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UBER DIE BILDUNG DER HUMINSTOFFE

Die Zusammensetzung der organischen Substanz im
Boden ist sehr komplex, da nach dem Absterben der
in und auf dem Boden lebenden Organismen sehr
verschiedenartige organische Stoffe in den Boden ge-
langen. Diese bestehen aus sehr zahlreichen chemi-
schen Verbindungen.

Es sieht demnach zunéchst so aus, als wire es ein
vergebliches Bemiihen, die Verdnderungen zu stu-
dieren, die mit allen diesen in ihrer chemischen Kon-
stitution so verschiedenen Verbindungen vor sich
gehen. AuBerdem weil man_aus dem Studium der
Reaktionen dieser Substanzén, daBl sie verschiedene
Umwandlungsprodukte ergeben.

Im Hinblick auf die Bildung einer wichtigen Stoff-
gruppe des Humus, den Huminstoffen, kommt man
weiter, wenn man sich zuerst einmal ein Bild davon
macht, welche Gruppen von den im Boden befind-
lichen Substanzen hauptsichlich umgesetzt werden.
Es ist zunidchst notwendig, von einer allgemeinen
Betrachtung auszugehen.

Schematisch lassen sich die Vorginge, wie in Bild 1
gezeigt, zusammenfassen; hierbei werden selbst-
verstdndlich nicht alle Umwandlungsprodukte be-
riicksichtigt, sondern zur Hauptsache nur diejenigen,
die bei der Bildung von Huminstoffen von Bedeu-
tung sind.

Die organische Trockensubstanz aller Organismen
setzt sich vornehmlich aus Kohlenhydraten und
EiweiBstoffen zusammen. Bei Tieren liberwiegen die
EiweiBstoffe, bei den Pflanzen meistens die Kohlen-
hydrate. In den Pflanzen st fiir unsere Betrachtun-
gen das Lignin ein weiterer Bestandteil. Zahlreiche
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Bild 1: Schematische Darstellung der Umsetzung der wich-
tigsten organischen Stoffe im Boden.
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Untersuchungen mit den verschiedensten Bestand-
teilen aus Organismen haben nun gezeigt, dafl Koh-
lenhydrate und Eiweif3stoffe von den Mikroorganis-
men verhéltnismiBig rasch abgebaut werden kon-
nen. Der Abbau des Lignins erfolgt langsamer. Die
in den Boden gelangenden Kohlenhydrate und
EiweiBstoffe werden also von den Mikroorganismen
und in beschriankterem Umfange auch von den tie-
rischen Bodenbewohnern zum Aufbau ihrer eigenen
Korpersubstanz verbraucht. So wird eine urspring-
lich vorhandene EiweiBart als Nahrung durch Ab-
bau in ihre Bestandteile zerlegt und dann im Stoff-
wechsel des aufnehmenden Organismus als eine an-
dere wieder aufgebaut. Ahnlich verhilt es sich mit
den Kohlenhydraten.

Der Stoffwechsel ist der Energielieferant fiir die
Lebensfunktionen. Die Energie wird durch Oxy-
dationen erzeugt; bei diesen Vorgéngen entstehen |,
daher Umwandlungsprodukte, die je nach den
energieliefernden Prozessen unterschiedlich sind; es
werden vorwiegend sauerstoffhaltige Kohlenstofi-
verbindungen, wie organische Sduren, oder das End-
produkt der Kohlenstoffoxydation, Kohlendioxyd,
sowie aber auch andere Endprodukte des Abbaus,
wie Ammoniak, gebildet.

Fir das Studium des Humus sind weiterhin noch
verschiedene Stoffwechselprodukte der Mikroorga-
nismen von besonderem Interesse; hierher gehoéren
vor allem die angefiihrten Polysaccharide, die Poly-
uronsduren und einige chinoide Stoffwechselpro-
dukte.

Im Verlaufe der Umwandlung der organischen Stoffe
im Boden erleidet auch das Lignin einen Abbau
(Bild 2).

Die Zahlen geben die Ergebnisse eines Versuches
wieder, der mit Weizenstroh bei ca. 90 %/ relativer
Luftfeuchtigkeit und 28° C als Modellversuch durch-
gefiihrt worden ist (1). Bei den Abbaureaktionen
des Lignins sind die Mikroorganismen nicht in dem
AusmaBe beteiligt wie bei dem der Kohlenhydrate
und EiweiBstoffe. Nachdem das Lignin, hauptsich-
lich durch die Tétigkeit der Mikroorganismen, aus
dem Verband der es umgebenden Stoffe heraus-
gelost ist, wird es dem Abbau durch Oxydations-
reaktionen zuginglich. Dies trifft insbesondere dann
zu, wenn eine sehr wesentliche Verdnderung am
Molekiil des Lignins stattgefunden hat, wenn nam-
lich die Anzahl der Methoxylgruppen verringert
worden ist. Diese Reaktion erfolgt vermutlich en-
zymatisch durch die Mikroorganismen, da sie bisher
in vitro nur unter viel schérferen Bedingungen ge-
lungen ist. Durch die Spaltung der Methyldther ent-
stehen Phenole, deren leichte Oxydierbarkeit be-
kannt ist.

Analysiert man nun nach verschiedenen Zeitabstin-
den die in iliblicher Weise mit Schwefelsdure isolierte
Ligninfraktion aus den Rotteprodukten, so nimmt
der Stickstoffgehalt, d. h. der Einbau stickstoffhal-
tiger Verbindungen mit der Abnahme des Methoxyl-
gehaltes zu.
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Phenolédther reagieren bekanntlich unter den in der
Natur gegebenen Temperatur- und pH-Bedingun-
gen nicht mit den in diesem Falle moglichen Stick-
stoffverbindungen. Dieses vermdgen nur Chinone,
die durch Oxydation der Phenole entstanden sind.
Durch systematische Untersuchungen der Stoffklasse
der Phenole und Chinone haben wir einen Einblick
in die bei der Oxydation ablaufenden Reaktionen
erhalten. Im Laufe dieser Untersuchungen sind wir
auf Reaktionsmoglichkeiten aufmerksam geworden,
die beim Studium der Bildung der Huminstoffe bis-
her noch keine Bertlicksichtigung erfahren haben,
und iiber die an anderer Stelle berichtet werden
soll.

Als stickstoffhaltige Verbindungen fiir die Bildung
der Huminstoffe kommen hauptsichlich Ammoniak,
Aminosduren und Eiweifistoffe in Betracht. Von den
aus Boden isolierten Huminsduren lassen sich daher
auch, je nach Bildungsbedingungen, Aminosiuren in
verschiedenen Mengen abspalten.

Nach dem bisher Gesagten kénnen Huminstoffe ent-
stehen, indem die im Laufe der Oxydation von
Lignin entstehenden Verbindungen mit Ammoniak,
Aminosduren oder Eiweifistoffen kondensieren. Da
der Einbau stickstoffhaltiger Verbindungen schritt-
weise vor sich geht, besteht ein kontinuierlicher
Ubergang von Lignin, {iber dessen Abbauprodukte
mit steigendem Stickstoffgehalt, zu den Humin-
sduren. Hierfiir sprechen ausfiihrliche, von uns
durchgefithrte Untersuchungen (1).

Der aufgezeichnete Weg ist nur einer der moég-
lichen, nach den bisherigen Erkenntnissen wahr~
scheinlich jedoch der wichtigste. Viele Befunde spre-
chen dafiir, dafl auch iiber die Zucker bzw. deren
Spaltprodukte, liber einige Aminosduren wie ins-
besondere iiber chinoide Stoffwechselprodukte der
Mikroorganismen noch weitere Bildungsmoglich-
keiten bestehen. Die anderen Wege sind in dem an-
gegebenen Schema nicht erwihnt.

Von der stofflichen Seite her k6nnen wir nach SCHEF~
FER die Huminstoffe in die bereits in Bild 1 angegebe-
nen, verschiedenen Sduren und Humine einteilen,
wihrend die anderen dort aufgefiihrten Substanzen
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Bild 2: Relative Abnahme der Holozellulose und relative
Zunahme des Lignins wahrend der Verrottung.
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Bild 3: Bildungsmoglichkeiten der Huminsduren aus Lignin.

zu den Nichthuminstoffen gehoren. Alle diese Stoffe
sind Bestandteile des Humus.

Mit der Bildungsméglichkeit von Huminstoffen aus
verdndertem Lignin, d. h. aus phenolischen Verbin-
dungen als Modellsubstanzen, haben sich schon vor
ca. 30 Jahren zuerst ELLER (2) und dann ErpTMan (3)
und nach diesen auch verschiedene andere Autoren
(4) beschiftigt. In den meisten Fillen sind Di- bzw.
Triphenole wie Hydrochinon, Brenzcatechin, Pyro-
gallol u. a. in alkalischen Losungen zwischen pH 9
und 11, in Natronlauge oder Ammoniak oxydiert
worden. Die starke Alkalitét entspricht aber keines-
wegs den in der Natur herrschenden Bedingungen.
Diesen Untersuchungen haften aufler diesem Mangel
auch noch andere Unvollkommenheiten in Bezug auf
die Endprodukte der Reaktionen an. Wir haben
daher zunichst noch einmal ausfiihrlich die Oxy-
dation auch bei verschiedenen substituierten Chino-
nen untersucht (5), da die Bausteine wie auch die
Abbauprodukte des Lignins bekanntlich aliphatische
Seitenketten enthalten.

Eine zusétzliche Schwierigkeit, die vorher aus dem
Wege gerdumt werden muBte, ergab sich daraus, daf3
die Bausteine des Lignins bzw. deren Abbauprodukte
Ather verschiedenartiger Phenole sind. Es war noch
die Frage zu kldren, ob die Umwandlungsreaktionen
der verschiedenen, moéglichen phenolischen Verbin-
dungen auf verschiedenen Wegen verlaufen oder ob
eine Vereinfachung dadurch moglich ist, da die
Reaktionen an einer Stelle iiber eine einzige Zwi-
schenverbindung gehen. Ohne auf ndhere Einzelhei-
ten einzugehen, diirfte auf Grund der vorhandenen
Literatur und eigener Untersuchungen (5) durch das
folgende, kurze Schema nach dem augenblicklichen
Stand eine Begriindung dafiir gefunden worden sein,
daf zum mindesten ein Teil der Oxydation {iber
eine einzige Zwischenstufe verlduft. Bei verschie-
denen Modellsubstanzen konnte diese Zwischenstufe
identifiziert werden (Bild 3).

In weiteren Modellversuchen mit mdéglichen Abbau-
produkten des Lignins, die im Boden nachgewiesen
sind, lieB sich die letzte Oxydationsstufe ebenfalls
fassen.
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Dies wire niemals gelungen, wenn nicht neue Wege
zur Herstellung von Modellsubstanzen von Humin-
sduren beschritten worden wiren. Durch enzyma-
tische Oxydation derartiger moglicher Abbaupro-
dukte von Lignin (Protocatechusiure, Gallussiure)
erhélt man bei pH-Werten zwischen 4,5 und 6,5 in
Gegenwart von EiweiBstoffen Modelle von natiir-
lichen Huminsduren (6). Die Bedingungen der Bil-
dung sind somit denen in der Natur weitgehend an-
gepalBit und auch die gebildeten Huminsiduren unter-
scheiden sich mit den bisher bekannten Methoden
nicht von den natiirlichen: Es sind ebenfalls Sphéro-
kolloide, sie zeigen das gleiche Verhalten in der
Ultrazentrifuge und besitzen ebenfalls das gleiche
optische Verhalten im ultravioletten, sichtbaren und
infraroten Teil ihres Spektrums. Die abspaltbaren
Aminosduren entsprechen d&€hen des zugesetzten
Eiweiles. Durch diese Untersuchungen gelangten
wir auch zu Vorstellungen iiber den Einbau des
Stickstoffs.

Die aufgezeigten Ergebnisse mogen vielleicht den
Anschein erwecken, daB die Arbeiten tber die Bil-
dungsmoglichkeiten der Huminséduren aus Lignin zu
einem gewissen Abschlufl gebracht sind. Es sind je-
. doch noch verschiedene Fragen offen. So ist noch
keine Klirung iiber den Einbau des ,schwer ver-
wertbaren oder ,heterocyclisch gebundenen“ Stick-
stoffs in das Molekiil der Huminsduren erfolgt. Es
gelang bisher nur, diesen als Indolkérper papier-
chromatographisch (7) nachzuweisen. Wie diese In-
dolkoérper sich bilden oder woher sie stammen, ist
noch unbekannt.

Tatsache ist ferner auch, dafl der zunichst ,schwer
verwertbare, heterocyclisch gebundene“ Stickstoff
langsam in eine verwertbare Form tibergefiihrt wird,
da er sich sonst im Boden anreichern und der Humus
im Verlaufe der Zeit eine grgiebige Quelle fiir stick-
stoffhaltige Heterocyclen sein miilte. Vielleicht er-
hilt man bei Untersuchungen iiber den Abbau der
Huminstoffe auch weitere Aufschliisse iiber deren
Bildung. Der Humus, insbesondere seine Fihigkeit,
als ,langsam flieBende Stickstoffquelle“ zu wirken,
wird mit der alten Kraft des Bodens in Zusammen-
hang gebracht. Die Bearbeitung dieses Problems ist
auch fiir die Grundlagenforschung auf dem Gebiet
der organischen Stoffe im Boden eine der wichtigsten
Aufgaben. Sie ist infolge der vielen zu beachtenden

Wolfgang Flaig und Horst Séchtig

Faktoren schwierig. Eine der vielen Voraussetzun-
gen fiir die Losung dieses Problems ist jedoch die
Kenntnis liber die Bildungsmoéglichkeiten der Hu-
minstoffe.
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EINIGE GRUNDLAGEN ZUR FRAGE DER KRUMELBILDUNG

Die Hohe des Ertrages unserer Nutzpflanzen hingt

weitgehend von der physikalischen Beschaffenheit

des Bodens ab. Zu dem Problem der Beeinflussung
der physikalischen Bodeneigenschaften kann die

Grundlagenforschung einige Beitrége liefern. In die-

ser kurzen Abhandlung kann nur auf einige Befunde

aufmerksam gemacht werden.

Die Kriimelung eines Bodens wird von dem
Verhiltnis der groberen zu den feinsten Antei-
len (Tonfraktion) und deren Eigenschaften sowie
von der
Artund Menge der organischen Stoffe des Bodens
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beeinflufit. Von den feinsten Teilchen sind insbeson-
dere diejenigen bedeutend, die kolloide Dimensionen
besitzen. Hierher gehoren die Tonminerale, ferner
einige oxydische Eisen- und Aluminiumverbindun-
gen und bestimmte Formen der Kieselsdure.

Wichtige Eigenschaften organischer Kolloide

Unter den organischen Stoffen befinden sich mikro-
bielle Stoffwechselprodukte wie Schleimstoffe, die
nach der heutigen Erfahrung fiir die Kriimelung be-
sonders wichtig sind. Die Chemiker beschreiben sie
als fadenformige Molekiile, deren Verhéltnis von




