nachwies, innerhalb weniger Tage auf das Zehn-
bis Zwanzigfache im Vergleich zum umgebenden
Boden vermehren. Wo Fruchtfolge und Bodenver-
hiltnisse es erlauben, mag man solche Mulchdek-
ken erst im Friihjahr einarbeiten, weil durch sie
schidliche Einfliisse des Frostes auf die Boden-
fauna wesentlich verringert werden (Horr und
LiINDER, 4).

Ganz allgemein darf gesagt werden, dafl jede Ver-
sorgung des Bodens mit den in der Landwirtschaft
uUblichen organischen Diingemitteln und Abfall-
produkten die Regenwiirmer glinstig beeinflussen
wird. Erfolgt aber in den nachfolgenden Jahren
keine Wiederholung (Stallmistdlingung ist z. B. in
den Betrieben nur jedes dritte Jahr iiblich), dann
sinkt die Population infolge Nahrungsmangels
wieder auf die frithere Stufe zuriick, Mit den iib-
lichen Diingungsmethoden wird man somit die Re-
genwiirmer des Ackerbodens auf die Dauer kaum
vermehren koénnen. Setzt man aber voraus, daB
die Téatigkeit der Wiirmer durch Erzeugung von
nihrstoffreichen Kotkriimeln, durch Offenhalten
und Neuanlage waage- und senkrechter Gangsy-
steme, durch Vermischung von Krumen- und Un-
tergrundboden eine Bodenverbesserung darstellt,
wie dies in einer {iberaus reichhaltigen Literatur
nachgewiesen ist, so wird man bedauern, daB zur
Zeit die mechanische Bodenbearbeitung durch den
Menschen die Wirksamkeit der Bodentiere bei wei-
tem in den Schatten stellt. Dies war keineswegs
immer so. In den Zeiten der Dreifelderwirtschaft
dirfte die Bedeutung der Regenwiirmer eine weit
hohere gewesen sein. Wihrend der ausgedehnten
Brachezeiten konnte sich im ungestérten Boden
ein reiches Leben entfalten. Das dabei im Boden
entstandene Gangsystem war unerldfllich fiir die

Durchliiftung des Bodens und die damit verbun-
dene Titigkeit stickstoffbindender Organismen, von
denen der Bracheerfolg abhing.

Eine solche Bedeutung haben Regenwiirmer und
andere Bodentiere heute in Mitteleuropa kaum
mehr. Auf vielen Kulturbéden ist eine einschnei-
dende Artenverarmung eingetreten. Doch ist es
trotzdem moéglich, aus den vorhandenen Tieren
ansehnliche und wirksame Bestinde aufzubauen,
wenn man die Erndhrungsgrundlage der Boden-
fauna im Walde, die natiirliche, andauernde Streu-
decke, in den Vegetationspausen sinngemifli an-
wendet. Zum Gliick sind unsere modernen techni-
schen Hilfsmittel (Mihdrescher, Feldhicksler und
Schlepperanbaugerite) besonders geeignet, diese
bodenpflegerischen MaBnahmen leicht und nach-
haltig zu bewiltigen.
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Zur Chemie der Huminsiurenbildung

Bemerkungen zur Autoxydation von Hydrochinon in neutraler

und schwach saurer Lésung

Die Autoxydation von Phenolen, insbesondere von
Hydrochinon zu huminsduredhnlichen Produkten
hat als Modellreaktion fiir den Humifizierungs-
prozef immer wieder das Interesse der Humus-
chemiker erregt. Im wesentlichen wurde diese
Reaktion bisher in alkalischem Milieu untersucht.
Nach Screrrer und Mitarbeitern (3, 4) sowie
ZiecaMaNN (B) erfolgt in schwach saurem bis
neutralem Bereich ohne die Anwesenheit von
Katalysatoren keine Oxydation von Hydrochinon
durch Luftsauerstoff zu Huminsduren. So heifit es
bei ScuerrFer und KrorL (3): ,Besonders augen-
fallig war der katalytische Einflu von Quarz auf
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die Oxydation von Hydrochinon durch Luftsauer-
stoff zu Huminsduren. Diese Reaktion verlief durch -
die Anwesenheit von Quarz entgegen allen bis-
herigen Erfahrungen im schwach sauren bis neu-
tralen Bereich.*

RenpERs und DiNceEMANns (2) untersuchten die pH-
Abhéngigkeit der Sauerstoffaufnahme bei der
Hydrochinonoxydation im Bereich pH 6,93 bis 7,88,
Die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme, die
als Maf3 fiir die Geschwindigkeit der Oxydation
genommen wird, ist danach dem Quadrat der OH-
Ionenkonzentration proportional. Es erfolgt also
zumindest im neutralen Bereich eine Oxydation
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Bild 3: Autoxydation von Hydrochinon in Phosphatpuffer
in Gegenwart von Kieselsdurepriparaten.

1: ohne Kieselsdure

2: mit Kieselsdurepréiparat 657
3: mit Kieselsdurepridparat 7729
a) bei pH 7,0

b) bei pH 6,0

tung sein, solange in dem betreffenden System
keine Konkurrenzreaktionen mit gréBerer Ge-
schwindigkeit ablaufen.

Nachdem sich gezeigt hat, daB auch ohne die An-
wesenheit von Kieselsdure im Gebiet unter pH 7
Autoxydation von Hydrochinonen mit meBbarer
Geschwindigkeit stattfindet, miissen die Unter-
schiede zwischen dem Ablauf der Reaktion ohne
Kieselsdure und der von ZiECHMANN beobachteten
Reaktion in Gegenwart von Kieselsdure genauer
erfaBt werden. Dazu ist die spektrographische
Methode besonders geeignet.

Es wurde die Anderung der Spektren von Hydro-
chinonlésungen mit und ohne Kieselsdurezusatz bei
gleichem pH-Wert miteinander verglichen. Dabei
wurden handelsiibliche Kieselsdurepriparate (Pri-
parate 657 und 7729 der Firma Merck, Darmstadt,
und 13712, 13719, 18642 und 18643 der Firma
Riedel de Haén) ohne besondere Vorbehandlung
verwendet (5 g Kieselsdure auf 100 cm?® Reaktions-
16sung).
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Bild 4: Autoxydation von Hydrochinon in Phosphatpuffer
in Gegenwart von Kieselsdurepréiparaten.

1: Kontrolle, pH 6,00

2: Préparat 13 719 unbehandelt, pH 6,05

3: Prdparat 13 719 mit HCl eisenfrei gewaschen,
pH 6,00

4: Praparat 7 729 unbehandelt, pH 6,05

5: Prédparat 7729 mit HCI eisenfrei gewaschen,
pH 5,85
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Das Bild 3 zeigt die Spektren von 2prozentigen
Hydrochinonlésungen mit und ohne Kieselsdure-
zusatz bei pH 6,0 und pH 7,0 nach 24stiindigem
Stehen an der Luft. Bei pH 7,0 fallen die Kurven
der Ansidtze mit Kieselsdure praktisch mit der Kon-
trolle ohne Kieselsdure zusammen, wihrend bei
PH 6,0 eine eindeutige Wirkung der Kieselsdure-
priparate im Sinne einer Erhéhung der Bildung
gefiarbter Produkte zu beobachten ist. Die Extink-
tionen dieser Ansitze mit. Kieselsdure sind etwa
doppelt so groB wie diejenigen der Kontrolle. Die
untersuchten Kieselsdurepriparate zeigen auch
untereinander Unterschiede in der Wirksamkeit.

Alle wirksamen Kieselsdurepriparate enthielten
Eisen. Um zu priifen, wieweit der Eisengehalt fiir
die Wirksamkeit verantwortlich zu machen ist, wur-
den die am stidrksten eisenhaltigen Préiparate 7729
und 13 719 mit halbkonzentrierter Salzsdure eisen-
frei und anschlieBend mit Wasser chloridfrei ge-
waschen. Die eisenfreien Priparate beschleunigen
die Dunkelfdrbung der Hydrochinonlésungen bei
pH 6,0 nicht mehr (Bild 4). Sie zeigen vielmehr
eine Hemmung der Verfirbung gegeniiber der Kon-
trolle ohne Kieselsdure, Die Ursachen dieser Hem-
mung sind noch nicht gekldrt. Bei dem gereinigten
Préparat 7729 diirfte die schwichere Verfiarbung
unter anderem auf die Erniedrigung des pH-Wertes
der Reaktionslésung durch das Kieselsdurepréparat
zurlickzufiihren sein. Es muB auch mit der Mog-
lichkeit gerechnet werden, daBl eine schwichere
Absorption der Reaktionslésung nicht in jedem
Falle durch eine kleinere Reaktionsgeschwindigkeit
verursacht worden sein muB, sondern auch durch
eine Adsorption gefdrbter Oxydationsprodukte
durch die zugesetzten Kieselsdurepridparate be-
dingt sein kdnnte.

Eine spezielle Wirkung der Kieselsdure auf die
Autoxydation von Hydrochinon, wie sie in der
Literatur beschrieben wird, konnte unter den ge-
nannten Bedingungen im neutralen und schwach
sauren Gebiet nicht festgestellt werden. Die Reak-
tion zeigt jedoch — wie bekannt — eine starke
Abhingigkeit vom pH-Wert der Reaktionslésung
und vom Eisengehalt. Beide Faktoren kénnen durch
technische oder natiirliche Xieselsdurepriparate
beeinflut werden.
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