriumpyrophosphat angewandt.

Dabei ist hervorzuheben, dass bei der einleitenden Untersuchung Bro-
macetyl angewandt wird, in denem sich die nicht humifizierten Substanzen
l6sen. Die jetzt verbesserten Extraktionsmethoden fiihren zu folgender ve-
reinbarten Aufteilung der Humusverbindungen:

I. Die Humussduren in freier und gebundenner Form

1. Die Huminsduren
a) die eigentlichen dunklen Huminsduren
b) die braunen Huminsduren u. die Ulminsduren
Die Fulvosduren
a) Krensduren
b) Apokrensduren
I1. Die Huminstoffe

Die erwihnten Gruppen der Humusverbindungen wurden im weiteren
Verlauf des Referates mit Ricksicht auf die Dispersionsstufen Kondensa-
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tion, Polymerisation, Farbe, sowie auf den Unterschied der auftretenden
Gruppen und Radikale charakterisiert.

Die physikalische sowie die physikalisch-chemische Charakteristik der
einzelnen Gruppen der Humusverbindungen fiihrte zur These, dass die
Unterschiede zwischen den einzelnen Fraktionen nur die Stufe der Konden-
sation (nach E 11 e r sowie spiater E n d e r s) betreffen. Etwas eingehender
wurden im Referate die Modell — Huminsiduren behandelt, die Eller aus
den Polyphenolen erhielt, sowie die Huminsduren, die Enders aus Methyl-
glioksal erhielte.

Im weitere Verlauf des Referates wurde eingehend die Arbeit von Thiele
u. Kettner besprochen. Es ist der die wichtigste Arbeit vom analytischen
Charakter, die sich lediglich auf den Chemismus der Humussubstanz
bezieht. Wie Thiele und Kettner feststellen, die Huminsiduren
sind polymere kolloide Substanzen, die sich aus Polyonen zusammensetzen;
die Polyonen wiederum aus Mononen (Grundbausteinen) und diese aus den
Mikrobausteinen. Die Mikrobausteinen bestehen aus dem Kern, den Briicken
und den reaktiven Gruppen. Die Kerne moégen sich aus aromatischen Hexa-
-bezw. Penta oder kondensierten Ringen (Naphtalen, Anthrazen) oder hete-
rozyklischen Ringen zusammensetzen (Pyrol, Furan, Triophen usw.). Die
Bricken werden durch —O—, —NH—, —CH,—, oder —S— gebildet.
Die reaktiven Gruppen, wie OH, befinden sich am Kern und bewirken die
Aziditdt, den hydrophilen Charakter, den Gerbstoffcharakter und den Ba-
senaustausch.

Die Fakultative Gruppe wie COOH, CH; —OCH3—, —NH—, —CH,—
oder —S— wirken in erheblichem Masse auf die Eigenschaften der Humus-
substanzen. Die Autoren ausgehend von dem allgemein anerkennten Auf-
bau der Huminsduren, geben die Beweise fiir einen solchen Strukturaufbau,
wobei verschiedenes Ausgangsmaterial verwandt wurde.

Thiele und Kettner haben auf Grund eines umfangreichen ana-
lytischen Materials alle bisheringen aufgestellten Theorien des Aufbaues
der Huminsduren einer eingehenden Kritik unterzogen und stellten auf
Grund eigener Untersuchungen die Antrige ein.

Auf Grund der Ansicht der erwihnten Forscher kénnen die Humussduren
unter natiirlichen Bedingungen aus verschiedenen Ausgangsprodukten ent-
stehen.

Das Fehlen unter natiirlichen Bedingungen eines bestimmten Typus
von Huminsduren aus einer bestimmten Ausgangssubstanz ausgebauenden,
erkliren die Autoren durch die niedrige Konzentration oder durch das
Fehlen dieser Verbingung im Milieu.

Die Natiirlichen Huminsduren sind grundsitzlich eine Mischung von
Huminsduren von sehr hnlichen physischen und physikalisch-chemischen
Eigenschaften, und die geringen Unterschiede im Bau und Zusammensetzung
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sind durch das verschiedene Ausgangsmaterial zu erkldren. Es kénnen daher
die Modellsubstanzen, die in hohen Masse dazu beitrugen, den schematischen
Bau der Humussduren aufzustellen, dennoch nie dem wirklichen natiirlichen
Aufbau der Huminstoffe entsprechen. Auf Grund der Untersuchungen der
Autoren, scheint es keinem Zweifel zu unterliegen, dass die Huminsdure
einen chinoidbenzoiden Aufbau mit entsprechenden Brickenverbindungen
und reaktiven oben erwihnten Gruppen besitzen.

In dem abschliessenden Teil des Referates wird auf die neuesten Unter-
suchungen von Flaig, Ploetz, Nehring u.a. eingegangen,
welche sich besonders auf die Modell- Humussiuren beziehen, fiir denen
verschiedene Chinone und ihre Derivate als die Ausgansprodukte angewandt
wurden.

Am Schlusse des Referates werden wichtige und fir viele Forscher in-
teressanten Fragen beziiglich des Aufbaues der natiirlichen Humussduren
erortet.

Jetzt wird es festgestellt, dass mit dem Molekiil der Humussdure lose
verschiedene anorganische und organische Komplekse verbunden sein kénnen,
welche man durch gelinde Reaktionen von der eigentlichen Huminsubstanz
trennen kann, wenn nicht etwa verschiedene anorganiache Elemente der
Kernsubstanz anverleibt sind (N, O, S).

Das Referat bezieht sich auf den Stand des Chemismus der Humussub-
stanz, auf die grundsitzlichen Richtungen der Untersuchungen und Fort-
schritte, abgesehen von spekulativen Erwigungen mancher Forscher.
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