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Wydzielanie kwasoéw préchnicznych odbywa sie przewaznie na drodze
ich ekstrakeji réznymi odczynnikami nieorganicznymi, a nastepnie po-
przez zmiane pH, chromatografie kolumnowsg i bibulowsg, elektroforeze
lub za pomocg ultrawiréwki rozdziela sie kwasy préchniczne na roézne
frakcje.

Otrzymane w ten sposéb kwasy poddawane sg dalszym badaniom che-
micznym i fizyko-chemicznym.

Obecnie stosowana jest szeroko metoda ekstrakeji zwigzkéw proch-
nicznych $rodkami obojetnymi. Przy tej metodzie oznacza sie jedynie we-
giel i azot w poszczeg6lnych frakcjach. Ma ona duze zastosowanie w prak-
tyce rolniczej, nie pozwala jednak na prowadzenie badan nad ich budows.

Rozdzial i wydzielanie kwaséw préchnicznych jest pracg bardzo zmud-
ng, a dla niektérych prébek glebowych jest czasem niemozliwa do wyko-
nania, tym bardziej ze do badan chemicznych konieczne jest uzyskanie
od 20 do 50 g bezwodnych i bezpopielnych kwasoéw préchnicznych.

Trzeba réowniez podkresli¢, ze rozfrakcjonowane kwasy préchniczne
w oparciu o metody klasyczne i ich oczyszczenie nie dawalo w wyniku
koncowym substancji czystej, ale zawsze mieszanine zwigzkow o zblizo-
nym sktadzie elementarnym i podobnej budowie. Wszystkie jednak bada-
nia chemiczne potwierdzajg aromatyczny charakter tych zwigzkéow.

Aromatyczny charakter kwaséw prochnicznych pozwala przypuszczaé,
ze ich pochodne powinny mieé¢ rézng rozpuszczalnosé, co umozliwiloby
ich rozdzial przez krystalizacje w réznych rozpuszczalnikach organicz-
nych.
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Najtatwiejsze jest otrzymanie pochodnych bromowych i nitrowych.
Ich otrzymanie przebiega z bardzo duzg wydajnosScig i nie powoduje zad-
nych zmian w budowie poza wprowadzeniem podstawnikéw. Jedyna trud-
noscig byto znalezienie odpowiednich warunkéw bromowania i nitrowania
oraz zastosowania odpowiedniego $rodowiska.

Wstepne proby bromowania nasunety przypuszczenie istnienia zwigz-
kow aromatycznych wielopierscieniowych. Dlatego cato$¢ reakeji bromo-
wania i nitrowania prowadzono stosujgc metodyke dla pochodnych an-
tracenu.

Do préb uzyto kwaséw huminowych brunatnych i kwaséw hymatome-
lanowych z czarnej ziemi kujawskiej, torfu niskiego i wegla brunatnego.
Wydzielone kwasy zostaly wysuszone w 50 °C w prézni nad P,Os.

Bromowanie bromem prowadzono w metanolu (99,8%), w temperatu-
rze jego wrzenia, do zaniku wydzielania sie bromowodoru stosujgc pro-
porcje: 1 g kwasu préchnicznego, 5 ml metanolu i 2,5 g bromu. Po za-
konczeniu bromowania roztwér metanolu odsgaczono na gorgco, odmyto
goragcym metanolem i rozdzielono na poszczegdlne frakcje. Wydzielone
frakcje poddano na goraco ekstrakcji zmieniajgc rozpuszezalniki orga-
niczne. Tg droga uzyskano ze zmienng wydajnoscig 10 do 30 zwigzkow,
roznigcych sie barwg i rozpuszczalnoscia.

Nitrowanie przeprowadzono w zawiesinie kwasu octowego lodowatego
stosujac nastepujgca proporcje: 1 g kwasu préchnicznego, 4 g kwasu oc-
towego lodowatego i 1,5 g kwasu azotowego (1,45). Nitrowanie prowadzo-
no w temperaturze 100 °C przez 5 godzin. Roztwér kwasu octowego lo-
dowatego przesgczono na gorgco, odmyto gorgcym kwasem octowym lo-
dowatym i poddano krystalizacji. Uzyskane produkty rozfrakcjonowano
stosujac ekstrakcje na gorgco za pomoca réznych rozpuszczalnikéw or-
ganicznych. Podobnie jak przy pochodnych bromowych wiedzielono tg
drogg wiele zwigzkéw o roéznej rozpuszczalnosci i barwie.

Roéwnoczesnie w celu potwierdzenia przydatnosei bromowania i ni-
trowania do rozdzialu zwigzkéw préchnicznych przeprowadzono te reak-
cje na torfie niskim i weglu brunatnym, zachowujac podany poprzednio
stosunek bromu i kwasu azotowego oraz ten sam tok postepowania przy
rozdziale poszczegdlnych zwigzkéw.

Do badan wzieto tylko niektére frakcje pochodnych bromowych i ni-
trowych. Wyniki analiz przedstawiono w tabelach 1 i 2.

Na podstawie przeprowadzonych oznaczen mozna stwierdzi¢, ze bro-
mowanie i nitrowanie pozwala na wydzielenie substancji organicznych
0 bardziej prostej budowie. Wszystkie wyodrebnione zwigzki sg bezpo-
pielne, a pochodne bromowe s bezazotowe. Przewaznie sg to zwigzki
wielopier$cieniowe typu chinoidowego z grupami hydroksylowymi, me-
toksylowymi i jedna grupa karboksylowa.



%03

Bromowe pochodne kwaséw préchniczaych -

Bromo derivatives

of humic acids

Tabela 1

N; &b . ’{empe{a’- Sktad elementarny Cigzar
Ei Rodzaj kwasu Typ g]t.ebykqué :ﬁ:ni?- Elementary composition czg8- Barwa Wzér sumaryczny
San- Acid  garumex - lMolting tecz. Colour Summary formula
ple Soil type or kind | tempe- Molec.
Nr. rature c H 0 Br 0085 c-0 weight
1 |brunatny kwes huminowy | torf niski 280-5°R | 49,00| 2,72|28,42 |19,86{0,00| 13,52 405 brezowa Cl5H702Br.COOE.(OH)3
brown humic acid lowmoor peat brown
2 ll;r\umtﬁy kwas hgmino'y tl:{zarnakziemia p 350° |48,50( 2,49{29,32 |19,79(0,00| 13,72| 405 grqzowa C15H0pBr. COOH. (0H) 5
rown humic aci ujawska - Kuja rown
blgck earth ! 'y‘
kwas hymatomelanow, torf niski 260° B |45,64| 1,82(31,28 |21,26(0,00| 14,2 390 ciemno-brgzowa C14Hz0,Br.COOH. (OH
3 hy:latoielanic acidy lowmoor p;at > ! ! ! ! 2 ? derk browg " 147572 ¢ )3
4 | kwas hymatomelano wegiel brunatn: 217-21°R | 47,85| 2,58|34,12 15,45|6,92| 13,20 430 jasno-brgzowa C1cH,40,Br.COOK.0CHz . (OH
hymatog:enlenic ac:i‘i'y brgwn coal 7 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ight brown 15%4%2 3 ¢ )5
5 | brunatny kwas huminowy | wegiel brunatny 290° R | 44,56 1,78|33,24 | 20,42{0,00| 14,58 395 pomarajiczowa Cy4H,0,Br.COOH. (0H),
brown humic acid brown coal orange
Nitrowe pochodne kwaséw préchnicznych - Nitro derivatives
Nr Tempera+ Sktad elementarn; Ciezar
=] t top y
§6b Rodzaj kwasu Typ gleby bads nienia’ Elementary composition cz88- Barwa Wzér sumaryczny
Sam- Acid gatunek Melting * tecz. Colour Summary formula
ple Soil type or kind tempe- Molec.
Kr. rature | © H 0 N |ocHs [ €-0 weight
1 |brunatny kwas huminow torf niski 150-5° 2,28 2,58 | 41,30(3,92 | 0,00 | 15,62 60 -z61t CycHe 0. .COOH. (0!
brown h{mic acid 7 lowmoor peat 2 2 23013, ’ ” ’ ;i:;gy:llo: 1550210z COOH. { B)j
2 g;z:;tgimli::e:clizgminowy ﬁlzl?::gk:i_em%:j“y 190° R |51,85| 2,41 41,93(3,81 0,00 | 16,12 | 360 gé;ﬁng;ﬁ:gzowa €15H50,.N0,.COOH. (0H)3
black earth
3 |kwas hymatomelano torf niski 158-60° |54,85| 2,8 8,58 2 (8,42 | 14,84 ] ~b. . . .
bymatqﬁlanic scid lowmoor peat 48| 2,85 38,3813,72 |8, ! 3B ‘{gﬁ‘{ braaore C15H502N0. COOH. 0CH . (Ok),
4 |kwas hymatomelanowy wegiel brunatny 215° R [53,00| 2,78| 40,60|3,62 | 7,85 [ 14,58 | 390 asno-brazowa Cy5H,05N0, . COOH. OCH3 .« ( CH,
hymatomelanic acid brown coal ! ! ’ ’ ! ’ iight broo‘wn 15747272 3 ¢ )3
P

R - temperstura rozkladu - decomposition temperature

- temperatura topnienia lub rozkiadu powyzej 3500C (granica oznaczalnodci) - melting or decomposition temperature above 350°¢
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Tabela

Bromowe pochedne z torfu, wegla brunatnego i czarnej ziemi kujawskiej - Bromo derivatives of peat,brown coal and Kujawy black earth

2

¥2b- Temperatu- .Sktad elementarny Cigzar
Pki Typ gleby byd¢ gatunek |ra topnie- Elementary composition :ZQ:- Barwa %z4ér sumaryczny
P . nia .
gig- Soil type or kind M%lting _ Mgiec. Colour Summary formula
Nr. reigbe” C H 0 or | OCH; [ g.o | weight
1 torf niski 220-5°R | 93,11 | 2,83 | 22,41 | 21,15 | 8,00 | 14,40 390 jasno-zotta C1¢Hs 05Br.COOH.OCHz . (OH
lowmoor peat ’ ! ! ’ ! ! ight yellow 155572 3 ¢ )2
2 | torf niski 119-21° | 49,25 | 2,35 | 27,75 | 20,65 | 0,00 | 15,10 390 261ta - yellow C15HgO0pBr - COOH. (OH),
lowmoor peat
3 wegiel brunatny 250° R | 55,10 | 4,22 | 25,56 | 15,12 | 0,00 | 10,73 520 brgzowa - brown 023H1803Br.COOH.(OH)3
brown coal
4 wegiel brunstn 185-90° 3 2 | 19,03 | 20,10 | 0,00 | 14,02 400 jasno-brgzowa C 0zBr. (04
b?%wn coal o S 55 % ! ! ! ight brgwn vlaﬂlz 3 ( )2
5 czarna ziemia kujawska [195-200° R | 51,00 | 2,45 | 25,17 | 21,38 | 0,00 | 15,20 380 ciemno-brgzowa C,cHc0,Br.COOH. (OH
Kujewy black earth ! ! ! ! dark brown 159672 (o),
6 czarna ziemia kujawska 85-88° 48,25 | 2,26 | 28,64 | 20,25 | 8,10 | 14,82 395 brgzowa - brown 015H502BI.COOH.(OH)3
Xujawy black earth
Nitrowe pochodne z torfu i wggla brunatnego - Nitro derivatives of peat and brown coal
sz Temperatura Skiad elementarny Cigzar
p;i ~| Typ gleby badZz gatunek topnienia Elementary composition czgstecz. Barwa Wzér sumaryczny
Sim- Soil type or kind Melting Molec. Colour Summary formula
Fie. temperature| ¢ B 0 N, | oy [ C-0 | woight
1 torf niski 270° R 51,20 2,48 | 42,54 | 3,18 8,15 | 15,00 315 jasno-brazowa C,4H,0,.N0,.COOH.OCHz . (OH
lowmcor peat ’ ’ ! ’ ’ ! ight brown 147222 3 { )5
2 iel brunat 350° 8,2 2 4,28 4 17,1 30 ciemno-brgzo C,5H905.N0,.0CHz.
g?'%;: 0085‘.’18 ny P 58,25| 3,7 33,15 ) 9,45 15 3 d:;k loarow?x wa 158792807 00113 (OH)2
3 wegiel brunatn, 230°R 54,45 2,80 | 38,97 | 3,78 8,34 | 14,75 373 brgzowo-241t c .NO,. . .
br%wn coal 7 ! ! ! ! ! ! brgwnwyeuowa 15H402 N°2 cood OCH5 (OH)2
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Przedstawione wyniki sg badaniami wstepnymi. Zakonczona praca be-
dzie zaopatrzona w pelng analize chemiczng w oparciu o badania w pod-
czerwieni.

JI. MUXAMIIOK

BEPOMMPOBAHUE ¥ HUTPOBAHUE IIEPETHOSA
VI TYMYCOBEBIX BEIIECTB KAK OJVH M3 METOJIOB UX BBIIEJEHMI
U PPAKIIMOHUPOBAHUA

Kadenpa ITouBoBeAeHusa IT03HAHbCKO1I CeJIbCKOXO3ANCTBEHHOM AKageMuu
PesmomMme

IIpoBoAMIM ONBIT ¢ GPOMMPOBaHMEM M HUTPALME I'yMYCOBBIX BEILIECTB M MCXOZA-
HOTO MaTepmuaja — Topda, 6yporo yrisa u TEMHOLIBETHOM (UE€PHOI) IOYBHI.

Ilony4yeHHbIe IPOM3BOAHBIE 9TO IIPOCThIE COEAMHEHMS M MOTYT ObITh IEPEKPUCTAN-
NM30BaHbl M3 PAfa OPraHMYECKUX PacTBOPUTEJEI.

OTO NPUMYILIECTBEHHO TIMAPOKCHMKAPOOKCUIIbHbBIE COEAMHEHMSA TUIlAa XUHOMLOB
¢ GIM3KMM yZEeJbHBLIM BECOM, OKpallleHHble, 6€330JIbHble, a GPOMMCTBIE IPOU3BOAHLIE
0e3a30THBI.

MeTon IO3BONAET BBIZEJIATHL M3 IyMYCC3:LIX BELIECTB OOJIbLIOE KOJMMYECTBO CO-
SLMICHMI OTIMYAIOLIMXCA CXOAMMOCTBIO CTPYKTYPHOTO CJIOMKEHMs, IMOXOOGHBIMM hu-
3MKO-XMMMYECKMMM CBOVCTBaMM II0 Pa3HbIM 3JIEMEHTAPHLIM COCTaBOM.

LEON MICHAJLUK

BROMINATION AND NITRATION OF HUMUS
AND OF HUMIC ACIDS AS A METHOD OF THEIR SEPARATION
AND FRACTIONATION

Department of Soil Science, College of Agriculture, Poznan

Summary

Bromination and nitration tests were made on humic acids and their orginal
material — peat, brown coal and Kujawy black earth.

The bromo and nitro derivatives obtained in this manner are simple compounds
which can be crystallized from several organic solvents.

They are mainly hydroxycarboxylic compounds with approximate molecular
‘weight of quinone type, coloured, ashless and bromo derivatives without nitrogen.

This method allows the seperation of humic acids of large amounts of com-

pounds with approximately similar molecular structure, similar physiko-chemical
properties and different elementary composition.






