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B i s - d i c h l o r - t r i m e t h y l - t r i o x i n .  

AgCI. - 0.1702 g Sbst. in 8.72 g Benzol: 0.414O Gefrierpunktserniedrigung. 
'G&O3C4. Mo1.-Gew. Ber. 270. Gef. 286. 

Ber. C 26.67, H 2.96, C1 53.33. 
Gef. D 27.04, B 3.23, B 52.85. 

0.2051 g Sbst.: 0.2033 g (202, 0.0596 g HaO. - 0.1419 g Sbst.: 0.3033 g 

Die Substanz krystallisiert in biischelfiirmig aogeordneten Nadeln, 
die bei 53-54.5O schmelzen. Sie besitzt einen iihnlichen, aber nicht 
so intensiven Geruch wie das Dichlortrimethyltrioxin. Dieses schmilzt 
hiiher, siedet aber niedriger als der TetrachlorkBrper. 

86. Sven Od6n: Zur Kenntnis der Humue&ure 
des Sphagnum-Torfes. 

(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 
Unter den Huniussubstanzen sind sowohl neutrale als auch saure 

Substanzen, wie Humussaure, zu unterscheiden. 
Die Resultate vorschiedener Forscher, wie S p e o g e l ' ) ,  B e r z e -  

l i u s a ) ,  Hermn.nn3) ,  D e t m e r ' ) ,  B e r t h e l o t  und A n d r k 5 )  u. a., 
uber die Humussauren sind beziiglich Zusammensetzung und Eigen- 
schaften oft verschieden. Eine Ursache hierfiir diirfte im Vorkommen 
kolloider Stoffe verschiedener Natur zu suchen sein, welche die Tren- 
nung einzelner PrSiparate erschweren, und die oft i n  griifieren Mengen 
den z u  analysierenden Substanzen als Verunreinigungen anhaften. 

Spiitere Forscher, wie B a u m a n n  und G u l l y 6 ) ,  haben n u r  die 
kolloide Natur der Humiisstoffe hervorgehoben und die Existenz von 
Humussauren bestritten, ohne indessen die ausschliefilich kolloide 
Natur der im Humus vorkomnienden organischen Stolfe bewiesen zu 
haheo. 

Gegen B a u m a n n  und G u l l y s  Verneioung der Existeoz der Hu- 
mussauren wurden von R. A l b e r t ' )  und von A. R i n d e l l * )  mehrere 

1) Kastners  Archiv I. d. ges. Naturlehre 8, 145-220 (Niirnberg 1826). 
'3 Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl. (Dresden und Leipzig 1839), Bd. 8, 

3) J. pr. [l] 21, 76: 22, 65; 23, 375; 28, 189; 27, 165 [1841-18441. 

6, Mitteilungen a. d. k. Bayr. Moorkulturanstalt 3, 52-123 [1909]; 4, 

') Zeitschr. fur prakt. Geologie 17, 528 [1909]. 
8) Intern. Mitteilungen f. Bodenkunde 1, 67 [1911]. 

S. 12 u. ff., 384-429 und an mehreren anderen Stellen. 

') L. V. St. 14, 248-300 [1871]. 5) A. ch. [6] 26, 364-422 [1892]. 

31-156 [1910]. 
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Einwande geltend gemacht, aber keine Versuche iiber die kolloide 
und nicht-kolloide Natur der loslichen Humussalze ausgefuhrt. 

In einer an die Rgl. Svenska Vetenskaps dkadernie eingereichten 
Abhandlung sKolloidliemiska Undersiikningar ofver Hurnusamueo (Kol- 
loidchemische Untersuchungeu iiber Humusstoffe) I) wurde von  mir 
der Versuch gemacht, die k o l l o i d e n  von den n i c h t - k o l l o i d e n  B e -  
s t a n d t e i l e n  des Sphagnumtorfes zu trennen und sie zii charakteri- 
sieren. 

Es wurde dort hervorgehoben, da13 hurch Einwirkung yon Al- 
kalien auf Humus teils eine Peptisation kolloider Stoffe stattfindet, 
teils aber, und zwar hauptsiichlich, eine wirkliche chemische Bilduug von 
nicht-kolloiden Alkali-Verbindungen aintritt. Eine Entscheidung iiber die 
Natur dieser Verbioduogen, ob Pie nla Salze zu betrachten sind oder 
nicht, wurde jedoch nicht geliefert. Zur Lijsung dieser Frage sind 
die irn Folgenden beschriebenen Versuche ausgefiihrt. 

Zuerst miigeu jedoch die Griinde fur die nicht-kolloide Nntur der 
.llknlibumate besprochen werden. 

1. D i e  n i c h t - k o l l o i d e  Nati ir  d e r  h l k a l i h u n i a t e .  
Die Eristenz von Submikroneu i n  Alkalihurnat-Liisungen, die 

ohne besondere Vorsicht dargestellt sind, kann ja natiirlich nicht als 
Beweis ihres kolloiden Charakters angesehen werden, da  ja oft ver- 
schiedene Stoffe durch kleine Mengen von IColloiden verunreinigt sind. 
Es erwies sich auch tatsachlich, daB sich die kolloiden Teilchen ent- 
fernen lieBen, woruber im niichsten Abschnitt berichtet werden soll. 

Als Grunde, welche, zusn.mmeu genornmen, die nicht-kolloide 
Natur der Alka1ihum:tte beweisen, seien angefuhrt: 

1. Die ultramikroskopische Untersuchung, welche keine sicht- 
baren Teilchen erkennen lie13. DaO eiu HuBerst schwarher Lichtkegel 
erscheint, macht nur wahrscheinlich, dafl die MolekulargrBBe ziemlich 
grab ist, da  ja  echte Lasungen hocbmolekularer Stoffe nach den Unter- 
suchungen L o b r y  d e  B r u y n s 2 )  oft eiuen Lichtkegel zeigeo. 

2. Die Unmoglichkeit, durch konzentrierte Salzlosungen (Natrium- 
chlorid, Kaliumchlorid) weder Ausflockung hervorzurufen, noch das 
ultramikroskopische Bild zu verandern. 

3. Die groae Diffusionsfahigkeit durch Pergamentpapier-Mem- 
branen und die leichte Filtrierbarkeit durch C h a m b e r l a i n - F i l t r i e r -  
kerzen. 

I )  Archiv f .  Kemi etc. iiig. nf K. Svenska Vet. Akad. in Stockholm 4, Nr. 24 
[191.']. 

R. 19, 8.51 [1900]; 23, 155 [1904]. 



4. D i e  Bestindigkeit  d e r  Losiingen beim Schiitteln mit  T ierkohle  
oder Bariiimsulfat I).  

Da die  durch  Eiowirkong von Alknlien gebildete Liisung somit 
keine kolloide ist, kann man deu Losungsvorgang nicht nls eine Pep- 
tisatioii betrachten. Dagegen mu13 hervorgehoben werden, daB, menn 
d ie  HomussHure s e l b s t  frei gemncht w i d ,  sie ahnlich wie mehrere  
schwer  lijsliche Substaozen im Solzustsnd erhalten werden kann.  

2. 1)a . r s t e l l i i ng  e i n e r  k o l l o i d f r e i e n  L i j s u n g  v o n  
A m moo ium h u mat. 

Die  Befreiung de r  al!i:tlisclien Hurnrissiiure-Liisung yon dem kol- 
loiden Humusstoffe und zugleich ih re  Reindarstellung, wenigstens in 
physikalischer Hinsicht, geschah tluf folgende Weise. 

Der natiirliche Torf, welcher aus vermodertcn Yphagnaceen bestand, 
wurde zuerst mit reineni Wasser zu cinem dicken Brei verriihrt und dann 
linter Riihren bis zum Sieden des Wassers erhitzt. Man f ihr t  niit diesem 
Kocheii etwa eine halbd Stundc fort, wobei das verdampfende Wasser ersetzt 
wird, d:i dic hiasse nicht eintrocknen darf. Durch diese Behandlungsweise 
wird crreicht, da13 ein Teil dcr IIumuslrolloide in unlihliche Motlifikationen 
iihergeht. 

Sodann a u r d c  der  aarnie Brei mit 4-normalem Ammoniak in UberachuB 
xngeriihrt und uber Nacht an einem warmen Platz bei etwa SOo stehen ge- 
lassen. Dadurcli verbindet sich die unbsliche Humussaurc mit Ammoniak zu  
;\mmoniumhumat, abcr gleichzeitig gchen auch kolloide Stofre, teils mit, teils 
ohne Mitwirkong des Ammoniaks in Losung. Unter diesen letzteren befinden 
sich harzartigc Substanzen a) .  

Durch Zentrifugieren wurde nun der unlijsliche Rest von der Flussigkeit 
xetreont Durch wiederholte Behandlung tlieses Kestes mit Ammooiak k a m  
niiin aufs neue Humussiure entzielen, und erst nach 15--JO-maliger Be- 
handlung sind die in Ammoniak loslichen Bcstandteile, prnktisch genomrncn, 
entfernt. 

Dic verschiedenen Bmmoniakextrakte, welche eine hraune, fast schwane 
Fllssigkeit bildeten, wurden d a m  mit Natriunichlorid bis zur Konzentration 
“fachnormal versetzt und tier Ruhe uberlassen. Die kolloidcn Substanzen flocken 
hierbci aur; da aber die Koagula fast dasselbe spez. Gewicht wie die Fliis- 
aiglceit besitzen und schr langsam sedimentieren, vcifihrt man am liesten so, 
(I& die Iplkssigkeit eine Woche lang so gut wie miiglich vor inneren StrB- 
mungen geschiitzt wird, wobei sich das Koagulum au€ dcm Boden ansammelt. 
Dann wird die iiberstehende Loeung vorsichtig sbgehebert. 

Diese 1,6sung wird nun auf dem Wasserbade eingeengt, bis sich festeo 
Natriumchlorid ahzuscheiden beginnt, und dann die nuch heiDe Fliissigkeit 

I )  Vergl. V a n i n o ,  R.  35, 661‘ [190’;2]. 
3 Vergl. S c h r e i n e r  und S h o r c y ,  U. S. A .  Department of Ayriculture, 

Bnreau of Soils, Bull. Nr. 53 [1909], Nr. 74 [1910]. 



unter Verwcudung eines Vakuums filtricrt. Durch dieae-Behandlung scheiden 
sich mchrerc kolloide Stoffe, oft als cine Haut auf der Fliissigkeic, aus. Dieso 
verstopft bald da6: Filter, so daB man dieses einige Male erneuern muO. 

Nach Becndigung tier Filtration 1hBt man die Fliissigkeit erkalten, rer- 
setzt sic dann bis zur deutlich sauren Rcaktion mit Salzsiure, lafit sic einigc 
Stunden stehen und scheiciet die sclileimige, dunkelsclimarzbraunc Fhllung, 
welchc die freie Hnn iuss i iu re  nebst harzigen Substanzcn cnthilt, durch 
Zcntrifugieren ron dcr gelben Flussigkeit ab. Diese enthiilt aul3er den anor- 
ganischen Snlzen die sogennnnten Q u c l l s a u  r e n  B e  r z e l i  us'. 

Die Fhllring wird danach mehrmals mit siedeudcm Alkoliol auspvaschen, 
wodurch die harzigcn Stoffe cntfernt werden. Man darf diescs Auswnscheu 
nicht ins Unbcgrenzte fortsetzen, denn die freie Humussiure  gibt, oline siclr 
in Alkohol zu Ioseu, damit. teilweisc eine Suspension, die schwer sedinieutiert ; 
fiinF bis seclis Auswaschungen geniigen zur Entfernung der liarzigen Stoffe, 
wohei jedrsninl auf 1 g Humussiiurc ca. 100 ccni Alkollol vrrwendet wurden. 

Die  Hurnussiiure wurde  dann in Anirnociali gelikt  und  stellte nun 
eine von Kolloiden Fast ganz freie An~n~ouirir~~hutn:tt-LiiaLlng tlar. l tr i  
Ultramikrosliop betrachtet, sieht m i i i  bei geuugentl kowzentrierten 1 ~ 6 -  
suugen eineii sehr schwachen Lichtkegel nebst vereiuzelten Subniiliro- 
nen .  Durcli Piltrntinn tlurch t i n e  C l i a n i  ber ln i r i -P i l t r ie r l ie rze  kauri 
niau die IJiisung Y O U  tlieseu wenigeu Subrnikrouen befreieri. Wie  
erwiihnt, riilirt d r r  schwaclie Lichtkegel wahrsclicirilicli roo deni 
ho hen A1 oleku I:I rge wic h t des  Anitnon iu m h  (I niats her. 

3. 1 ) u r s t e l l u n g  e i n c r  S i r s l ) e u s i o n  r e i u e r  Hiiiriussiiure. 

W r d  d ie  A n i m o u i u ~ i ~ ~ i r ~ ~ ~ ~ t - L i i s r ~ n ~  init SHuren versetzt, so scheidet 
sich die freie Huniussaure  abiilich wie Kieselaaiire unlijslich ab .  Die  
Aualogie erstrcckt sich :ir~cli dah in ,  da13 unter geeignelen Bedingun- 
gen diese unlosliche S a u r e  rnit Wasser  nielir oder  weuiger bestiiudige 
Sole zu Idderi  verniag, und da8 sic11 durch  Erhitzeu eine ~:lleinisch 
sehr wenig alitioe .\lodifikntion bildet. 

\Vill iiian ein von uuorgauischeu Snlzen freiea Sol oder  eine Sus- 
peosion d e r  Humuss l i t re  bekommen, so kann man naturlich die alka- 
lische Iiumntli isung init Siiuren versetzen und durch langwieriges Di- 
alysieran die S d z e  eutfernen. 

Kiufacher gelaiigt man Zuni Ziel durch  folgendes Verfahren. 
Die Atnmoniunihuni:it-Lbsung w i d  durch Salzsiure im Uberschufi gefiillt. 

Dadurch lcoaguliert die freie 1hrnuss;iure sogleich in zicuilich groben Par- 
tikeln. Zwecks Eiitlernuug dcr Salze wird die Siuw zuerst m i t  salzsiiure- 
haltigem \Vasser ausgewnschen iind danii die Humussiure durch Zentrifugieren 
abgetrrnnt. Man limn nun zienilich leiclit diirch Ausaasclien mit reineni 
Wasser uiid dnimiffolgendcs Zentrifugieren die Salzsaure entfernen. Mit ab- 
nehmcndeni Salzsiiirc-Gehalt beginnt dic Siiure in kolloide Suspension iiber- 
xugehen; dui.c,li langwicrigcs Zcntrifugieren kanii man die Hu m u s s i u r c  



grbBtenteils als Bodensatz abtrennen. Man erleidct jedoch durch die nicht 
sedimentierenden Teilchen einen Verlust an Material. 

a b e r  den Reinheitsgrad, geiiiessen durcli die elektriscbe Leitfahig- 
keit der Suspension, gibt folgende Tabelle 1 AufschluD: 

Zuni Auswaschen von 1 g IIumussaure wurden jedesmal 200 ccm 
M'asser verwendet. 

T a b e l l e  1. R e i n i g u n g  d e r  Humussi iure  d u r c h  Auswaschen.  

Lei t€ihig kei t 
in rez. Ohm Bemerkungen 

Nach dem 1. Auswaschen 
n >> 2. D 

b 3. n 

> )> 4 >> 
B >) 0. n 

)> n 6. > 

m n 7. > 

Die Leitfiihigkeit des Wassers 

2 7 6 . 2 ~  10-5 

1 7 . 4 ~  10-5 

2 . O h  10-5 

1 .osx 10-5 
0.99~ 10-5 

0.85x10-~ 
0.87xIO-*j 
0 . 2 0 ~ 1 0 - 5  

Wa6chwas~ser froi von Humus- 
siure 

do. 
Waschwassser mit kleinen Men- 

gen Humussiure 
Die Humussiiure suspendiert 

sich ziemlicli reichlich in) 
Waseh wasser 

Die Humussiiure sedinientiert 
nur durch anhaltendes Zen- 
trifugieren 

\ 
Aus diesen Messuogcn geht hervor, dnW die Hurnussgure durch 

fortscbreitendes Waschen eineii Grenzwert der Leitfahigkeit YOU ca. 
0.7~10-9 annirnrnt (weun nian die Leitfihiglr'eit des Wassers in Abzug 
bringt) und sornit eioe gewisse LosliEhkeit besitzt. I n  Wssser auf- 
geschlkrnrnt, gibt die Huinussiure eine langsnm sedirnentierende Sus- 
pension, welche bei den folgenden Versuchen benutzt wurde. 

4. D i e  K x i s t e i i z  v o u  I I u m a t - I o n e n  
Die vorhergehenden Uuters~ichuugeu hatteu gezeigt. dab die Al- 

Lalien rnit Hurnussiuren Perbindungen vou nicht-kolloider Natur ein- 
gehen, gaben jedoch keinen AufschluB iiber die Natur dieser Perbin- 
dungen. 

IJa die Siurenatur der Humussaure, wie erwiihnt, i n  neuester 
Zeit bestritteu wurde, h b e  ich, um Klarlieit hierhber zu bekommeo, 
den nachstehenden Versiich angestellt, dem fnlgende Betrschtiing ZU- 
grunde liegt. 

Wenn i n  e iner  HiiWrigeu Lhsung die Leitfiihigkeit einer schwachen 
Hase, z. B. NHd(OH), betrachtet wird, so wird die Leituog durch die 
Ionen NH,' und OH' besorgt. D a  die Dissoziation jedocb schwach 
ist, so wird der 1,eitfihigkeitswert trotz der p a e n  Beweglichkeit der 
OH'-Ionen klein ausfalleu. Setzt man nun die Humussuspension binzu, 
50 kdnnen drei Falle eintreten : 
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1. Die Humussubstaaz bleibt ohne Einwirkung auf die Base. - 
l o  diesem Falle wird die LeitfHhigkeit gleich der Sumine des durch 
den Wnsserzusatz entsprechend verdiinnten Ammoniaks irnd der Leit- 
fiihigkeit der Suspension. 

2. Die kolloide IIuniuvsubstanz ndsorhiert die Base, wodurch 
die Leitliihigkeit verrnindert wird. 

3. Die Hurniissubstanz bildet ein Ammoniumsalz. Trotzderu die 
sehr beweglichen OH'-Ionen durch die weniger beweglichen H u r n a  t -  
Ionen ersetzt werden, muB, dn das gebildete Salz vie1 weitgehender 
tlissoziiert ist als die schwncho Rase, eine \'erniehrung tier Leitfahig- 
keit eintreten. 

Die Versuche wurden etwas abgeanclert 60 nusgefohrt, da13 nbge- 
iiiessene hlengen 0.182-1). Airimoniak einerseits ZLI 100 ccrn einer 
IIuiiiussuspeosion, enthaltend 0.1775 g orgauische Trockensubstatiz, 
andererseits zu reinein Wasser zugesetzt wiirden und die resp. Leit- 
fihigkeiten bei 17O gemessen wurden. Die Resultate sind in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

T a b e l l e  2. 

Nolmalitiit 

- 
0.00357 

0.01030 
0.01345 
0.0 1654 

n 00700 

Leitfahigkeit in rez. Ohm 
tler Wnsser- 1 der Rumnt- 

losing , liisung 

* 2 x 10-8 
65.8 y 10-6 
93.3 x 10-6 
113.3 x 1 0 - 6  
130.1 x 10-fi 
144.9 x 10-6 

9 x 10-6 
216.4 x 
270.8 x 
299.9 x 10-6 
317.1 x 
332.1 x 

Differenz 

- 
150.6 x 
177.5 x 
186 6 x 
187.0 x 10- li 
187.2 x lo-$ 

Die Resultate zeigen, daB die Leitfahigkeit der IIuniatlOsuiig be- 
deutend gro13er ist als die der reineri Ainnroniaklijsring, und wir 
hahen somit hier den dritten Pall. Wir sind daher berechtigt, d ie  
Hehandlung mit Alkali als eine wirkliche Nei:tralisntion zu betrachten 
und die Humiissaure als eine echte S i u r e  anzusehen. Die letzte Ro- 
lumiie der Tabelle enthalt die Difterenz der Leitfahigkeit und zeigt, 
da13 nach Zugabe von G ccni 0.182-n. Ainrnnniak (= 38.27. g 
NHI.  OH) diese konstant wird, und daB also die Humussaiire dnnn new 
tralisiert ist. 

5 .  N e u t r a l i s a t i o n  u n d  A t j u i v a l e n t g e w i c h t  d e r  H u m u s s i i u r e .  
I)a d o n  Liisungeri der Alkalihurnate. welche 0.01 g IIumiis- 

saure pro Liter enthalten, gelbbraun und starker konzentrierte undurch- 
sichtig schwarzbraiiu gefarbt sind, kann man natiirlich die Neutrnli- 
satiou der IIumussaureuuspension nicht durch die gewohnliche Mall- 
nnalyse unter Verwendung von Indicatoren ausiiihren. Zur Bestimmung 



tles Aquivaleotgewichts der HumussHure wurde das von K o h l r a u s c h  ') 
angegebene Verfahren unter Verwendung von L e i t f a h i g k e i t s -  
m e s s u  n g e  n benutzt. 

Es wurde eine kohlenshrefreie 0.00520-vt. Natronlauge bereitet, 
100 ccm davon abgemessen und die Losung portionsweise rnit der  
Rumussiiuresuspension versetzt, wobei jedesnial die Leitfahigkeit ge- 
messen wurde. Es findet dabei Salzbilduog statt, und die rasch 
wandernden OH'-Ionen werden durch die larigsam wandernden H II - 
mat-Ioneu ersetzt, wodurch die Leitfihigkeit abnimmt. Zugleich 
wird durch den Wasserzusatz die Liisung verdunnt, weshalb statt d e r  
epezifischen die aquivalente Leitfiihigkeit hier zu berucksichtigen ist. 

Nachdem die Lauge neutralisiert ist, bleibt, da ja die freie Hu- 
mussgure fast uolijslich ist, die Aquivalent-LeitfBhigkeit lionstant., resp. 
es tritt infolge der Verdunnung der Losung eiiie kleine Steigerong 
ein. Der Punkt, an dem die iiquivalente Leitrlhigkeit am kleinsten 
ist, entspricht soniit der Neutralisation. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegebeo. Die 
Huniussiiuresuspension enthielt 0.0042 g organische Trockensubstanz 
pro Kubikzentimeter. Die Trockensubstanz wurde diircb Trocknen 
des Yraparats bis zum konstanten Gewieht und daon durch den Gliih- 
verlust bestimmt. 

Tabel le  3. Neutralifintion tler Humussgure .  
Die erstc Kolumne enthalt das zugesetzte Volumen H der Suspension in 

ccm, die zweite das Totalvolumen T der Fliissigkeit in ccm, die dritte d a s  
Volnmen v in ccm, mit lo3 multipliziert, in welchem ein Molekul des 
Natriumhydroxyds gelost ist, die viertc die spexifischc Leitfghigkeit in rez. 
Ohm mit 10' multipliziert, die funfte die iiquivalentfihigkeit .= X.V. Die 
Versuche wurden bei 17O ausgefiihrt. 

0 
10 
20 
30 
32 
34 
36 
38 
40 
42 
44 
46 
48 
50 

T 

100 
110 
120 
I30 
132 
134 
136 
138 
140 
142 
144 
146 
148 
150 

V X  103 

192.3 
21 1.5 
230.8 
249.6 
253.8 
257.7 
261.5 
265.4 
269.3 
273.1 
276.9 
280.8 
284.6 
288.5 

x x 10' 

9.762 
6.995 
4.198 
2 385 
2.142 
1.962 
1.825 
1.721 
1.640 
1.602 

n 

187 7 
148.0 
96.88 
59.63 
54.37 
50.55 
47.74 
45.66 
44.1.5 
43.16 

1.584 , 43.87 
1.56 I 43.82 
I .555 44.25 
1.552 1 44.78 

'> s. O s t w a l d - L u t h e r ,  Physiko-chemische Messungen (3. Aufl., Leip- 
zig 1910), S. 494. 



Das zur Neutralisation yon 100 
(= 11.95. lo-" g Natriuru) erforderliche 
suspension betriigt somit etwa 42 ccm. 

ccm 0.00520-n. Natronlauge 
Volumen der Humusslure- 
Dies entspricht einer orga- 

nischen Trockeosubstanzmeuge von 0.1764 g, was einem Aquivalent- 
gewicht von etwa 339 entspricbt. Dieser Wert mu6 auf wenigstens 
so/" als rinsicher betrachtet werden. Ds die Untersuchungen in che- 
mischer Hinsicht oicht tilit bestimmt einheitlichem Material ausgefuhrt 
waren, macht der Wert ,is keinen nnderen Ansprucb, nls die GriiOen- 
ordnung des ,&qiiivalentgewichts auszudrucken. nurch  Fallung einer 
neutralen Natriiimliumatlijsung niit Calciurnchlorid wurde das unlijs- 
liche C a l c i  u m  hiim a t  dnrgestellt. Nach grundlichern Auswaschen 
wurde es analysiert und ergnb als iicliiivnlentgewicht des Humations 
den W-ert 315. 

7 .  D e r  G r e n z w e r t ,  t l e r  u i o l a r e n  L e i t f i i h i g k e i t  d e s  N a t r i i r m -  

Einige Versuche wurden aoch :ingestelk, urn die Aquivalent-Leit- 
fahigkeit des Natriumhuniates bei unendlicher Verdiinnung zii be- 
at,irnmen. %u tiiesen Versuclien wurde eioe mit Hutiiiissaureeuspension 
neutralisierte Nntronlsuge mit Leftfiihigkeits-Wasser ( X  = l.l(kG) in 
einer Serie verdiinnt und die Leitfiihigkeiten bestimmt. Uie Schwierig- 
keiten, eine miil3ig konzentrierte, reine und neutrsle Natriumhumat- 
Losiing hwzustelleu. niachen indessen (lie Ergebnisse etwas unsicher, 
weshnlb sie bier nicht wiedergegeben werden solleu. Die Serie wurde 
YOU v = 128 1 bis r = 2048 1 ausgefuhrt uud ergab als Grenz- 
wert der rnolaren Leitfahigkeit') bei 15" A m  = 83, wiihrend eine 
zweite Serie bei 17" 11, = 90 ergab. Obwohl uicht behauptet 
werden kitnu, da13 diese LBsuogen vollig rein wnren, zeigen diese 
Werte doch, t lnB sich das Natriumhuniat nicht nbnorm, soodern ana- 
log den audereri organischen Natriumsalzen verhalt. 

13ekanntlich hat 0 s t w a l d  *) fiir die Nntriurtisalze der Sauren Be- 
ziehungen zlyischen den1 Anwachsen der Aquivalent-Leitfahigkeit beim 
Verdiinnen und ihrer BasizitHt. gefunden, und zwar so, da13 bei iqui- 
valenten Natriutrisnlzliisiingeii die Zunahme der Leitfahigkeit an- 
nlhernd proportional der Wertigkeit des Anions ist. 

hiimats  untl d i e  B : t s i z i t i t  d e r  H u m u s s a u r e .  

1) Durcli graphiache Extrapolation nach K o h l r a u s c  h (Z. El. (211. 13, 

2) Ph. Ch. 1, 105 [1Y87]; 1,elirb. d. allg. Chcniie, 2. Aufl., 11. Htl., 1. T., S. 696 
333 [1907]) P. o s t w a l d - L u t h e r ,  1. c. S. 481. 

,(3. Abdruck, Leipzig 1911). 



Empirisch wurde gefunden, daS die Differenz A der Aquivalent- 
Leitfiihigkeiten fur v = 32 1 und v = 32 x 25  1 gleich 2 n  x 5 ist, w o  
n die Wertigkeit des Anions bedeutet. 

Es ist mir zwar nicht gelungen, reine Natriunihumat-Losungen 
von geniigend groBer Konzentration zur Bestimmung ron J darzu- 
stellen, ein empirischer Vergleich zwischen den Ergebnissen 0 st-  
w a l d  s iiber dA Aquivalent-Leitfihigkeiten von Natriumsalzen ver- 
schiedener Basizitat und meinen Leitflhigkeits-Kurven des Natrium- 
humats machen es aber sehr wnhrscheinlich, tlaB die Humussaure eine 
d r e i b a s i s c h e  Saure ist. Unter Verwendung des fruher bestimmten 
Aquivalentgewichts der Humussaure 339 wurde dies das Molekular- 
gewicht 1017, also rund lo00 ergeben. 

Uber erneute Messungen mit Humussaure verschicdenen Ur- 
sprungs i m  Zusammenhang mit Elementarnnalysen hoffe ich sp5ter 
berichten zu konnen. 

8. D i e  u n l o s l i c h e  M o d i f i k a t i o n  d e r  H u m u s s a u r e .  

Wird die gereinigte freieHumussaure bei 100°getrocknet,soschwindet 
die geleeartige Masse stark und geht unter Wasserverlust i n  eine 
harte, Epr6de Substanz uber, welche sich leicht zu  einem schwarzen, 
RlEinzenden Pulver verreiben 1aSt. Dieses stellt eine Modifikation 
dar, welche sich mit Wasser nicht in Suspension iiberfuhren lLl3t und 
auch i n  Alkalien nicht direkt 16sIich ist. Durch laugere Einwirkung 
von Alkalien yuillt sie jedoch darin auf und geht teilweise in Losung 
unter Bildung des braungefarbten Alkalihumats I ) .  Dieser langsame 
Ubergang der unl6slichen Modifikation in die liisliche wurde durch 
Leitfahigkeitsmessungen verfolgt. 

Der Versuch wurde folgenderlriaflen ausgefiihrt: 0 1901 g der getrock- 
ncten und gepulverten Hiunussiiure wurden ZII 200 ccm Wasser gefigt, wobei 
sie zu Boden sank, und in einem gut versclilossenen Kolben aus Jenaer Glas 
aufbewahrt. Dann wurden 4 ccm 0.183-n. Ammoniak zugegeben und die Leitr 
filbigkeit von Zeit zu Zeil gemessen. 

Mit dem Steigen dcr LeitfLhigkeit infolge Bildung yon Ammoniurn- 
hurnat wird die anEangs farblose Fltissigkeit braun. 

Die Resultate finden sich in Tahelle 4 (S. 660) vor. Sie 
zeigen, daS die Umwandlung nur sehr langsam verlauft und sich 
auch nach 46 Tagen keineswegs vollzogen hat ,  was sich beim Ver- 
gleich der nus Tabelle 2 entnommenen Werte der Leitfahigkeit bei 
totaler Neutralisation des Ammoniaks ergibt. 

1) Vergl. B e r t h e l o t  uncl S n d r C ,  1. c. 
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T: tbe l le  4. 
U b e r g  a 11 g d e T u n 1 u s 1 i c Ii e n hl  o d i f i k  a t i o  n d e r  H 11 m u s s  a u r e  

i n  A m m o n i  uni- h u m a t .  
Zu YO0 ecin Wasser wurden 0.1901 g Siure und 4 ccm 0.183-n.NH~OH 

zugesetzt. 

Zeit 
nach Zusatz vou NH, 

0 Stunden 
16 )) 

40 D 

1-50 n 
200 >> 

13 Tagen 
15 u 

98 Y 

45 D 

Nach v6lliger Neutrnli- 
sation des Ammoniaks 

Leitfahigkeit 
K.10 in rez. Ohm 

63.3'2 x 1 0 P  
68.82 x 10F6 
75.23 x 1W'i 
95.41 X lo-'; 
99.01 X 

107.64 x 
113.46 X ]OWG 

131.19 x lO-'j 
149.93 X 

316.4 x 

Bernerkungen 

Die 
>> 
R 

>> 
>> 
) 

a 

Y 

n 

LBsung farblos 
n schwach gelb 
D deutlich gelb 
)) braungelb 
%> dunkelbraun 

)) schwarzbraun, 
undurchsichtig 

>> D 

n n 
2 D 

Z u s nni m e n  f as s u ng. 
1. Es wurden die versehicdenen Ansicliten iiher die Natur tler Humus- 

sknre kuiz  besprochen. 
2. Die Griinde gegen die Auffassung, daB die Einwirkung von Alkalien 

auf die Humussiure als eine Peptisation zu betrachten ist, nnd die nicht-kol- 
loide Natur der Alkalihumate wurden erwiihnt. 

3. Die Darstellung eiiier von I<olloiden freien Ammoniumhumatl6sung, 
sowie die Zubereitung einer von Salzen freieu Suspension der Humussiure 
wurden besprochen. 

Es wurde durch 1,eitfihialteitsmePsungell nnchgewiosen, daB die Ein- 
wirkung von NH,OH nu! die Humussinre als eine wirkliclle Salzbiltlung xu 

betrachten ist. 
5. Es wurde die Neiitraliaatiou von Natronlauge durch HumussPure 

mittels Leitfahigkeitsbestiirnungen verfolgt und  das iquiralentgewicht dcr 
Humusshre  annihernd anf 339 bestimmt. 

6. Die LeitELhigkeitsmessungen von Nntriumhumat baim Verdiinncn 
machen es nahrscheinlich , daB die Humusshre  eine dreibasische Saure ist. 

7. Der Ubergmg einer in Alkalien unl6slichen, durch Trocknen ent- 
standenen hlodifikation der Htimussiure in die gexBhnliche unter lingerer 
Einwirkung von Ammoniak mnrde stutliert. 

U p s n l a ,  Cherniaches Universitatslaboratoriurn, Jnnuar 191 3. 

I) ;\us Tobelle 2 ent.uommen. 

4. 

- .- .- -. . - 




