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1. Einleitung.

Die organischen Bestandteile der land- und forstwirtschaftlich geniitzten
Béden bezeichnet man in der Regel als deren ,,Humus‘ und sieht diesen als ein
Konglomerat von organischen Verbindungen an, die entweder beim Abbau von
pflanzlichen oder tierischen Stoffen in den Boden gelangt sind oder die hier durch
sekundire Umsetzungen entstanden sein kénnen. Jedenfalls hat man es mit einer
groBen Zahl verschiedener Substanzen zu tun, deren Kenntnis — insbesondere
firr die Bodenbakteriologie — von hervorragender Bedeutung ist.

Wihrend gegenwirtig auf dem Gebiete der Kohlenchemie eifrig iiber die Ent-
stehung der Huminsduren gearbeitet wird, schenkt man dem Bodenhumus trotz
seiner iiberragenden Bedeutung leider wenig Aufmerksamkeit. Der Geldwert des
in den deutschen Ackererden vorhandenen Humus belduft sich bei méaBiger Schat-
zung auf 30 Milliarden Mark?. Von einigen Ausnahmen abgesehen, miissen wir
heute noch feststellen, daB unsere Kenntnis vom Wesen der ,,Matiére noire in
den letzten 70 Jahren nicht vertieft worden ist, wie dies Léhnis®? schon vor fast
20 Jahren betont hat.

Vielleicht wird es nie moglich sein, alle Uberginge, welche die organischen
Stoffe im Boden durchlaufen, exakt festzustellen. Die Gesamtmenge an Humus
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wird jetzt in der Regel durch eine Verbrennung quantitativ bestimmt, entweder
mit Hilfe der Elementaranalyse oder durch die nasse Verbrennung mit Bichromat-
Schwefelsdure nach der Methode von Gehring??. Frither und mitunter auch heute
noch verwendete man hierzu die Glithverlustbestimmung, indem man die Gewichts-
verminderung mit dem Humusgehalt in Verbindung setzte. Tatséchlich wird je-
doch in diesem Falle neben der Verbrennung der organischen Substanz gleichzeitig
Krystall- und Konstitutionswasser abgespalten.

Gegen diese Art der Humusbestimmung sprach sich Mulders® schon vor
65 Jahren in seiner ,,Chemie der Ackerkrume* folgendermaflen aus:

,»Den organischen Bodenbestandteilen zusammen legt man so viel Wert bei,
daB sie bei der Analyse mit dem Wasser als Glithverlust bestimmt werden. Arm-
seliger kann nichts aufgefaBt werden, und ein Blick auf die Mannigfaltigkeit und
Verschiedenheit der Substanzen und Wirkungen ist mehr als hinreichend, dies
zu bestitigen.“

Heute, nach einem glinzenden Aufschwung der Naturwissenschaften, insbe-
sondere der Chemie, ist diese ,,armselige’ Methode leider immer noch im Ge-
brauch.

Aber auch die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes gestattet natur-
gemiB keinen RiickschluB auf die wirkliche Beschaffenheit der im Humus enthal-
tenen Stoffe. Durch etwas eingehendere chemische Untersuchungen ist es méglich,
den auf Cellulose, auf Pektin und auf Lignin entfallenden Anteil zu bestimmen,
eventuell auch die fliichtigen Verbindungen durch eine Wasserdampfdestillation
und die vorhandenen EiweiBzersetzungsprodukte durch Anwendung der van
Slyke-Methode zu ermitteln. Indessen besagen auch die so erhaltenen Werte nicht
allzuviel, und man hat sich deshalb zum Teil damit begniigen miissen, den unglei-
chen physiologischen Wert verschiedener Humusstoffe durch mikrobiologische
Versuche festzustellen.

1. Die organischen Stickstoffverbindungen im Boden.

Die wichtigsten Arbeiten auf dem Gebiete der organischen Chemie des Bodens
wurden im Laufe der letzten 20 Jahre von amerikanischen Forschern durch-
gefiihrt, vor allem von Oswald Schreiner und dessen Mitarbeitern im U. S. Depart-
ment of Agriculture. ' ’

Lathrop* konnte schon im Jahre 1917 hieriiber zusammenfassend berichten,
daB ungefihr 50 organische Stoffe aus dem Boden isoliert worden seien; weiter
stellte er fest, daB von 24 untersuchten Erdproben 18 histidinhaltig waren, da-
gegen nur 2 Arginin und nur eine Probe Lysin enthielt. Da nun aber Arginin in
jedem bisher untersuchten EiweiB gefunden worden ist (Edlbacher®), so folgt
daraus, daB Arginin wie manche andere Aminosiure dem Angriff der Mikroben
leichter zum Opfer fillt, als dies bei anderen Substanzen der Fall ist. Insbesondere
scheint es sich bei diesen schwer angreifbaren Verbindungen um solche Eiweiibau-
steine zu handeln, die, wie Histidin, einen aromatischen Komplex im Molekiil
enthalten. :

Nach Lathrop® sind folgende Stickstoffverbindungen in der Regel im Boden
anzutreffen:

Histidin, Hypoxanthin, Cytosin, Xanthin, Nucleinsédure, Kreatinin und
Cyanursiure. Seltener kommen Arginin, Lysin, Adenin, Cholin und Trimethyl-
amin vor.

AuBer auf diese EiweiBabbauprodukte entfillt auf das Eiwei} selbst ein grofer
Anteil am Bodenstickstoff, und zwar sowohl in Form von abgestorbenen Pflanzen
und Tieren als auch in ,,Jebender* Form, in den Bakterien, Pilzen, Amében und
anderen niederen Bodenbewohnern.
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Léhnis*® hat berechnet, daB auf der Fliche eines Hektars im grofien Durch-
schnitt etwa 400 kg Bakterien und 600 kg Pilze, Algen und niedere Tiere vorhanden
sind. Es entfillt also im allgemeinen ungefahr 1 Teil lebender Mikroorganismen
auf 10000 Gewichtsteile Erde. Mitunter konnen aber in einem Gramm Erde
1 Milliarde Keime vorhanden sein?’. In solchen Fillen ist dann das Verhiltnis
von Erde: Bakterien bedeutet enger (rund 1000:1). Da nun aber 1000 mg Erde
im Durchschnitt 1 mg Stickstoff enthalten und 1 mg Bakterien etwa 0,01 mg
Stickstoff, so folgt daraus, dal auf 1 Gewichtsteil Gesamtstickstoff nur 0,01 Ge-
wichtsteil in Form von lebenden Erdorganismen zu rechnen ist, also ein Verhalt-
nis von 100:1 besteht. Neben dem lebenden Bakterieneiweif} findet sich allerdings
eine gleich groBe oder groBere Eiweilmenge in Form von abgestorbenen Mikroben
im Boden vor. Demnach kann die Gesamtmenge des in lebenden und toten Bak-
terien, Pilzen und Protozoen des Bodens vorhandenen Stickstoffs auf héchstens
2—5% des gesamten Erdstickstoffs ausgesetzt werden. Nach Versuchen von
Valmari™® bestand jedoch der Gesamtstickstoff einer Gartenerde zu 95,9% aus
Proteinen; dhnliche Zahlen ergaben sich fiir Niederungsmoore (96,2%, 97,14 % und
96,9%).

Versucht man die Stickstofformen im Salzsdureauszug eines Bodens zu be-
stimmen, so gelangt man zu folgenden Zahlen, die von Jodidi** und von Stoklasa™
angegeben wurden:

Autor Jodidi Stoklasa
Boden aus Iowa Boden aus Béhmen
Ammoniakstickstoff . . . . . . . 1,2% 0,7%
Ssureamidstickstoff. . . . . . . . 25,5% 23,0%
Stickstoff der Diaminosdure. . . . 12,6 % 17,3%
Stickstoff der Monoaminosiure . . 60,7 % 59,0%.

Die Ergebnisse beider Untersuchungen stimmen recht gut iiberein.

Jodidi nimmt aber an, daB diese Zahlen durch die Saurehydrolyse des EiweiBes
beeintrichtigt seien. Uber die wirkliche Verteilung des Stickstoffes im Boden
gewihren diese und &hnliche Analysen leider keine ausreichende Aufklirung.

2. Die Beteiligung des Lignins an der Humusbildung.

Neben stickstoffhaltigen Verbindungen sind fiir die Humusbildung
auch stickstoffreie Stoffe von groBer Wichtigkeit. Wihrend aber z. B.
Cellulose und Pektin verhiltnismiBig leicht volliger Zersetzung zu
Kohlensidure und Wasser anheimfallen, ist das Lignin relativ besténdig
und als Ausgangsmaterial fiir die Humusbildung in erster Linie in Be-
tracht zu ziehen.

Im Laufe der letzten Jahrzehnte sind wir iiber die chemische Zu-
sammensetzung der Pflanzen immer besser unterrichtet worden, aber
erst in jingster Zeit ist man dazu gekommen, die Begriffe Lignin und
Pektin scharf zu unterscheiden. Indessen fehlt es auch heute noch auf
diesem Gebiete an volliger Klarheit, und die von verschiedenen Autoren
mitgeteilten Analysenergebnisse schwanken insbesondere fiir das Lignin
innerhalb weiter Grenzen. So wurde fiir Haferstroh angegeben:

von Sven Odén®®: Lignin mit gewissen Pentosanen . . . . . . 50,3 %
von 8. 4. Waksman®: Lignin . . . . . . ... .. ... .. 20,4%.
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Neuerdings hat man auch festgestellt, daB in den Blattern der
Biume der Ligningehalt groBer ist als im Stamm. Z.B. wurde ge-
funden2s*:

bei der Buche: in den Blattern. . . . . . 48,1%
im Stamm . . . . . . . . 20,0%
bei der Fichte: in den Nadeln . . . . . . 37,6%
in dem Holz . . . . . . . 28,9%.

Fir die Bildung von Humus ist der Ligninreichtum der Blatter
und der blattreichen Gewichse von Wichtigkeit, denn wahrend Cellu-
lose, besonders unter androben Verhiltnissen, leicht véllig abgebaut
wird, geht das Lignin vorwiegend oder ausschlieBlich in Huminséuren
itbers2¥*,

Versucht man zu berechnen, welche Mengen an Lignin dem Boden
alljahrlich durch Stalldiinger und Ernteriickstinde zugefiihrt werden,
so ergibt sich etwa folgendes Bild: Die téglich anfallende Diingermenge
ergibt sich nach der Formel: (1/, Futtertrockensubstanz 4 Einstreu-
trockensubstanz) - 4 = Frischmist pro Tag. Angenommen??, das Futter
einer Kuh von 525 kg Lebendgewicht bestehe neben Kraftfutter und
Riiben aus 3 kg Kleeheu und 5 kg Sommerhalmstroh, deren organische
Masse 20% Lignin enthalten, so ergibt sich folgende Berechnung:

3 kg Kleeheu mit 83% Trockenmasse und 5 kg Sommerhalmstroh
mit 85% Trockenmasse entsprechen insgesamt 6,74 kg Trockenmasse.

Der Ligningehalt belduft sich auf 20% von 6,74 kg = 1,35 kg; im
Jahre werden demnach 1,35 -360 = 486 kg Lignin verabreicht. Als
Streu wird annghernd 1000 kg Winterhalmstroh mit 20% Ligningehalt
verwendet. Im Mist miissen somit 686 kg Lignin vorhanden sein. Eine
Kuh liefert nun pro Tag nach der eben angegebenen Formel annghernd
36 kg Frischmist, im Jahre also 12960 kg. Bei der Rotte ist der Verlust
der organischen Masse mit 30 % zu veranschlagen, es bleiben nach Abzug
dieses Verlustes 9072 kg Stalldiinger iibrig, die 686 kg Lignin oder dessen
Zersetzungsprodukte enthalten. Bei einer Diingung mit 300 dz/ha
werden dem Boden demgemif alle 4 Jahre rund 2200 kg Lignin zuge-

* Qrosskopf: Brennstoffchemie ¥, 293 (1926). Grosskopf gibt ferner an, dal
nach einer Arbeit von Kdnig und Becker [Z. angew. Chem. 32, 155 (1919)] Tannen-
holz 27,9 bzw. 29,2% Lignin enthilt, Kiefernholz 29,5%. Nach Grosskopf enthalt
Acidum huminicum Merck annidhernd 50% Lignin, daneben 1,5% Pentosane und
nur 48,5% Huminsdure. Nach Sven Odén und Lindberg [Brennstoffchemie ¥, 165
(1926)] enthalt Sphagnum balticum sogar 75,8% Lignin.

**¥ Wehmer, Brennstoffchemie 6, 101 (1925) konnte zeigen, dal bei saurer
Reaktion Holzpilze (Merulius lacrymans, Polyporus vaporius, Coniophora cere-
bella) das Lignin in Huminsiuren iiberfilhren kénnen. Da er bei der mikrosko-
pischen Untersuchung von mit Pilzen zersetztem Holz selten Pilzfiden fand,
nimmt Wehmer einen encymatischen Abbau an. R. Falk und W. Haag [Ber.
dtsch. chem. Ges. 60, 225 (1927)] unterscheiden, je nachdem, ob im Holze Lignin

oder Cellulose zersetzt werden, Korrosion und Destruktion, erstere ist mit der
Flachsréste vergleichbar.
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fithrt = 550 kg im Jahr. Eine weitere Ligninquelle fiir den Boden sind
die Ernteriickstéinde, die 1000—5000 kg betragen konnen. Durch diese
werden dem Boden jéhrlich 300—500 kg Lignin iibermittelt. Da nun
im Boden im grofien und ganzen 2% Humus vorhanden sind, ergibt
sich je Hektar ein Humusreichtum von annshernd 60000 kg, der un-
gefahr zu 5% alljahrlich abgebaut wird. Es miissen demnach 3000 kg
an organischer Masse dem Boden zur Verfiigung gestellt werden, um
einer Humusverarmung vorzubeugen. Ein betréchtlicher Teil, etwa
20—30%, des Humus wird durch das in dem Stalldiinger und in den
Ernteriickstdnden befindliche Lignin ersetzt, das insofern eine groBe
Bedeutung hat, weil es nur einer langsamen Zersetzung unterliegt,
wahrend Cellulose, Stirke und organische Séuren von den Bodenmikro-
organismen rasch abgebaut werden. )

Zu shnlichen Ergebnissen gelangte 8. Waksman™*. Aus Stroh isolierte
er Cellulose und Lignin und iiberliel sowohl diese als auch Stroh und mit
Ather und Alkohol behandeltes Stroh dem biologischen Abbau, indem er
die einzelnen Stoffe in den Boden bzw. Sand brachte und die Kohlen-
saureentwicklung, die Humusbildung und die Nitrifikation quantitativ
verfolgte. Er konnte zeigen, dafl die grofite Menge Humus in dem mit
Lignin beschickten Gefalle gebildet worden war, und kommt zu dem aller-
dings keineswegs gerechtfertigten Ergebnis, dafl Lignin und Humus iden-
tisch seien. Er schreibt: ,,In other words Lignin when introduced into
the soil, is ,Humus‘ and both terms are synonymous, to a certain extent.*

Mit demselben Recht kénnte gefolgert werden, dafl Lignin und Kohle
Synonyme seien ,,to a certain extent‘. Zweifellos ist Lignin ein wich
tiges Ausgangsmaterial fir die Entstehung der Huminséuren, aber beide
sind chemisch verschiedene Kérper. So gibt W. Fuchs'® 20 an, daf} das
Molekiil der Huminssure etwa doppelt so grof} ist als das des Lignins,
und daf Lignin trotz des kleineren Molekiils reicher an Hydroxyl- und
Methoxylgruppen ist als die Huminséure. Einen weiteren Beitrag zur

* 8. A. Waksman fand, daB 1,5 g Lignin in 100 g Boden in 31 Tagen 1130 mg
Humus bildete, in Sand 1287 mg. In der gleichen Zeit ergab Cellulose (2 g) nur
224 bzw. 231 mg Humus, in Sand ist die Humusbildung aus Cellulose noch geringer.
Unbehandeltes Stroh ergab einen zwischen diesen Werten stehenden Betrag von
479 mg Humus, der sich ungefihr aus dem Lignin-, Pektin- und Cellulosenanteil
des Strohes errechnen 1i8t, wenn man die von Waksmann fiir diese Stoffe erhalte-
nen Zahlen zugrunde legt. Bei dem Vergleich von Lignin und Humus gelangte
Waksman unter anderem zu dem Ergebnis, dafi beide durch Oxydation dunkler
werden (,,both darken on oxydation*). In demselben Satz gibt er weiterhin an
(s,both are acted upon by H,0,*). | Durch Oxydation hellen Humusstoffe aber auf,
wie man leicht durch Behandlung”einer Humuslésung mit Wasserstoffsuperoxyd
feststellen kann, wihrend Lignin in alkalischer Losung in dunkle Huminséuren
iiberfiihrt werden kann. Lignin und Ligninhuminséuren sind nicht gleichbedeutend,
sondern die Ligninhuminsiure ist ein Zersetzungsprodukt des Lignins und ist
chemisch von diesem unterschieden.
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Frage der Huminsiurebildung aus Lignin erbrachte Grosskopf?, indem
er die Veranderungen verfolgte, die Fichtennadeln nach dem Abfallen
erlitten. Um die Menge der gebildeten Huminsiuren zu bestimmen,
loste er die unveridnderte Substanz mit Acetylbromid heraus. Die zu-
riickbleibenden Stoffe nennt er Reinhumus und definiert Humus als
den in Acetylbromid unléslichen Anteil vermodernder Pflanzenteile.
Auch in anderer Beziehung ist die Arbeit Grosskopfs von Interesse.
Er zerlegte den Rohhumus in drei Teile: in Streu, Moder und Trocken-
torf. Letzterer als dlteste Schicht enth&alt kaum noch sichtbare Pflan-
zenteile; Trockentorf setzt sich aus feinsten Humusteilchen zusammen,
wihrend die Streu aus noch nicht veranderten Pflanzenresten besteht.
Der Moder bildet den Ubergang von Streu zu Trockentorf. Gross-
kopf bestimmte den Lignin-, Cellulose- und den Reinhumusgehalt der
einzelnen Rohhumusschichten und fand, da8 der Ligningehalt der Na-
deln 37,6% betrug, derjenige der Streu 22%, der Ligningehalt des Mo-
ders 20,8 und derjenige des Trockentorfs nur noch 14,2%. Wéihrend
aber der Ligningehalt der Nadeln bei deren Umwandlung in Streu um
40% gesunken war, stieg gleichzeitig der Reinhumusgehalt auf 29,3 %
an, wiahrend er in dem Trockentorf 41,3% erreichte bei einem Lignin-
gehalt von 14,2%. Der Cellulosegehalt betrug in den Nadeln 26,3%,
in dem Trockentorf aber nur noch 13,5%. Die Abnahme der Cellulose
verlief bei der Zersetzung der Nadeln zur Streu langsamer als die des
Lignins; bei der weiteren Vertorfung nahm der Cellulosegehalt schneller
als der Ligningehalt ab. In der Braunkohle ist die Zersetzung der Cellu-
lose vollsténdig, Lignin war aber in der von Grosskopf untersuchten
Braunkohle noch zu 3,2% vorhanden3®*. Grosskopf fand einen verhalt-
nisméfBig weitgehenden Abbau des Lignins; wir miiten demnach mit
einer biologisch relativ leicht abspaltbaren Gruppe im Ligninmolekiil
rechnen. Mit dem Abbau des Lignins im Stalldiinger beschaftigen sich
R. Balks' und M. Bach?. Sie bestimmten die Methoxylzahl des mit
Stalldiinger versehenen Bodens und verfolgten die Abnahme der Meth-
oxylgruppen in bestimmten Abstinden. Sie fanden, dafl der an der
Methoxylzahl gemessene Ligninabbau in dem ersten halben Jahre relativ
schnell verlief, wihrend nach dieser Zeit die Zersetzung des Lignins
nur langsam vonstatten ging. H. Pringsheim und W. Fuchs®® kamen bei
dem bakteriellen Abbau des Lignins zu beachtlichen Ergebnissen. Die
Autoren beimpften Lignin, das sich als Ammoniumsalz in Lésung befand,

* Sven Odén und 8. Lindberg [Brennstoffchemie 7, 165 (1926)] fiihrten Ana-
lysen von Torf aus; iiber die Zersetzung von Lignin und die Humusbildung schrei-
ben die Verfasser folgendes: ,,Wir sehen daraus, daB hoher Ligningehalt mit niedri-
gem Humifizierungsgrad und geringem Anteil an alkaliléslichen Sduren Hand in
Hand geht, wihrend in dem MaBe, wie die durch die charakteristische Braun-

fairbung gekennzeichnete Humifizierung fortschreitet, die Ligninstoffe in beinahe
proportionaler Menge abnehmen.

Wissenschaftl. Archiv f. Landwirtschaft. Abt. A. Bd. 2. 29
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mit Erde und bestimmten am Ende des Versuches die Menge des nicht
zersetzten Lignins. Es zeigte sich, dal das ,,Garungslignin‘ von dem
,»~Ausgangslignin“ chemisch unterschieden war. Die Pentosane waren
weitgehend abgebaut worden, ebenso erwies sich das zuriickerhaltene
Material d&rmer an Methoxylgruppen als das Ausgangslignin. In einem
Falle wurden 40%, in einem anderen 60% des verwendeten Lignins
zuriickerhalten. Nach Ansicht von W. Fuchs!? sind hexalartige Komplexe
am Aufbau des Lignins beteiligt. Nach der Verholzungstheorie dieses
Autors soll die Holzbildung durch das Auftreten von ungeséttigten
Zuckerkomplexen — Hexalen — in der Zellwand bedingt sein. Zur
Stiitzung seiner Verholzungstheorie stellte W. Fuchs folgenden Versuch
an: Er behandelte Fichtenholz mit Benzomonopersiure, unterwarf das
erhaltene Produkt einer Saurehydrolyse und wiederholte den Versuch
mit nicht oxydiertem Holz. Bei dem ersten Versuch war die Ausbeute
an Glucose grofler als bei dem zweiten; Fuchs berechnet den auf diese
Weise erfafiten Anteil des Lignins auf 25% der Gesamtmenge. Einen
ahnlichen Versuch stellten M. Cunningham und C. Doréet an; sie oxy-
dierten Buchenholz mit Ozon. Dabei entstanden neben organischen
Sauren reichliche Mengen Kohlenséure; im ganzen wurden 40% des
Holzes oxydiert. Die Verff. sind der Ansicht, dafl das Lignin hierbei
besonders stark angegriffen worden ist; dieser Gedanke wire nach der
Theorie von W. Fuchs vollauf berechtigt. Jedenfalls ist aber mit der
Moglichkeit zu rechnen, daB im Ligninmolekiil eine biologisch relativ
leicht angreifbare Gruppe vorhanden ist, die ungefahr 25—40% des
Molekiils ausmachen diirfte.

Die angefiihrten Beispiele mogen gentigen, um zu zeigen, daB ein
betrichtlicher Teil des Humus aus Lignin entstehen kann. W. Fuchs!®
betont aber weiterhin, daB auBler der Bildung aus Lignin noch weitere
Bildungsmoglichkeiten fiir Humus bestehen miissen. Es ist nie gelun-
gen, einen vollig stickstoffreien Humus aus natiirlichen Produkten zu
isolieren, entweder enthielt dieser Eiweil bzw. dessen Abbauprodukte
als Verunreinigung, oder es hatte eine chemische Bindung mit diesen
Stoffen stattgefunden. Wahrscheinlich werden in den meisten Féllen
beide Moglichkeiten in Betracht zu ziehen sein. Von Rosenberg-Lipinski®t
machte vor nun bald 60 Jahren schon eine Unterscheidung von Holzfaser-
humusund Humusgemenge. Wéahrend er in diesem die Trager der Pflanzen-
nihrstoffe sah, spricht er ersterem jeden Wert in landwirtschaftlicher
Hinsicht ab. Mit letzterer Behauptung geht er allerdings sicher zu weit.

3. Die Entstehunyg stickstoffhaltiger Humusstoffe (Melanine und Melanoidine).
Schwarze ,,huminséureihnliche* Produkte erhilt man bei der Saurehydrolyse
des Eiweiles, z. B. bei der Eiweilanalyse nach van Slyke.
Bottomley® war der Ansicht, daBl nur diejenigen Proteine Humus liefern konnen,
die kohlehydrathaltig sind. Ferner sind hier die Melanoidinséiure von Schmiede-
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berg”™ zu erwihnen, sowie die phosphorsiaurehaltigen Melanine, die er aus Nuclein-
sauren herstellte. Weiter ist der Feststellung von v. Udransky’ zu gedenken,
derzufolge man bei der Einwirkung von Ammoniak auf Stroh dunkel gefirbte
Produkte erhalt. Aber auch Mikroben vermiégen Dunkelfirbung ihrer Nahr-
substrate herbeizufiihren, entweder durch ihre Lebenstitigkeit selbst oder durch
die Erzeugung von Enzymen, z. B. von Tyrosinase, die das Tyrosin in ein Melanin
iiberfiilhrt. Aerobe Cellulosezersetzer erzeugen oft dunkle Flecken auf Filtrier-
papier; Beiyerinck* schreibt dem Actinomyces chromogenes die Fahigkeit zu,
Chinon zu bilden, das er mit Hilfe verschiedener Reaktionen nachweisen konnte.
Diese Bildung von Chinon entspricht den modernen Anschauungen iiber Humin-
sdurebildung. Sven Odén®® ist ebenso wie Eller'? der Ansicht, daB eine chinoide
Doppelbindung an der Bildung der Huminséure beteiligt ist. Aber auch bei der
Einwirkung von Aminosduren und Ammoniak auf Zucker entstehen braunschwarz
gefirbte Stoffe, iiber deren Konstitution vorlaufig allerdings nichts bekannt ist.

Die Bildung dieser ,,Melanoidine* ist schon seit langem bekannt.
Thénard’® stellte durch Einleiten von Ammoniak in geschmolzene Glu-
cose eine braune, sehr bittere, brenzlich riechende Substanz mit 2—11%
Stickstoff dar, die bei der Kalischmelze Ammoniak abgab; die dabei
entstehende Saure wurde von ihm als ,acide fumique® bezeichnet.
Dieser sollte eine Formel CyH,N,0,, zukommen, und sie wurde als mit
einer im Stalldiinger enthaltenen ,,Fuminssure* identisch angesehen.
Sie zeigte zudem groBe Ahnlichkeit mit den aus Acker und Moorerden
extrahierten Huminséuren ; T'hénard stellte fest, daB sie in getrocknetem
Zustande in Wasser unléslich ist, daB sie sich aber feucht gut in Wasser
16st, an der Luft Sauerstoff absorbiert und mit Alkalien wasserlosliche
Salze bildet; in Alkohol und auch in Ather war sie schwer loslich. Einen
dhnlichen Korper konnte Millot’ durch Elektrolyse einer 22° warmen
Zuckerlésung mit 5% Ammoniakgehalt bereiten. Dehérain? stellte
spater fest, dall die ,,acide fumique‘ kein einheitlicher Korper war,
sondern ein Gemsich von stickstofffreien und stickstoffhaltigen Korpern.
In neuerer Zeit arbeitete Maillard5® 53 iiber die Frage der Bildung von
Melanoidinen durch die Einwirkung von Aminosiuren auf Zucker.
Er konnte nachweisen, daB nicht nur Aminoséuren, sondern auch Poly-
peptide (Glycyl-Glycin) und Peptone diese Reaktion zeigen. Ferner
fand er, daB der Vorgang unter Kohlensiureabspaltung verlduft und
die Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur abhéngig ist.
Um ein Maximum der Braunfirbung zu erzielen, mufite er entweder
40 Stunden auf 80° erhitzen oder 80 Stunden auf 34°. AuBerdem stellte
er fest, daB die Reaktion auch in Wasserstoffatmosphére vor sich ging,
daf es also keine Oxydationsreaktion ist.

Ahnliche Ergebnisse erzielte W. Ruckdeschel®, der diese Reaktion
fir die Bildung des Farbstoffes des dunklen Bieres verantwortlich
macht. Er fand, daB das Verhiltnis Glycin : Dextrose : Wasser wie
1:4 (5) : 4 (5) am giinstigsten und die Reaktionsgeschwindigkeit der
Temperatur direkt, der Verdiinnung umgekehrt proportional ist. Hoherer

29%
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Druck und héhere Temperatur fiilhren rasch ein Unléslichwerden des
Farbstoffes herbei. Ein UberschuB an Zucker verlangsamt die Reak-
tion. Er bestitigte den Befund Maillards, daB Luftsauerstoff an der
Reaktion unbeteiligt ist. AuBerdem konnte er zeigen, daB Kohlen-
saure chemisch abgespalten wird, indem er die Stoffe in einer Wasser-
stoffatmosphire aufeinander einwirken liel und die entstehenden Gase
analysierte.

Die Reaktion wurde quantitativ mit Hilfe der Soerensen-Methode
verfolgt. Folgende Tabelle gibt die Ergebnisse dieser Untersuchung
wieder.

Resultate der Soerensen-Titration.

n unveréndertes | in Reaktionfge- Lintnersche Ver-
, 5 Ba(OH) 2 Glycin tretenes Glycin diinnungszahl
1. 5,1 0,19125 0,00875 5

2. 4,65 0,17438 0,02526 15

3. 2,0 0,0750 0,1250 73

Die in Reaktion getretenen Aminoséduren verhalten sich wie 0,00875
zu 0,02526 : 0,1250 =1:2,93 : 14,3. Vergleicht man damit die zur
Erzielung derselben Farbtiefe notige Wassermenge, so ergibt sich eine
auffallende Ubereinstimmung mit den verbrauchten Aminosiuremengen.
Um die Lintnersche ,,Verdiinnungszahl* zu bestimmen, benétigte Ruck-
deschel 5 cm, 15 cm und 73 cm Wasser, die sich wie 1 : 3 : 14,6 verhalten.
Hiernach glaubt Ruckdeschel folgern zu diirfen, dal eine Bindung von
Zucker und Aminoséure tatséchlich eingetreten ist. Die Analyse der
Substanz ergab:

C=154,64%, H=14,52%, N=4,86%.

Weiter untersuchte der genannte Autor die Einwirkung anderer
stickstoffhaltiger Verbindungen auf Zucker. Methylamin lieferte einen
Koérper mit 13% Stickstoff, dessen Loslichkeit in Wasser grofer war als
die des Glykokollmelanoidins, auch der Reaktionsverlauf wurde diesem
gegeniiber verschieden befunden. Die Einwirkung von Trimethylamin
auf Hexosen ergab schnelles Briunen der wilBrigen Zuckerlosung.

Cholin gab fast augenblicklich eine Braunfirbung mit Dextrose,
auch Pepton Witte reagierte mit diesem Kohlehydrat; dagegen gab
Betain in wiBriger Losung nicht die geringste Reaktion. Kostytschew3?: 38%

* Kostytschew schreibt iiber diesen Vorgang: ,,Ein ProzeB, der sich wahrschein-
lich in der lebenden Pflanzenzelle abspielt, ist die Verbindung der Aminosduren
mit den einfachen Zuckern, sie vollzieht sich selbst bei ziemlich niederen Tempera-
turen. Vorerst findet eine Verbindung des Zuckers mit den Aminosiduren derart
statt, daB sowohl der Zucker als auch die Aminosiuren aus dieser Verbindung re-
generiert werden kénnen. Weiter treten jedoch vielleicht Kondensationen ein,
und schlieBlich entstehen Stoffe, die den Huminstoffen nahe stehen und aus denen
der Stickstoff nicht mehr abgespalten werden kann. Die Bildung von dunkel-
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stellte gleichfalls Versuche iiber die Einwirkung von Ammoniak auf
Zucker an. FEr fand, daB, wenn man diese Stoffe bei 30° aufeinander
einwirken 148t, Verbindungen entstehen, aus denen beim Kochen mit
Salzsiure das Ammoniak wieder abgespalten werden kann. Diese Stoffe
stellen seiner Ansicht nach entweder Amide oder Aldehydammoniake
oder endlich Osimine dar. Der Vorgang selbst findet unter Wasser-
abspaltung statt.

Die Verkettung der stickstoffhaltigen Stoffe mit den Kohlehydraten
findet nach N. N. Twanow®* auch bei geringen Zuckerkonzentrationen
statt. Mit der Bildung von Melanoidinen haben sich weiterhin Grinhut
und Weber?® beschiftigt. Nach ihrer Ansicht stimmen die Melanoidine
Ruckdeschels mit denen Maillards iiberein; sie verfolgten den Reaktions-
verlauf quantitativ mittels Formoltitration, Bestimmung des Dreh-
vermégens und Reduktion von Fehlingscher Losung und kamen dabei
zu dem Ergebnis, dal die Reaktionsgeschwindigkeit in folgender Reihe
abnimmt: Amine — Glykokoll, — Alanin — Polypeptide — Leucin fiir
die Aminosauren, wihrend die Zucker folgendermaflen zu ordnen wiren :

Arabinose (allgemein Pentosen) — Glucose — Galaktose — Fruc-
tose. Mit zunehmender Reaktionsintensitit wird die Menge an formol-
titrierbarem Stickstoff immer kleiner, aber der Gesamtstickstoff nimm¢t
dabei nicht ab. Als Reaktionsverlauf nehmen die Verff. an: 1. Bildung
komplexer Aminoséduren durch Anlagerung des Zuckermolekiils, 2.
Schwinden der Aminofunktion des Stickstoffes durch Substitution und
Kondensation, 3. Abspaltung von CO, aus der Carbonylgruppe.

Demgegeniiber ist C. Neubergs? 58** der Ansicht, dal aus Zucker und
Aminosiuren keine echten Verbindungen entstiinden, weil er fand, daf3
bei der Reaktion beider Stoffe der Drehungswinkel zwar geéndert wird,
daB aber beide Korper regeneriert werden kénnen, mithin nur eine lose
gegenseitige Beeinflussung stattgefunden hatte.
gefarbten, verhiltnismaBig stickstoffarmen und gegeniiber Siuren und Alkalien
sehr resistenten Stoffen findet in bedeutendem MaBe in allen Medien statt, die zu-
gleich an Zucker- und Aminoséure reich sind.“ ,,Erwirmt man Zuckerlésung mit
Ammoncarbonat auf 50°, so erhilt man Produkte, aus denen man Ammoniak
nicht mehr abspalten kann.*

* N. N. Iwanows Untersuchungen iiber die Umwandlungen der stickstoff-
haltigen Substanz in der Hefe (1919) nach Kostytschews Lehrbuch der Pflanzen-
physiologie 1926, 385. Leider war mir das Original nicht zugénglich, da es in

russischer Sprache abgefafit ist.
** O, Neubergund E.Simon geben an: ,,Es ist ferner méglich, aus einer Losung

von %-Hexose-diphosphorséuren Mg mit 2 m-Asparaginat, in der trotz der 1avogyren

Art des Asparaginats eine gewaltige Drehungsinderung nach rechts geschehen ist,
einfach durch CaCl, in der Warme die Hexose-diphosphorsiure als unlésliches
Calciumsalz niederzuschlagen, so daB sie nach dem Auswaschen mit heiBem Wasser
stickstofffrei und so vollkommen von den Aminosduren getrennt ist, daf die
typische Reaktion mit Triketohydrindenhydrat ausbleibt.*
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Dasselbe war schon durch Kostytschew3™ 38 festgestellt worden, der
jedoch zugleich auf die Verdnderungen hinwies, die das System Zucker-
Aminosiure bei hoherer Temperatur (50 °) erleidet, insbesondere machte
er auf die mégliche Humusbildung in zucker- und aminoséurereichen
Medien aufmerksam.

Es fragt sich demnach, welche Bedingungen erfiillt sein miissen,
damit es in der Natur tatsichlich zu einer derartigen Humusbildung
kommt. Hier ist in erster Linie erforderlich, daB die Zersetzung von
Aminosiuren und Kohlehydraten durch Mikroben unterbleibt, daf}
zweitens erhdhte Temperatur einwirken kann und drittens miissen natiir-
lich die betreffenden Stoffe selbst zugegen sein.

4. Die Abbawvorginge im Stalldiinger wihrend der Aufbewahrung.

Die soeben formulierten Bedingungen fiir die Bildung von Melanoidin
sind erfiillt bei der von H. Krantz in Vorschlag gebrachten Heilvergarung
des Stalldiingers. Das ergibt sich aus der folgenden Uberlegung:

Wahrend der heil vergorene Mist nach den Ermittelungen von
Ruschmann$® 67:68 und Goelers?* eine weitgehende Sterilisation erfahrt
und dementsprechend einen sehr geringen Keimgehalt aufweist, der
vorwiegend aus Sporen besteht, findet sich im Hofmist stets eine reich-
haltige und arbeitende Mikroflora.

Aus den Ermittelungen Goeters’ geht hervor, dal der Gehalt an leben-
den Keimen im heil} vergorenen Mist schon nach wenigen Tagen bedeu-
tend abgenommen hatte und auch noch nach einem Monat eine weitere
Verminderung wahrnehmbar war. Nach Ruschmann® tritt auch bei
mehrere Monate lang gelagertem Heiflmist eine weitere Abnahme der
Keime ein; sogar die Sporen sterben zum grofiten Teil ab.

Im Hofmist findet in den ersten Wochen eine reichliche Vermehrung
der vorhandenen Keime statt, dann tritt nach ungefdhr 4—6wochent-
licher Lagerung ein allméahlicher Riickgang ein. Aérobe Cellulose-
zersetzer zeigten auch nach 3 Monaten an der Auflenseite eine Zunahme.
Auf jeden Fall ist im gewdhnlichen Hofdiinger mit einer lange andauern-
den Tatigkeit zu rechnen, dagegen im heil vergorenen Mist mit einer
weitgehenden Sterilisation. Es muB also gefragt werden, auf welchen
Wegen die weiteren Verinderungen des Heiflmistes zustande kommen.
Wir haben es hier nicht mit biologischen, sondern mit chemischen Um-
setzungen zu tun, denen die einzelnen Bestandteile des Diingers unter-
liegen. Wahrend der Erhitzungsperiode des Diingers ist zundchst mit
dem Absterben der mesophilen Bakterien zu rechnen, daneben aber mit
einem heftigen Angriff der thermophilen auf die vorhandenen Stoffe;
stickstofffreie und stickstoffhaltige Verbindungen werden kriftig ge-
spalten, bei letzteren kann die Spaltung bis zur Ammoniakbildung
tiithren und damit ist eine Moglichkeit fiir Stickstoffverluste gegeben. Aber
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neben den Abbauvorgingen findet auch Neubildung lebender Substanz
statt, also haben wir in der mesophilen und thermophilen aéroben Phase
auch mit Stickstoffestlegung zu rechnen.

In dem darauffolgenden anaéroben Zustande, der mit einem lang-
samen Sinken der Temperatur verbunden ist, werden vornehmlich
Enzyme den Abbau des Eiweilles und der stickstofffreien Stoffe fort-
setzen. Ruschmann® versucht weitere Umsetzungen durch Bakterio-
phagie zu deuten, die, wenn man an ihrer Existenz nicht zweifelt, zwang-
los Eiweillzersetzungen im heill vergorenen Mist erkldren wiirde.

Uber das cellulosespaltende Enzym, die Cellulase, sind wir durch
die Arbeiten von H. Pringsheim$? verhaltnisméfig besser unterrichtet
als iiber die iibrigen Bakterienenzyme. Sie ist gegen Wirme ziemlich
unempfindlich und in einem Temperaturintervall von 50°, von 20—70°,
aktiv. Neben der Cellulase hat die Cellubiase in den Abbau der Zellu-
lose einzugreifen, um die intermediér auftretenden Bausteine der Cellu-
lose, die Cellobiose, in Glucose iiberzufiihren. Auch fiir diesen Prozef3
liegen die Verhaltnisse im heil3 vergorenen Stallmist giinstig; das Op-
timum der Cellobiase liegt nach H. Pringsheim bei 46°; nach H. Glathe?3
ist mit einer Temperatur von 51—37° ungefihr einen Monat lang zu
rechnen. Fiir die Cellulose liegt der Abbau klar zutage ; das Endprodukt
der Hydrolyse ist Traubenzucker.

Etwas verwickelter gestalten sich die Verhéltnisse beim Pektin.
Als Pektinzersetzer wurde sowohl von Ruschmann®® 67 als auch von
Goeters®t Bac. asterospus gefunden; Bac. mesentericus soll in dieser Rich-
tung ebenfalls wirken. Nach F. Ehrlich!! ist Pektin ein relativ einfach
zusammengesetzter Korper; Pektin besteht aus 2 Teilen, erstens dem
Araban, einem Anhydrid der Arabinose und zweitens aus dem Calcium-
Magnesiumsalz der Pektinsidure, der Ehrlich die Zusammensetzung einer
Triacetyl-arabino - galacto - dimethoxy-tetra-galacturonsiure zuschreibt.
Beim enzymatischen Abbau werden die einzelnen Bestandteile des
Molekiils freigelegt, so daB also mit dem Auftreten von Arabinose und
Galaktose zu rechnen ist. Diese Hydrolyse wird durch die Pektinase
beschleunigt, die von Bac. asterosporus gebildet wird.

Der weitaus groBte Teil des Humus im Stalldiinger wird aus dem
Lignin, das zu etwa 20% im Winterhalmstroh anzutreffen ist, gebildet.
‘Uber die chemischen Veranderungen des Lignins bei der Humusbildung
ist man nicht unterrichtet. Auch ist es unbekannt, welche Bakterien
bzw. deren Enzyme an der Humifikation des Lignins beteiligt sind$2*.

* Fiir Pilze bzw. deren Enzyme wurde die Einwirkung auf Lignin von Weh-
mer [Brennstoffchemie 6, 101 (1925)] untersucht. Er konnte zeigen, daf bei saurer
Reaktion Holzpilze (Merulius lacrimaus, Polyporus vaporarius, Coniophora cera-
bella) Lignin in Huminsduren iiberfiihren. Vgl. auch die neueren Befunde von
W. Barendamm [Zbl. Bakter. II 76, 172 (1928)].
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Kompliziert werden die Verhiltnisse beim Abbau des Eiweilles, da wir
iber die Bakterienproteasen nur unzuldnglich unterrichtet sind.
Nach Fuhrmann?' wire mit einem weitgehenden Abbau des Eiweiles
zu rechnen; er schreibt: ,,Man ist daher berechtigt, bei der Eiweil3-
spaltung durch proteolytische Bakterienenzyme die gleichen Abbau-
produkte anzunehmen als bei der tryptischen Verdauung® (hoherer
Organismen). Er gibt an, dal Aminoséuren und Ammoniak gebildet
werden. Heute ist man bei der Beantwortung dieser Frage vorsichtiger
geworden, weil nicht vorauszusehen ist, ob die Bakterienproteasen Ei-
weill zu Aminoséuren spalten kénnen oder ob die Zersetzung schon bei
den Peptonen halt macht. Ferms'® hat die Beobachtung gemacht, dafl
Enzyme der Bakterien Eiweil nur lésen und nicht aufspalten. Dem-
gegeniiber konnte in den letzten Jahren Dernby® nachweisen, dal bei
der Einwirkung von Proteasen der Diphtherie- und der Tuberkelbacillen
auf Pepton Witte Aminoséuren gebildet werden. Und zwar konnte er
durch Verinderung der Wasserstoffionenkonzentration einmal Gelatine
zu Peptonen ,,desaggregieren‘ und zweitens diese in Aminosiuren auf-
spalten. Er stellte ein Reaktionsoptimum bei p, 6 bis p, 8 fest. Einen
wertvollen Beitrag zur Kenntnis der Bakterienenzyme lieferte der
Japaner Oshima® durch seine Arbeit iiber den Bac. Natto. Er stellte
fest, dafl die EiweiBverflissigung und die Aminosdurebildung optimal
bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen verlaufen. So fand
er Verflissigung von Casein bei p, 5,9, fiir Edestin bei p; 6,0, wihrend
das Optimum der Aminosiurebildung bei p, 7,8—8,4 fiir Casein, von
8—8,8 fiir Edestin und von 9,1 fiir Pepton Witte lag. Dieser Versuch
zeigt, dal die Protease des Bac. Natto sowohl den Charakter einer Pep-
sinase als auch den einer Trypsinase je nach den Reaktionsbedingungen
zeigen kann. Im Falle der EiweiBzersetzung durch Bac. Natto ist die
Bildung von Aminosauren festgestellt. Aus den sonst noch vorliegenden
Angabenl® 5%* {iber Bakterien-Proteasen geht hervor, daB sie sich in
manchen Punkten wesentlich von denen hoheren Organismen unter-
scheiden. Sie zeigen eine geringere Empfindlichkeit gegen Anderung
der Wasserstoffionenkonzentration und der Temperatur; dadurch ist
eine flach ansteigende und flach abfallende Aktivititskurve fiir Reak-
tion und Temperatur bedingt; die Proteasen hoherer Organismen sind
dagegen, wie die steil abfallenden Aktivitdtskurven zeigen, viel mehr
differenziert. Fiir die hier in Betracht kommenden Bakterien kann
man shnliche Eigenschaften der Proteasen annehmen, bis das Gegenteil

* Eine weit verbreitete Eigenschaft der Bakterienproteasen ist ihre relativ
groBe Bestandigkeit gegen Temperaturerhthung. Inaktivierung tritt ein bei halb-
stiindigem Erhitzen von Protease des Bac. prodigiosus auf 56°, des Bac. pyocyaneus
auf 85°. Gegenwart von Gelatine schiitzt das Ferment vor der Zerstéruung durch
Erhitzen. Die Proteasen spalten bei der Autolyse ihr eigenes. Zelleiweif3.
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erwiesen ist; untersucht ist diese Frage noch nicht. Wenn aber schon
bei den nur sehr schwach Gelatine verfliissigenden Diphtherie- und
Tuberkelbacillen die Spaltung von Eiwei in Aminosiuren beobachtet
worden ist, darf jedenfalls angenommen werden, daB derselbe Effekt
bei den Gelatine stark verfliissigenden Bakterien des Stalldiingers (Bac.
mycoides, mesentericus, subtilis u.a.) zu finden sein wird. Die An-
wesenheit von Bac. mycoides ist von besonderer Wichtigkeit, insofern
er ein guter Zellaufloser (Cytolyticus) ist, wie Franke und Ismefl? fest-
gestellt haben. Durch die Auflésung der Zelle wird den eiweiBzersetzen-
den Enzymen naturgemaf eine groBere Angriffsfliche geboten.

Uber die enzymatische Zersetzung der EiweiBkorper im heif ver-
gorenen Mist schreibt Ruschmann$? wie folgt: ,,Im gewéhnlichen Hof-
mist kann die Auflésung der Bakterienkérper oder die Zersetzung des
EiweiBes nicht in dem MaBe stattfinden, weil bei den in ihm verlaufenden
Garungen keine Selbsterhitzung einseitig auslesend auf die Zusammen-
setzung der Mikroflora einwirkt. Die speziell proteolytisch wirkenden
Enzyme werden also nicht in geniigender Menge gebildet.*

Allerdings kann ich mich mit dem letzten Satz nicht einverstanden
erklaren; es liegt kein Grund vor, anzunehmen, dal im gewohnlichen
Hofmist proteolytische Enzyme nicht in derselben Menge wie im heif3
vergorenen Diinger gebildet werden. Die Abbaustoffe werden aber in
dem Mafe, wie sie gebildet werden, wieder zu Mikrobeneiweill auf-
gebaut, so dal diese Umwandlungen nicht entsprechend verfolgt werden
kénnen.

Weiter mul} erértert werden, ob Ammoniak im Laufe der Diinger-
rotte gebildet werden kann. Fir Kaltmist mufl diese Frage natiirlich
bejaht werden, da die lebenden Mikroben zum Teil Urease zu bilden ver-
mogen (vgl. Loknis und Smith51*) und zum Teil Ammoniak aus Amino-
séuren abspalten kénnen. Anders liegen die Verhaltnisse beim heif3 ver-
gorenen Diinger. Glathe?® konnte jedoch am Ende eines Versuches eben-
falls einen Zuwachs an Ammoniak feststellen. Es sind zwei Moglich-

* F. Lohnis und J. H. Smith beobachteten folgenden Fall von Enzymtatigkeit,
sie schreiben dariiber: ,,Das Fortwirken von Enzymen nach dem Absterben der
betreffenden Mikroben kommt iibrigens auch bei Vergirung des Harnes sehr deut-
lich zur Geltung. Wir impften 3 Wochen alten Harn mit etwas Kot und fanden
pro Gramm:

Anfangs nach 1 nach 2 nach 5 nach 6 nach 8 Wochen

7500000 50000 50000 50000 30000 5000 Harnstoffbakterien.

An Ammoniakstickstoff waren dagegen (in Prozenten des Gesamtstickstoffs)
vorhanden:
16,2% 39,2% 62,0 % 83,5% 80,5%.
Erst nach 5 Wochen war also die Umwandlung des Harnstickstoffes in Ammo-
niak vollendet; d. h. zu einer Zeit, wo nur verhaltnismaBig sehr wenige der einge-
impften Keime am Leben waren.*
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keiten fir Ammoniakbildung vorhanden, einmal wird der im Diinger
vorhandene Harnstoff in der ersten aéroben Phase der Diingerbereitung
bakteriell zersetzt, wodurch die Stickstoffverluste des heil vergorenen
Diingers zum Teil erklart werden. Zum anderen besteht die Moglich-
keit, Harnstoff durch Enzyme der Bakterien in der anaéroben Periode
der Diingerrotte in carbaminsaueres Ammoniak iiberzufithren, da das
Enzym Urease vielen Mikroben eigen ist. Die aus Eiweily enzymatisch
abgespaltenen Aminosduren werden nicht zu Ammoniak abgebaut
werden ; das besorgen z. B. im Hofdiinger die Mikroben durch ihre Téatig-
keit; da nun aber im heil vergorenen Mist die lebenden Bakterien fehlen,
kann die Zersetzung der Aminoséuren nicht vor sich gehen. Allerdings
kann Arginin, das nach Edlbacher'® in jedem bisher untersuchten Eiweil3
gefunden worden ist, durch ein Enzym, die Arginase, in Ornithin und
Harnstoff gespalten werden, der dann der weiteren Zersetzung anheim
fiele. Auf diesem Wege wire Ammoniakbildung aus Eiweil moglich.
Auf jeden Fall mull mit der Harnstoffzersetzung im heif vergorenen
Diinger gerechnet werden; fiir das Enzym Urease wird von F. Fuhr-
mann®' ein Temperaturoptimum von 48—50° angegeben. Nach dem-
selben Autor miissen zwei Klassen von Urobacillen unterschieden werden,
einmal solche, die bei Temperaturen iiber 50° abgetotet werden und
solche, die weit hohere Temperaturen vertragen konnen. Goefers?t
konnte zeigen, dal neben den mesophilen Harnstoffbakterien im Stall-
diinger auch Urobacillen vorkommen, die zu den thermotoleranten
und thermophilen Arten gerechnet werden miissen. Aus diesemn Grunde
muB mit einem volligen Abbau des Harnstoffes im heil vergorenen
Mist gerechnet werden, zumal da optimale Temperaturen (48—50°
nach Fuhrmann) fir die Wirkung der Urease lange Zeit vorliegen.
Glathe?® beschreibt einen Edelmist, der unter Verwendung von Harn
hergestellt war. Dieser zeigte einen héheren Gehalt an Gesamtstick-
stoff (0,73%) als die iibrigen Mistsorten; am Ende der Rotte enthielt
dieser Mist immerhin noch 0,147% Ammoniakstickstoff. Es mul} ge-
schlossen werden, dafl das Ammoniak in diesem und auch in jedem ande-
ren Fall zur Neutralisation der entstehenden Ligninhuminsiuren Ver-
wendung findet. Fiir den Verlauf der Humusbildung ist das Ammoniak
eben deshalb von Bedeutung, weil bekannt ist, dafl Lignin durch die
basische Wirkung des Ammoniaks leicht in Huminséuren iibergefiihrt
wird.

Wenn man die Ergebnisse der theoretischen Erérterungen iiber den
enzymatischen Abbau von Stroh und Eiweil zusammenfaft, kommt man
zu dem Ergebnis, dal auf der einen Seite Hexosen und Pentosen ge-
bildet werden, auf der anderen Seite Peptone, Aminosiuren und Ammo-
niak. Es darf nun wohl als sicher angenommen werden, daB die freien
Zucker als solche nicht im Edelmist verbleiben. Denn gesetzt den Fall,
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wir hitten im heill vergorenen Diinger neben Cellulose und Lignin,
Glucose und Arabinose und freie Aminossuren, so wiirde beim Ausbringen,
auf das Feld sofort eine Stickstoffestlegung durch die Erdmikroben
Platz greifen und die Wirkung des HeiBmistes wiirde sich von der-
jenigen des gewdhnlichen Hofdiingers nicht mehr unterscheiden. Dem-
nach ist mit einer Anwesenheit von Zucker im hei vergorenen Diinger
jedenfalls nicht zu rechnen. Es fragt sich also weiter, welche Verinde-
rungen der Zucker wahrend der Diingerrotte erfihrt. Es muB die Mog-
lichkeit erwogen werden, ob das Zuckermolekiil enzymatisch in Fett-
séuren gespalten wird; mir scheint eine Reaktion in diesem Sinne —
wenigstens in groBerer Ausdehnung — nicht gut moglich zu sein, da
der Mist dann meist eine saure Reaktion annehmen miiite, was aber
im allgemeinen nur ausnahmsweise der Fall ist und beim ordnungsmiBig
heill vergorenen Diinger iiberhaupt noch nicht beobachtet werden
konnte. Eine Neutralisation durch Ammoniak kommt nicht in Frage,
da die gefundenen Ammoniakmengen zur Bindung einer groBeren Menge
organischer Sauren nicht ausreichen wiirden. ‘

Es besteht aber nun fiir die Bindung von freiem Zucker die oben
erorterte Moglichkeit, daB er mit Ammoniak, Aminosiuren und Pep-
tonen Melanoidine bildet. Die Konzentrationen der auftretenden Amino-
sduren und des Zuckers sind zweifellos ziemlich gering; aber die Losung
beider Koérper wird nicht gleichmaBig in der ganzen Masse des Diingers
verteilt sein, sondern es werden sich Konzentrationsunterschiede er-
geben: Stellen, an denen kein Zucker vorkommt, und Stellen, an denen
die Konzentration relativ hoch ist. 8. Kostytschew gibt iiberdies an,
dal nach Untersuchungen von N.N.Iwanow3t die Verkettung der
Aminossuren mit Zucker auch bei niederen Zuckerkonzentrationen
stattfinden kann. Bei Verwendung von 1 g Harnstoff und 1 g Zucker
auf 250 ccm Wasser, also bei einer Konzentration von nur 4 pro mille
trat schon nach einem Tag bei 55° Gelbfirbung ein, ebenso bei einer
Konzentration beider Stoffe von 1 auf 1000 innerhalb 5 Tagen bei 55°.
Also auch bei niedrigen Konzentrationen kann auf die Reaktion zwischen
Zucker und Harnstoff gerechnet werden. Weiter ist aber, um eine Kon-
zentrationserhéhung der reagierenden Stoffe herbeizufiihren, eine Ad-
sorption an aus Lignin gebildete Huminsduren und andere Kolloid-
korper moglich und wahrscheinlich; an der Grenzfliche, an der die Kon-
zentration dieser Stoffe dann relativ hoch ist, konnten Ammoniak,
Aminosguren und Peptone mit Zucker ebenfalls éine Bindung eingehen.

Relativ einfachliegen die Verhéltnisse beider ,, Kunstmistbereitung‘‘®,
wie sich aus den von Lemmermann und Gerdum43 sowie der von F. Zuckerst
ausgefiihrten Arbeiten ergibt. Lemmermann und Gerdum verwendeten
Stroh und Harnstoff und vergoren das Gemisch nach der Art der Krantz-
schen Edelmistmethode. F.Zucker arbeitete mit Kalkstickstoff als
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Stickstoffquelle, brachte ihn mit gehickseltem Stroh und der geniigen-
den Menge Wasser in die Krantzsche Gérstatt und erhielt, wenn der
Wassergehalt 75% betrug, einen in Aussehen und mikrobiologischer
Wirkung von normalem, heifl vergorenem Mist nicht zu unterscheiden-
den Diinger. Die Stickstoffquellen brauchen bei der Strohvergirung
nicht erst durch Proteasen in Aminoséuren abgebaut zu werden. In
beiden Versuchen konnte Ammoniak in gréBerer Konzentration auf
den sich bildenden Zucker und auf das Lignin einwirken. Durch den
Abbau der Cellulose und des Pektins wurde Zucker frei, der sich mit dem
Ammoniak zu Melanoidinen zusammenschliefen konnte. Natiirlich
wird auch hier die groBte Menge des Humus aus Lignin gebildet werden
und an diesen wird Ammoniak gebunden sein, entweder durch Ammo-
niakhumatbildung oder durch Oberflichenattraktion. Da man aber
dieses Ammoniak als leicht austreibbares Ammoniak bestimmen kann,
solcher ,,Kunstmist* jedoch eine bedeutende Menge unloslichen Stick-
stoffs enthalt, so spricht diese Tatsache gleichfalls dafiir, daB eine Bin-
dung von Ammoniak an Zucker eingetreten ist.

B. Hauptteil.
1. Versuche iiber die Bildung von stickstoffhaltigen Humusstoffen (Mela-
notdinen).

In Anlehnung an die Versuche von Ma:llard®®, Ruckdeschel®s, Griin-
hut und Weber?® wurden aus Zucker und Aminosduren bzw. Ammoniak
Melanoidine hergestellt, deren biologische Eigenschaften gepriift werden
sollten. FEinige Vorversuche waren dazu bestimmt, AufschluB3 iiber
folgende Fragen zu gewéhren:

1. Kann Humus aus Monosen und Aminosiuren, Harnstoff oder
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur gebildet werden ?

2. Welche Temperatur ist fir die Humusbildung am giinstigsten ?

3. Mit welchem Ausgangsmaterial und bei welchen Mengenverhilt-
nissen wird die schnellste Humifizierung erzielt ?

4. Welche Ausgangsstoffe liefern leicht flockbaren Humus ?

Um die zuerst genannten Fragen zu entscheiden, wurden die folgen-
den Versuche angesetzt:

a) 10 g Glucose + 7 g Harnstoff;

b) 10 g Galaktose + 5 g Asparagin;

¢) 10 g Fructose 4+ 10 g Ammoniumcarbonat;

d) 10 g Fructose + 90 g 25proz. Ammoniak;

e) 10 g Fructose + 20 g Ammoniumcarbonat;

f) 10 g Fructose + 15 g Harnstoff 4+ ErdaufguB als Losungsmittel.

Die angegebenen Stoffe wurden in Wasser gelést und — nicht steri-
lisiert — bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Die Priifung von
Galaktose und Asparagin fiel negativ aus, es trat innerhalb einiger
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Wochen keine Braunung ein, vielmehr bildete sich eine starke Pilzdecke
und die Losung triibte sich infolge von Bakterienwachstum. Nach einem
Jahre dagegen waren die wiBrigen Losungen von Asparagin sowohl
wie von Harnstoff mit Zucker in triibe, dunkle, braunschwarze Lésun-
gen verwandelt, die von einer starken Pilzdecke iiberzogen waren. Ein
Ausflocken dieser Losungen war nicht zu erzielen.

Positive Ergebnisse lieferten die Versuche mit Ammoniumcarbonat
und Zucker. Nach einem Tage schon war die Losung goldgelb gefirbt,
am 2. Tage hellbraun und am 7. Tage tief dunkelbraun. Das Gemisch
von Zucker und 25% Ammoniak verdnderte sich bedeutend langsamer,
jedoch trat auch hier schlieBlich Braunfarbung ein. Dieser Humifizie-
rungsprozel scheint also von der Reaktion der Losung abhingig zu
sein®5*. Die bei gewohnlichen Temperaturen erzielten dunkelbraunen
Losungen lielen sich nicht flocken und passierten auch ein Ultrafilter.

Da bei gewshnlicher Temperatur keine flockbaren Losungen erhalten
wurden, mufite zur Darstellung von stickstoffhaltigen Humusstoffen
eine Temperatur gewdhlt werden, die einmal die Kondensation der vor-
handenen Stoffe so weit forderte, dall kolloid-disperse Losungen ent-
stehen, die zum andern aber die Melanoidine nicht weitgehend ver-
andern. Denn Eller'? konntezeigen, daBl Kohlensdureabspaltungen
bereits bei der Erwdrmung von Huminsduren iiber 80° eintreten.

Je hoher die Losung von einem Gemisch von Zucker und Amino-
sduren erhitzt wird, desto schneller tritt Braunfirbung ein. Allerdings
erhidlt man dann auch leicht Produkte, die in Alkalien nicht mehr l6slich
sind. Ruckdeschel®® erhitzte eine Losung von 1 g Glykokoll mit 5 g Dex-
trose in 5 g Wasser im Autoklaven auf 3 Atmosphéren, nach 15 Min.
besaBl die Losung eine tiefdunkelbraune Farbe, nach weiteren 15 Min.
hatte sich der Farbstoff in Form von wasserunloslichen Flocken abge-
schieden. Kostytschew?? gibt an, daBl Zuckerlésungen mit Ammonium-
carbonat bei der Erwarmung auf 50° Stoffe ergeben, aus denen Ammo-
niak nicht mehr abgespalten werden kann. In Anlehnung an diese Mit-
teilung wurde als Reaktionstemperatur 60° gew#hlt; bei Verwendung
von Asparagin und Glucose wurde innerhalb zweier Tage bei dieser
Temperatur ein gut flockbarer Stoff erhalten. Ofters muBte einige Tage
langer erhitzt werden, jedoch traten bei fortgesetzter Erwirmung nach

* Durch OH-Ionen wird Zucker bei erhéhter Temperatur karamelisiert.
Ruckdeschel (a.a. 0.) kam zu dem Ergebnis, daBl eine % NH,O0H-Lésung schwicher
wirkt als eine %NH4OH-Lﬁsung, d. h. die stirker dissoziierte Losung hatte eine

geringere Braunfirbung zur Folge. Die Briunung von Zucker in Ammonium-
carbonat und in 25% Ammoniak zeigt dasselbe. Daraus folgert Ruckdeschel,
daB die Braunung einer Zuckerlésung mit Ammoniak nicht nur eine Folge der
Hydroxylionen ist, sondern daB das Ammoniak selbst an der Reaktion beteiligt ist.
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10 Tagen Stoffe auf, die sich in Natronlauge nicht mehr restlos losen,
nach 15 Tagen war von der Substanz nur noch ein sehr kleiner Anteil
selbst in siedender verdinnter Natronlauge zur Losung zu bringen.
Nach Strache-Lant’® waren die nach einigen Tagen als kolloide Losungen
erhaltenen Stoffe, die sich in Soda in der Kilte losen, als huminoide
Séuren zu bezeichnen, die bei langerer Erwéirmung erhaltenen Produkte,
die sich zum Teil in kalter verdiinnter Natronlauge losen, als humoide
Stoffe, die man bei natiirlichem Vorkommen als Humine bezeichnen
wiirde, und schlie8lich die bei 15 Tage langer Erhitzung erhaltenen Stoffe
als Huminkohle, die auch in kochender Natronlauge nicht mehr 15s-
lich ist.

Diese Ubergiinge von wasserléslichen Stoffen zu den Huminkohlen
sind charakterisiert als molekulardisperse, kolloiddisperse und grob-
disperse Systeme. Auf letztere wurde bei der weiteren Verarbeitung
kein Wert gelegt; es kam vielmehr darauf an, die Kondensation bis zur
Erlangung von kolloiddispersen Losungen zu bringen, die dann aus-
geflockt und gereinigt werden konnten. Im Mist kommt es auch zur
Bildung dieser Stoffe; flockt man Jauche oder Sickersaft mit passenden
Reagentien aus, so erhalt man aus der kolloiden Losung einen braunen
Niederschlag mit einer dariiber stehenden fast wasserklaren Fliissigkeit.
Andererseits kann die Kondensation der vorhandenen Stoffe im Diinger
iiber die Stufe der Huminsiuren hinausgehen, man erhilt z. B. auf der
Sohle von Hofdiingerstétten, vor allem wenn sie feucht sind, kohle-
artige Gebilde, die mit den Huminkohlen vergleichbar sind. Diese hu-
minkohlesdhnlichen Stoffe haben als Diinger nur wenig Wert. Bei der
Diingerrotte ist eine beschrinkte Humifikation anzustreben, um die
leicht zersetzlichen Kohlenstoffverbindungen zu beseitigen, da sonst
Stickstoffestlegung im Ackerboden eintritt. Andererseits fithrt eine zu
weitgehende Humusbildung zu torfartigen Verbindungen, die von den
Mikroben nur &uBlerst schlecht als Kohlenstoffquelle verwertet werden
konnen4s*,

Aus diesen Griinden wurde bei der Herstellung der Melanoidine
darauf geachtet, dafl keine huminkohlenihnlichen Substanzen erhalten

* Liohnis schreibt iiber die Diingerrotte wie folgt: ,,Der Zweck der Diingerrotte
beruht also darin, da8 erstens die organischen Verbindungen so weit — aber nicht
weiter zerlegt werden, als erforderlich ist, damit sie weder auf die Kulturgewéichse
noch auf die Salpeterbildner schidlich einwirken, noch auch den Ammon und
Nitrat assimilierenden Bodenorganismen eine geeignete Kostenstoffquelle dar-
bieten kénnen.

Die Zersetzung der organischen Verbindungen soll also wihrend der Lagerung
des Diingers zwar eingeleitet werden, ihren Abschluf} soll sie aber erst im Boden
finden. Nur ,rotten‘ soll der Diinger, d. h. er soll (wie Gespinstpflanzen bei der
natiirlichen oder kiinstlichen Rotte) infolge der Umsetzung von Zucker, Stirke
und Pektinsubstanzen nur ,miirbe’ gemacht werden.*
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wurden, sondern kolloiddisperse Losungen, die zu &hnlichen Humus-
stoffen fiihrten, wie sie in dem heil vergorenen Mist vorhanden sind.
Es mufite weiterhin gefragt werden, mit welchem Ausgangsmaterial
und bei welchen Mengenverhéltnissen der einzelnen Stoffe die schnellste
Humifizierung erzielt wurde.
Folgende Versuche wurden angesetzt:

a) 1 g Glucose ohne Harnstoff a). 1 g Galaktose-- 0,1 g Asparagin
b)l g . + 0,1 g Harnstoff b) 1¢g » 1025 g .
c)lg ,, +02¢g » c) lg s +05 g »
d)l g 123 +O’3 g I d) 1 g ’ + 0,1 g 3
e)l g v +05¢g v e) 1 g Glucose 4 0,25 g .
Hlg , +07¢g » f)y1g +05 g »

g) 1 g 2 + l,O g i34

Auflerdem wurden Versuche mit wechselnden Mengen Ammonium-
carbonat und Glucose angesetzt.

Am schnellsten braunten sich stets die Losungen, in denen als Stick-
stoffquelle Ammoniumcarbonat zugegen war; die hochste Zugabe an
Stickstoff wirkte hier stets am vorteilhaftesten, ein Vergleich mit den
iibrigen Versuchen ist aber nicht moglich, weil der groBte Teil des Am-
moniaks beim Erwédrmen auf 60° sofort gasférmig entbunden wird und
sich der Reaktion entzieht. Im iibrigen wurde beobachtet, daf} sich die
Zuckerharnstofflosungen schneller braunten als die Asparagin-Zucker-
18sungen. Diese jedoch reagierten schneller als eine mit Leucin versehene
Glucoselosung ; vielleicht ist die Tatsache auf die geringe Loslichkeit
von Leucin in Wasser zuriickzufithren. Auch Grinhut und Weber2s
konnten die Beobachtung machen, dal Leucin nur langsam mit Kohle-
hydraten reagiert.

Als Ergebnis dieses Versuchs mull zunéchst die schnelle Reaktion
zwischen Ammoniumcarbonat und Zucker hervorgehoben werden. Bei
der Anwendung von Harnstoff und Zucker wurde ein Maximum der
Braunung bei der Einwirkung von 0,7 g Harnstoff auf 1 g Glucose fest-
gestellt; das entspricht in molare Verhéltnisse iibertragen: 1 Mol Harn-
stoff auf 2,1 Mole Zucker. Bei den Versuchen mit Asparagin erwies
sich das Verhiltnis von 0,5 Asparagin zu 1 g Galaktose als das vorteil-
hafteste, an zweiter Stelle stand die Losung von 0,5 g Asparagin und 1 g
Glucose.

Welche Ausgangsmaterialien liefern nun leicht flockbare Humusstoffe ?
Da nur flockbare Substanzen einigermafien leicht von beigemengten
Kohlehydraten und Aminoséuren zu befreien sind — durch dekantieren,
waschen und dialysieren — so muBte danach gestrebt werden, Stoffe
herzustellen, die leicht in den Gelzustand iiberzufiihren sind. Es zeigte
gich, da3 Ammoniumcarbonat sowohl wie Harnstoff mit Zucker nur
selten in flockbare Form iibergingen, wihrend dies bei Verwendung von
Aminoséuren leicht zu erreichen war. Vielleicht hingt dieses mit dem
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gegeniiber Ammoniak gréBeren Molekiil der Aminossuren zusammen.
Hs wire interessant gewesen, Aminosduren mit verschieden groffen
Molekiilen zu untersuchen. Leider konnte dieser Plan der hohen Kosten
wegen nicht ausgefiihrt werden, da die Aminosiuren mit Ringkérper
wie Tyrosin, Tryptophan und Histidin sehr teuer sind. Bei der Verwen-
dung von Ammoniumcarbonat gelang es in einem Falle, eine groBere
Menge (2 g) Humus zu erhalten. In 2 Versuchen mit Harnstoff und
Zucker gelang es, die erhaltenen braunschwarzen Losungen zum Aus-
flocken zu bringen, leider war aber die Ausbeute so gering, dafl es sich
nicht lohnte, sie weiter zu priifen.

Die iiber dem geflockten Material stehende Fliissigkeit war noch
vollig dunkel gefarbt, ein Zeichen, da nur ein kleiner Teil ausgeflockt
war. Immerhin zeigen die Versuche mit Harnstoff und Ammonium-
carbonat, dal sich die aus den Einwirkungen dieser Stoffe auf Zucker
ergebenden schwarzbraunen Substanzen, wenn auch schwierig, in den
kolloid-dispersen Zustand iiberfiihren lassen.

Aus diesen Vorversuchen war folgendes zu schlieflen:

1. Es ist nicht moglich, bei gewohnlicher Temperatur in verhilt-
nisméBig kurzer Zeit flockbare Humusstoffe aus Monosen mit Amino-
sduren, Harnstoff oder Ammoniak zu erhalten.

2. Die giinstigste Temperatur fiir die Darstellung derartiger Humus-
stoffe ist 50—60°. Bei hoherer Temperatur kann leicht eine tiefgreifende
Veranderung durch Abspaltung von Kohlensiure eintreten, wihrend
bei niedrigerer Temperatur die Reaktion zu langsam verlduft, man
daher schlecht flockende Stoffe erhilt, aus denen man die beiden Aus-
gangsstoffe zum Teil aus der Verbindung regenerieren kann, worauf schon
Kostytschewd aufmerksam gemacht hat.

3. Am schnellsten trat Braunfirbung beim Einwirken von Ammoniak
auf Zucker ein, langsamer, wenn an Stelle des Ammoniak Harnstoff
oder Aminoséuren benutzt wurden. Leider ist es aber bei der Einwirkung
von Ammoniak auf Zucker schwer, ein flockbares Produkt zu erzielen,
wahrend mit Aminosiuren die Darstellung von Melanoidinen leicht
gelingt.

Nachdem festgestellt worden war, daB fiir die Darstellung der kiinst-
lichen Humusstoffe eine Temperatur von 55—60° und eine Zeitdauer
der Erwarmung von 2—5 Tagen zu den besten Resultaten fiihrt, wurden
solche Melanoidine in gréflerer Menge bereitet. Asparagin und Glucose
wurden hierzu in folgenden Verhiltnissen verwendet:

Asparagin: Zucker — 1:1 30 g Asparagin, 30 g Glucose
» » —1:2 30 g ’ 60 g v
» » —1:2,5 30 g » 75 g ”
» » —1:3 30 g » 90 g »

, —1:4 30 g . 120g



von Humus im Stalldiinger und im Boden. 455

Diese Stoffe wurden stets in gleicher Weise verarbeitet. In kleinen
Rundkolben wurden Zucker und Asparagin gemischt und in Wasser
gelost. Die Kolben wurden in einem Thermostaten auf 60° erwirmt.
Nach einigen Minuten trat Gelbfirbung ein, die in blutrot iiberging,
nach 1—2 Stunden war die Losung dunkelbraun. Das verdunstete
Wasser wurde nach Bedarf ersetzt. Nach einiger Zeit trat Gasentwick-
lung ein. Die Fliissigkeit wurde dann zum Verdampfen gebracht, und
man erhielt eine von Gasblasen durchsetzte schwarze Masse. Bei einem
Losungsversuch soll sich diese in Wasser glatt 16sen bzw. dispergieren
lassen, die erhaltene Losung soll sich mit Kalkwasser flocken lassen.
Ist das der Fall, so wird die gesamte Menge des Melanoidins mit Wasser
auf einige Liter aufgefiillt und mit Calciumhydroxydlosung ausgeflockt.
Sollte sich die braunschwarze Masse nicht mehr mit Wasser dispergieren
lassen, wird sie in verdiinnter kalter Alkalicarbonatlésung gelost, die
Losung ebenfalls auf einige Liter mit Wasser aufgefiillt und mit Salz-
sdure gefallt. Man 1afit den entstandenen braunen voluminosen Nieder-
schlag absetzen und hebert die iiberstehende Fliissigkeit vorsichtig ab;
man gibt wiederum Wasser hinzu, hebert nach dem Sedimentieren weiter-
hin ab und wascht auf diese Weise den Humus im Laufe von 3—4 Tagen
etwa 12mal aus. Fehlingsche Losung darf danach nicht mehr reduziert
werden, auch soll bei der Priifung mit Silbernitrat auf Chlorionen nur
eine schwache Triibung auftreten. Dann wird filtriert, einen Tag lang
mit destilliertem Wasser gewaschen und die feuchte Masse sofort in
einen Dialysator gebracht. Eine Woche lang wird gegen destilliertes
Wasser dialysiert, wobei dieses jede 3. Stunde erneuert wird. Die Arbeit
des Dialysierens ist notig, um moglichst aschefreie Stoffe zu erhalten.
Darauf bringt man den Kérper auf eine Nutsche, saugt scharf ab und
bringt das Melanoidin auf einen Tonteller. Vorsichtig wird die oft lack-
artig glinzende Masse zerkleinert und in einem Morser zu feinem Mehl
zerrieben. Nun wird 10 Tage lang iiber konzentrierter Schwefelsaure im
Vakuumexsiccator getrocknet, danach 10 Tage tiiber Phosphorpent-
oxyd. Der Humus soll braun, nicht schwarz aussehen; wiirde man bei
60° trocknen, so erhielte man schwarze Verbindungen, die wie Zucker-
kohle aussehen.

Es ergaben sich folgende Ausbeuten:

Bei dem Verhiltnis von Asparagin: Zucker = 1:1 11 ¢
13} I3} ’9 T} T} 9y 1:2 16 g
2 s I ’s ’ 9y = 122,5 15 g
’ 99 ’ s s sy = 1:3 12 g
I 9’ 99 59 ’9 9y = 1:4 28 g

Die Ausbeuten wechseln je nach der Zeitdauer des Erwérmens. Man
muB den Augenblick abpassen, in dem sich alkaliunlésliche Verbindungen
zu bilden beginnen; unterbricht man zu friih, so ist ein Teil noch mole-
kular gelost.

Wissenschaftl. Archiv f. Landwirtschaft. Abt. A. Bd. 2. 30
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Neben diesen Melanoidinen wurden weiter einige natiirliche und
kiinstliche Humusstoffe dargestellt.

Ausgangsmaterial fiir natiirliche Humusstoffe waren Kassler Braun,
eine zu 85% in verdiinnter Natronlauge lésliche Braunkohle, Humunit
(hergestellt von der Humuskulturgesellschaft in Berlin) sowie Sicker-
saft, der bei der Heilvergirung des Mistes nach dem Krantzschen Ver-
fahren reichlich gebildet wird. AuBerdem wurde nach den Vorschriften
von KEller® Hydrochinonhumus bereitet.

Kassler Braun* sowohl wie Humunit wurden mit verdiinnter Natron-
lauge extrahiert. Es entstehen dabei tief dunkelbraune Lésungen, aus
denen beim Versetzen mit verdiinnter Salzsiure volumindse braune
Niederschlige ausfallen. Reinigung und Trocknung gingen auf dem-
selben Wege vonstatten, wie sie bei der Darstellung der Melanoidine
beschrieben worden sind. Auf diese Weise konnten 12 g Humunithumus
und 45 g Huminsidure aus Kassler Braun gewonnen werden.

11 Sickersaft wurde mit Wasser auf 5 1 aufgefiillt und mit Calcium-
hydroxydlosung ausgeflockt. Dabei traten zuerst grauweiBle Nieder-
schldge auf, die verworfen wurden. Bei weiterem Zusatz von Calcium-
hydroxydlésung fiel dann eine braune voluminése Masse aus, die als
Humus weiter verarbeitet wurde. Die Reinigung und Trocknung wurde
nach dem vorher beschriebenen Verfahren ausgefiihrt. AuBerdem wurde
noch ein kiinstlicher Humus dargestellt, und zwar Ellersche Hydro-
chinonhuminséure**. Nach der von Eller und Koch*3 angegebenen Vor-
schrift wurde eine alkalische Lésung von Hydrochinon mit Kalium-
persulfat oxydiert. Nach griindlichem Reinigen und Trocknen wurden
30 g dieser Huminsédure erhalten.

Die Ermittelung des Kohlenstoffgehaltes des Humus erfolgte durch
Elementaranalyse. Die mit Kupferoxyd gemischten Humusstoffe wur-
den im Schiffchen verbrannt. Zuerst wurde im geschlossenen Rohr ge-
arbeitet, um die Stickstoffanteile an der vorgelegten Kupferspirale zu
reduzieren, darauf im Sauerstoffstrom. Bei der Verbrennung im Luft-
strom ergaben sich ungenaue Analysenergebnisse, bei der Verwendung
von Sauerstoff stimmten die erhaltenen Werte dagegen ziemlich gut
iiberein. Die Stickstoffanteile wurden nach dem Kjeldahl-Verfahren
ermittelt, wobei beobachtet werden konnte, daB sich die Asparagin-
Zuckerhumusstoffe in konzentrierter Schwefelsiure schwerer 16sten als
natiirlicher Humus, auch schwieriger als die Ellerschen Huminséuren.

* Kassler Braun wurde von der Firma Habichts Séhne, Veckerhagen a.d. W.,
bezogen. Auch an dieser Stelle méchte ich meinen Dank fiir das Uberlassen des
Materials aussprechen.

** Hydrochinominséure wurde mir von Herrn Prof. Dr. Eller freundlichst zur

Verfiigung gestellt; auch an dieser Stelle erlaube ich mir meinen ehrerbietigsten

Dank dafiir auszusprechen. Bei der Herstellung von Hydrochinonhumus arbei-
tete ich mit stickstofffreiem Persulfat und erhielt so stickstofffreie Humussiduren.
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Die erhaltenen Kohlenstoff- und Stickstoffanteile sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.

Asparagin und Zucker
. Zucker
A terial
iegamesmaterat | ovm)oo, 1:4 1:8 1:25 1:2 | 1:1
Kohlenstoffproz. | 56,6 55,3 53,7 54,4 53,9 1 53,1
56,7 55,5 53,0 54,7 53,6 53,3
Stickstoffproz. . 5,58 5,8 6,36 7,89 8,3 8,7
5,60 5,8 6,40 7,83 8,6 8,9
Ausgangsmaterial Sickersaft 1 Humunit ’ Kassler Braun ' Hydrochinon
Kohlenstoffproz. 45,3 54,1 1 54,6 57,6
45,5 54,3 54,4 57,4
Stickstoffproz. . 3,4 1,86 0,58 —
3,3 J 1,90 0,61 ‘ —

2. Die Zersetzung der Humusstoffe.

In landwirtschaftlicher Beziehung versteht man unter Humus nicht
einen einheitlichen Stoff, sondern ein Gemenge stickstoffhaltiger und
stickstofffreier organischer Substanzen. Dagegen wird in der Kohlen-
chemie nach einer stickstofffreien Huminsdure als dem Grundstoff des
Humus gesucht. Die Bildung des Acker- und Wiesenhumus verlduft
meist unter vollig anderen Verhaltnissen, als es bei der Moorbildung der
Fall ist. Schon hieraus geht hervor, daB im Boden ein in chemischer
und biologischer Hinsicht verschiedener Humus zur Entstehung gelangen
mub.

Die Kohlehydrate und das Eiweill pflanzlicher und tierischer Her-
kunft werden schneller oder langsamer, je nach den Boden- und Klima-
verhiltnissen, zersetzt. Dieser Abbau der kompliziert zusammengesetzten
organischen Massen fiithrt iiber die Humusbildung zur vélligen Minerali-
sation. In der Definition des Begriffes ,,Humus®, wie sie von v. Rosen-
berg-Lipinski®* gegeben wurde, kommt die stédndige Verinderung des
Humus recht gut zum Ausdruck; sie lautet:

,,Hiernach hat man sich unter dem Gesamtausdruck Humus ein
Gemenge von braunen, zum Teil loslichen, zum Teil unléslichen, zum
Teil sauren, zum Teil neutralen Verwesungsprodukten zu denken,
welche bei Gegenwart von Luft, Wasser und Wérme ununterbrochen
eine weitere Zersetzung erfahren und dabei Kohlensiure, Wasser und
etwas Ammoniak entwickeln.«

Durch die von den Mikroben bewirkte Zersetzung der organischen
Bestandteile kommt den Pflanzen eine sténdig flieBende Nahrstoff-
quelle zugute; auf diesem Wege werden im Boden Nitrate, Phosphate
und Kohlensidure gebildet. Diese biochemischen Umsetzungen sind
naturgemifl abhingig von der Menge der in Frage kommenden Stoffe;

30%*
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das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff und Phosphor, aber auch
das Verhaltnis der Mengen der beiden letztgenannten Nahrstoffe sind
fir den Verlauf der Umsetzungen malgebend.

Bei der Bestimmung des Diingerbediirfnisses eines Bodens sind diese
Umwandlungen organischer Stoffe in anorganische Verbindungen weit-
gehend in Betracht zu ziehen. Die Bestimmung des Phosphorsiure-
bedarfs eines Bodens mufl meines Erachtens dem biologischen Zustand
desselben Rechnung tragen. Die in den organischen Bestandteilen eines
Bodens befindlichen Phosphorsduremengen sind schnelleren Umset-
zungen unterworfen als die anorganischen Phosphate, bei denen es sich
meist nur um physikalisch-chemische Losungsgleichgewichte handeln
kann. Diese biochemischen Gesichtspunkte miissen z. B. bei der An-
wendung der Keimpflanzenmethode von H. Neubauer mit in Betracht
gezogen werden. So fand B. Dirks? bei Untersuchungen iiber die durch
die Keimpflanzenmethode erfaiten Phosphatmengen bei ansteigendem
Kalkgehalt desselben Bodens ein Maximum der Phosphate bei einer
Erdreaktion entsprechend py 6,0—7,5, also in dem Bereich der stirk-
sten Bakterientatigkeit, wihrend sie bei einer geringeren Wasserstoff-
ionenkonzentration naturgemaB, aber ebenso bei saueren Boden (py 4,2
bis 5,2) geringere Mengen an aufnehmbarer Phosphorsidure fanden, ob-
wohl, rein chemisch betrachtet, bei hoherer Wasserstoffionenkonzen-
tration die Losung anorganischer Phosphate gesteigert werden miifite.
Allerdings mufl man hierbei in Betracht ziehen, da8 bei einer Reaktion
des Bodens von py 6 bis py 7,5 die durch die Zersetzung organischer
Stoffe bedingte Bildung von Kohlensiure am stirksten ist und diese
losend auf die anorganischen Phosphate einwirkt, und dafl aber anderer-
seits in dem Intervall von py 6 bis py 7,5 die Nitrifikation am lebhaftesten
vonstatten geht*. Kross’® wies kiirzlich darauf hin, daB Nitrate das Er-
gebnis der Keimpflanzenanalyse verindern kénnen.

Man ersieht aus diesen Darlegungen, daf eine durchgreifende bio-
logisch-chemische Durcharbeitung der Keimpflanzenmethode nétig ist
und daBl man bei dieser ,,physiologischen Bodenuntersuchung nicht
mit einer rein physikalisch-chemischen Methode auskommt. Die bio-
chemischen Umsetzungen der organischen Stickstoff- und Phosphor-
verbindungen miissen bei diesen Untersuchungen iiber die Bodennihr-
stoffe mit in Betracht gezogen werden. Man muB Selman 4. Waksman8®
beipflichten, wenn er schreibt: ,,A knowledge of the formation, nature

* Bei Untersuchungen von Béden mit verschiedenem Kalkgehalt muB bei
sauerer und alkalischer Reaktion mit einer Schidigung der Roggenwurzeln und
einer Hemmung der physiologischen Titigkeit des Roggens gerechnet werden,
allerdings sind wir iiber die exakten GréBen der schidigenden Wirkung von sauerer
und alkalischer Reaktion auf die Pflanzenwurzeln noch nicht geniigend unter-
richtet.
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and decomposition of soil organic matter is the most important and
most outstanding need of soil science.

Die Umsetzung des Bodenhumus kann am besten durch die Bestim-
mung der Endprodukte der Zersetzung erfolgen. Einmal kann man die
Kohlenséureproduktion messen, andererseits auch die Nitratbildung;
die Phosphatbildung aus organischer phosphathaltiger Substanz fiihrt
meist nicht zu eindeutigen Ergebnissen, weil die im Verh#ltnis zu Stick-
stoff und Kohlenstoff geringen Phosphormengen durch im Boden auf-
tretende Synthesen organischer Stoffe prozentual gréfieren Schwan-
kungen unterworfen sind als Stickstoff und Xohlenstoff. Der neben den
Abbauvorgingen verlaufenden Neubildung von Eiweilistoffen mufl bei
diesen Vorgéngen allerdings Rechnung getragen werden. Neben der
chemischen Analyse ist demzufolge eine genaue bakteriologische Unter-
suchung notwendig, um zu eindeutigen Ergebnissen zu gelangen.

Die organische Substanz des Bodens, die einen erheblichen Teil
derjenigen Stickstoffmengen, die fiir die Pflanzenproduktion notig sind,
in Form von Nitraten zur Verfiigung stellt, begiinstigt die Stickstoff-
bindung des elementaren Luftstickstoffs durch Bakterien, wodurch
weiterhin das Stickstoffkapitel des Bodens vergroflert wird. Krzemie-
niewski®® sowohl wie Lohnis und Pillai®® und Lohnis und Greent® konnten
gesteigerte Stickstoffbindung beobachten, wenn dem Nahrsubstrat
Humus zugesetzt worden war.

Da nun aber bei verschiedenen Humusarten — Bodenhumus, Griin-
diingerhumus, Stallmisthumus und Moorhumus — die durch die Mikro-
ben festgelegten Stickstoffmengen variieren, so ist auch auf diese Weise
eine qualitative Analyse der Humusarten moglich. K. Liesche®> fand
iibrigens ebenso wie Krzemieniewski4® lebhaftere Stickstoffbindung bei
natiirlichen als bei kiinstlichen Humusarten.

a) Die Bildung von Kohlensdure.

Im allgemeinen wird man heute die Nitrifikationskraft eines Bodens
als MaBstab fiir die biologische Tétigkeit vor der Bestimmung der
Kohlensgureproduktion bevorzugen, weil die Endprodukte der Stick-
stoffumsetzungen, die Nitrate, chemisch leichter zu erfassen sind als das
Endprodukt der Kohlenstoffumsetzungen, die Kohlenséure. Versuche,
die Kohlenséureproduktion zu messen, sind bereits in betréchtlicher
Anzahl ausgefithrt worden. Es beschéftigten sich mit dieser Frage u. a.:
Wollnyss, J. Stoklasa™, Hesselink van Suchtelen?8—30, S. 4. Severin™,
R. L. Starkey™, Waksman und Starkeys!, J. R. Neller’s, R. S. Potter
und R. 8. Syndert! sowie Lemmermann und dessen Mitarbeiters4.

Es hat sich bei fast allen derartigen Arbeiten gezeigt, daB in den
ersten Tagen nach dem Beginn des Versuches die grofite Menge Kohlen-
siure abgeschieden wurde, allerdings mit der Einschrinkung, dafl bei



460 W. Sauverlandt: Untersuchungen iiber Bildung und Zersetzung

leicht zersetzlichen Stoffen das Maximum schneller erreicht wurde als
bei schwer zersetzlichen Substanzen. So fand Hesselink van Suchtelen?
bei der Zersetzung von Wickenstroh in Sand am 7.und 8. Tage die
stéarkste Kohlensidurebildung, bei den Versuchen von Severin™ erfolgte
am 5.—10. Tage die stérkste Kohlensdureproduktion aus Béden,
denen organische Stoffe nicht zugesetzt wurden. Bei Versuchen von
Starkey? trat die grofite Menge Kohlenséure am 1. Tage des Versuchs,
bei der Zersetzung relativ schwer angreifbarer Stoffe, wie Luzernemehl
und Roggenstroh auf.

In seinen letzten Arbeiten iiber Kohlenstoffumsetzungen im Boden
versuchte Hesselink van Suchtelen?®3° den Humusabbau nicht durch
die Kohlensgurebildung zu verfolgen, sondern durch die Messung der
Wirme, die bei der Zersetzung des Humus frei wird. Er fand am 4. bis
5. Tage die hochste Temperatursteigerung, die Temperatur sank dann
gleichmafig und zeigte nach ungefihr 4 Wochen einen annshernd kon-
stanten Wert. Bei dem Versuch wurden 9500 cal. frei, die bei einem
Verbrennungswert des Humus von 4800 cal. anndhernd einem Abbau
von 4% der organischen Stoffe entsprechen.

Waksman und Starkey®! unterscheiden die ,,respiratory power of soil*
und die ,,decomposing power of soil“. Die erstere hingt von der Zahl
und der Art der Mikroben, der Hohe der organischen Substanz sowie
von der chemischen und physikalischen Beschaffenheit des Bodens ab,
wihrend die ,,decomposing power of soil* durch den in einer bestimmten
Zeit bewirkten prozentualen Abbau einer hinzugefiigten organischen
Substanz bestimmt wird. Stoklasa™ sowohl wie Waksman und Starkeys!
versuchten den Wert eines Bodens durch dessen Kohlensidureproduktion
zu kennzeichnen. Nach Stoklasa soll 1 kg eines armen Bodens 8 —14 mg
Kohlensdure in 24 Stunden bilden, ein Durchschnittsboden ungefihr
30 mg, wiahrend ein guter Boden 56 —68 mg Kohlensaure pro 1 kg bildet.

Zur Messung der Kohlensdureentwicklung wurde folgende Apparatur
zusammengestellt :

100 g Erde mit 1% Humuszusatz wurden in einen Rezipienten ge-
bracht, der aus einer 20 cm langen und 3 cm weiten Glasrohre bestand,
die an beiden Enden mit durchbohrten Gummistopfen verschlossen
wurde. Auf der einen Seite wurde der Rezipient durch eine diinne Glas-
rohre mit einem Calciumchloridréhrchen verbunden, vor welches der
Kaliapparat geschaltet wurde, der zur gravimetrischen Bestimmung
der Kohlensdure diente. Der zweite Gummistopfen trug das Luft-
zufithrungsrohr. Mit Hilfe eines Gasometers wurde ein Luftstrom durch
den Rezipienten geschickt, der die gebildete Kohlenséure in den vorge-
legten Kaliapparat filhrte. Die Luft wurde, bevor sie den Rezipienten
erreichte, in einem Natronkalkturm von Kohlensiure befreit. Um die
Luft wieder anzufeuchten, wurde sie durch Barytwasser geleitet, wobei
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man sich gleichzeitig iiberzeugen konnte, daf die Kohlenséure im Natron-
kalkturm restlos absorbiert worden war. Um nebeneinander mehrere
Versuche gleichzeitig ausfithren zu kénnen, wurden 10 Glasréhren auf
einem passenden Gestell nebeneinandergelegt, durch kurze, nahtlose
Gummischlauchstiicke miteinander verbunden und alle an ein Luft-
zufithrungsrohr angeschlossen. An den einzelnen Verbindungsstiicken
wurden Klemmschrauben angebracht, so dafl die Luftzufuhr derart
geregelt werden konnte, daBl die Luft jeweils nur einen Rezipienten
passierte. Die Chlorcalciumréhrchen wurden, wenn die Luftzufuhr
unterbunden war, verschlossen. Die Apparatur wurde wochentlich zwei-
mal auf Dichtigkeit untersucht. Die Kohlenssiuremessung wurde auf
20 Tage ausgedehnt; in der 1. Woche wurde an jedem Tage gemessen,
in der 2. und 3. Woche geniigte es, die Kohlensdurebestimmung jeden
2. Tag vorzunehmen. Der Fehler, der dadurch entsteht, da beim Fiillen
der Rezipienten kohlenssurehaltige Luft miteingeschlossen wird, kann
vernachlissigt werden. Das Fassungsvermégen der verwendeten Glas-
rohren betrug anniéhernd 150 cem; nach K. A. Hofmann® enthilt 1 cbm
Luft etwa 0,6—0,7 g Kohlensidure, demnach ist hochstens mit einem
Fehler von 0,1 mg Kohlensdure zu rechnen, der sich noch dadurch ver-
mindert, daB ungefahr die Halfte des Raumes durch Erde ausgefiillt war.

Die Erde, die zu den Versuchen zur Verwendung kam, wurde an-
gefeuchtet und enthielt dann ungefahr 13,5—14% Wasser. Zu 100 g
Erde wurde 0,1 g priméires Kaliumphosphat, 0,05 g Kaliumnitrat und
1 g Calciumcarbonat zugesetzt.

Der Humusgehalt der Boden wurde nach verschiedenen Methoden
festgestellt. Einmal wurde hierzu die Elementaranalyse benutzt; des
weiteren wurde nach der Chromséduremethode von Gehring®? gearbeitet.
Zum Vergleich wurde noch die Glithverlustbestimmung herangezogen,
und schlieBlich wurde der Riickstand der Elementaranalyse bestimmt,
denn dieser gibt ja auch den Verlust an organischer Masse an. Auf die-
selbe Weise wurde ein stark humoser Sandboden aus der Liineburger
Heide analysiert. Dabei wurden folgende Zahlen ermittelt:

" Riickstand
) Elementar- Chromeiure- Gliihverlust | der Elementar-

Material analyse verfahren analyse
% % % %
Erde aus Domsen. . . 2,81 2,75 2,95 3,03
2,79 2,78 3,01 3,05
Heidehumus . . . . . 8,26 8,20 6,65 8,63
8,29 8,22 6,50 8,58

Die Resultate zeigen gute Ubereinstimmung der Elementaranalyse
mit den nach der Methode von Gehring erhaltenen Werten. Da die
Chromsduremethode aber in viel kiirzerer Zeit auszufithren ist als die
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Elementaranalyse, so ist die erstere im Gebrauch vorzuziehen. Die Gliih-
verlustberechnung zeigte bei dem tonigen Domsener Boden naturgemaf
einen zu hohen Humusgehalt an, dagegen lieferte die Glithverlustbestim-
mung des Heidehumus eigenartigerweise einen zu niedrigen Wert. Diese
Tatsache kann dadurch erklirt werden, daB beim Glithen des Heide-
humus in dem Porzellantiegel Sauerstoffmangel eintrat, wodurch ein
Teil des Humus zu kohleartigen Verbindungen reduziert worden ist,
die sich gegen weiteres Glithen recht widerstandsfahig zeigten. Der
Riickstand der Elementaranalyse gab in jedem Fall einen zu hohen Wert
an und ist fiir die Humusbestimmung aus diesem Grunde nicht zu ver-
wenden ; sonst hiatte man daran denken kénnen, die bei der Elementar-
analyse eines Bodens zuriickbleibende Masse als Kontrollversuch aus-
zuwerten. Kin anderer Boden enthielt 2,23% Humus, nach dem Bi-
chromatschwefelsdureverfahren bestimmt.

Fiir die Bestimmung der Kohlensdureentwicklung aus zugesetzten
Humusstoffen war der verwendete Boden wegen seines ziemlich hohen
Gehalts an organischer Masse nicht sonderlich geeignet. Es wurde des-
halb in einigen Versuchen die Erde mit Sand im Verhiltnis von 4 : 6
gemischt. Diese Erde trocknete aber wihrend des Versuches zu schnell
aus, withrend der mit Sand nicht vermischte Boden am Ende des Ver-
suches nie mehr als 0,5% Feuchtigkeit verloren hatte. Aus diesem
Grunde fand der titige Domsener Boden trotz seines relativ hohen
Humusgehaltes Verwendung. Zu jeder Versuchsreihe wurde ein blinder
Versuch eingefiigt, der die ,,respiratory power of the soil‘‘ angeben sollte.
Einmal wurden 31 und im Kontrollversuch 27 mg Kohlensdure wih-
rend 20 Tagen festgestellt, in einem spéteren Versuch sogar nur 22 bzw.
26 mg Kobhlensiure, wihrend ein im Sommer durchgefiihrter Versuch
50 bzw. 60 mg Kohlensiure lieferte. Die erhaltenen Zahlen sind vor
allem abhéngig von der Temperatur; der erste Versuch ging bei einer
Durchschnittstemperatur von 16° vonstatten, der zweite wurde bei
niedrigerer Temperatur, im Durchschnitt 12°, durchgefiihrt. Der zu-
letzt erwéhnte Versuch wurde bei einer Temperatur von 20° und dariiber
angestellt. E. Wollny8® konnte in einem interessanten Versuch zeigen,
daBl die Schwankungen der Kohlensdureproduktion bei verschiedenen
Temperaturen sehr betréchtlich sein kénnen. Er fand:

Wassergehalt des Vol. CO;, in 1000 Vol. Bodenluft
Bodens (Kompost- Bodentemperatur
erde) 100 ° 80° 40° 50°
% % % % % %
6,79 2,03 3,22 6,86 14,49 25,17
26,79 18,38 54,24 63,50 80,06 81,52

Man ersieht aus diesem Versuch, dafl gerade zwischen 10 und 20°
grofle Unterschiede auftreten, withrend sich die Kohlensiureproduktion
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bei héherer Temperatur naturgemiB langsam einem Maximum n#hert.
Leider stand kein Thermostat zur Verfiigung, in dem alle Versuche bei
gleicher Temperatur hatten durchgefithrt werden kénnen.

Als Vorversuch wurde die Zersetzung von Zucker untersucht. Die
Kohlensduremengen, die hierbei téglich gebildet wurden, ergaben ein
vollig anderes Bild des Reaktionsverlaufes als es sich bei der Humus-
zersetzung spiter zeigte. Beim Zucker war die in den ersten Tagen ge-
bildete Kohlensduremenge gering, nach ungefihr 6 Tagen vergroBerte
sie sich, bis zum 12. Tage hielt dann die Steigerung an. Am Schlufl
nach 12 Tagen wurde in dem einen Fall 47 mg, in einem anderen Fall
27 mg Kohlensiure pro Tag gemessen. Als die Rohren gedffnet wurden,
roch die Erde deutlich nach Fettsdureestern und etwas nach Butter-
siure. Die Reaktion des Erdgemisches war wahrend der 12 Tage von
Py 6,3 auf py 4,5 herabgedriickt worden. Es waren also aus dem Zucker
zunéchst organische Sauren gebildet worden, die dann von Pilzen kriftig
zersetzt wurden. Die Zersetzung der Humusstoffe verlief wesentlich
anders. Die groBten Kohlensiuremengen wurden am 1. Tage gemessen,
dann lieB die Kohlensdureentwicklung langsam nach, bis nach ungefahr
10 Tagen eine gleichmaBige, weiterhin sehr allméahlich fallende Kohlen-
séureproduktion festgestellt wurde; Hesselink van Suchielen®® fand am
2. Tage ein Minimum, am 4. und 5. Tage ein Maximum und erhielt vom
20. Tage ab eine gleichméBig verlaufende Kurve. Die aus Zucker und
Aminosiuren dargestellten Humusstoffe sowie der Humus aus Humunit
verhielten sich sehr dhnlich in bezug auf Verlauf und Stirke der Kohlen-
sdureproduktion. Als wenig zersetzlich mufite dagegen der Humus aus
Kassler Braun, aus Sickersaft und die aus Hydrochinon von Eller und
Koch dargestellten Huminsiuren bezeichnet werden. Die Kohlensgure-
entwicklung wire vielleicht gréBer gewesen, wenn frisch bereitetes
Material verwendet worden wire. Zwischen Herstellung und biologischer
Priifung lagen 3—6 Monate; es ist aber eine bekannte Tatsache, dafl ge-
trocknete Huminsduren mit der Zeit immer unloslicher in Laugen werden.
Ruckdeschel®> versuchte diese Tatsache durch irreversible Entquellung
zu erklaren; nach Fuchs und Leopold?® verlduft diese Erscheinung &hn-
lich wie bei Tonerde und deren Hydraten, die Willstaetter und Krauts?
untersuchten. Hier ist Wasser einmal Dispersionsmittel, weiter aber
auch ein wesentlicher Bestandteil des Molekiils. Infolge der Verdnde-
rung der Konzentration des Dispersionsmittels Wasser kommt es zu
einer Wasserabspaltung, die zu verénderten Verbindungen fiithrt. Hand
in Hand mit der verminderten Loslichkeit verringert sich auch die Zer-
setzlichkeit der Substanzen durch Mikroorganismen. Die téglich ent-
wickelten - Kohlenséuremengen sind am Ende der Arbeit zusammen-
gestellt (Tab. 1). Der Abbau des Humuskohlenstoffs betrug bei den
kiinstlich aus Zucker und Aminosiduren hergestellten Melanoidinen
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etwa das Dreifache gegeniiber den schwer zersetzlichen natiirlichen
Humusstoffen aus Kassler Braun und aus Sickersaft. Das Ergebnis
dieser Untersuchung ist in der folgenden Ubersicht zusammengefaBt:

In mg entwickelte Menge
Humusart B ire ohlens;ure 8 In 9% der Gesamtmenge
a i b a b
Asparagin: Zucker —1:4 . . . 74 66 3,6 3,2
’ s —1:3 ... 65 51 3,3 2,6
v » —1:25. . . 43 29 2,1 1,5
»s y —1:20 . . . 72 62 3,5 3,2
’s » —1:1. .0 .. 42 31 P21 1,6
Humunithumus . . . . . . . . 61 56 3,1 2,8
Sickersafthumus . . . . . . . . 23 19 1,5 0,96
Kassler Braun. . . . . . . . . 25 16 1,3 0,95
Hydrochinonhumus . . . . . . 35 27 1,7 1,3

Es blieb zu priifen, ob vielleicht im Boden Kohlensdure als Bicarbo-
nat zuriickgehalten worden war. Lemmermannt* fand bei Versuchen
iiber die Zersetzung von Wickenheu in den gekalkten Boden nur eine
unerhebliche Menge Kohlenséure mehr als bei den ungekalkten Versuchs-
boéden, namlich nur 5 mg. Rechnete er aber die mdglicherweise im Boden
als Bicarbonat gebundenen Mengen Kohlenssure zu den gefundenen
hinzu, so wurden die Ergebnisse fiir die Zersetzung des Wickenheus
in den mit Kalk behandelten Boden bedeutend hoéher. Potter und Sny-
der®! fanden ebenfalls in Versuchsreihen mit gekalkten Boden nur eine
geringe Vermehrung der Kohlensiureentwicklung. Allerdings haben
sie auch eine exakte Untersuchung auf Bicarbonat im Boden versidumt.
Waksman und Starkeys! konnten dagegen bei Verwendung gekalkter
Béden gegeniiber ungekalkten eine vermehrte Kohlensgureproduktion
feststellen. ‘

Um zu untersuchen, ob Kohlenssure am Ende des Versuches als
Bicarbonat im Boden gefunden worden war, wurde die Carbonatkohlen-
sdure zu Beginn und am Ende des Versuches neben dem in organischer
Bindung vorliegenden Kohlenstoff ermittelt. Die Kohlenstoffbestim-
mung wurde durch eine Verbrennung mit Bichromatschwefelsiure in
dem von Gehring®? angegebenen Apparat ausgefiithrt. Um beide Be-
stimmungen in einem Arbeitsgange durchfiihren zu kénnen, wurde der
Verbrennungskolben mit einem Tropftrichter versehen, der wiederum
mit dem Luftgasometer verbunden wurde. Der Kolben wurde mit einer
grofleren Menge Glaskugeln versehen, um das listige StoBlen zu vermin-
dern, 10—15 g Boden wurden genau abgewogen, in den Kolben gefiillt
und mit 200 ccm Wasser {ibergossen. Nachdem der Verbrennungskolben
verschlossen worden war, wurde der Kaliapparat angeschaltet und aus
dem Tropftrichter langsam 10 ccm konzentrierte Schwefelsiure hinzu-
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gegeben. Nach der ersten stiirmischen Kohlensdureentwicklung wurde
der Kolben vorsichtig 5 Min. erhitzt und darauf 30 Min. unter stéandiger
Durchleitung von kohlensédurefreier Luft erkalten gelassen. Der Kali-
apparat wurde nach dieser Zeit gewogen und wieder vorgeschaltet,
worauf 10 g Bichromat durch Aufheben des Kolbeneinsatzes hinzu-
gefiigt wurden. Die Reaktion setzte erst nach weiterem Hinzufiigen
von 30 ccm konzentrierter Schwefelsdure ein; es ging wahrend des
schnellen Einfilllens des Bichromats keine Kohlensiure verloren; der
durch das Aufheben des Kiihlers bedingte Fehler durch Eintritt von Luft-
kohlensaure belief sich bei Kontrollversuchen auf 0,2—0,4 mg, die ver-
nachldssigt werden konnten. Nach der Vorschrift von Gehring?? wurde
der Inhalt des Verbrennungskolbens eine Stunde lang zum Sieden er-
hitzt. Die Bestimmung des Kohlenstoffs der organischen Bodenbestand-
teile kann nach der Methode von Qehring zu recht genauen Werten
fithren, oft erhilt man sehr gut iibereinstimmende Resultate, manchmal
schwanken sie allerdings, was bei der Heterogenitat des Bodens nicht
verwunderlich ist. So wurden bei der Bestimmung der organischen
Masse verschiedener Béden folgende Mengen Kohlensidure gefunden:

€O, in Proz. CO, ianroz.
a
1. Boden . . . . . 2,10 2,08
2. . e 4,24 4,98
3. b e e e e 3,95 3,97
4. ,, ... .. 6,70 6,69
5. by e e e e . 5,78 5,77

Auch die als Carbonat vorhandene Kohlensiure lie sich recht genau
bestimmen ; es wurden bei verschiedenen Erden folgende Mengen Car-
bonatkohlenséure gefunden:

CO; in Proz. CO, ili) Proz.
a
1. Boden . . . . . 0,26 0,25
2. 0,26 0,27
75 0,27 0,27
4 » 0,30 0,29

Wurde allerdings der Verbrennungskolben nach Gehring ohne auf-
gesetzten Tropftrichter verwendet, so fielen die Bestimmungen der an-
organisch gebundenen Kohlenséure wesentlich schlechter aus; so wurde
bei verschiedenen Boden erhalten:

CO, in Proz. CO; in Proz.
a b
1. Boden . . . . . 0,18 0,15
2. ... 0,15 0,18
3. e 0,13 0,19

Der Gehringsche Verbrennungskolben ist nicht fiir die Bestimmung
der anorganisch gebundenen Kohlensdure gedacht, der Verlust tritt
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wahrend des Einfilllens der Schwefelsiure ein. LaBt man aber die
Schwefelsiure durch einen Tropftrichter hinzutropfen, so ist, wie die
angefithrten Zahlen zeigen, die Bestimmung der anorganisch gebunde-
nen Kohlenssiure und des Humusgehaltes des Bodens im Gehringschen
Verbrennungskolben in einem Arbeitsgang moglich.

Bei der Untersuchung der Béden, die bei den Versuchen iiber die
Zersetzung des Humuskohlenstoffs verwendet worden waren, zeigte
es sich, dafl die Menge der anorganischen Kohlensiure im Boden am
Ende des Versuchs nicht grofler war als zu Beginn. Daraus darf ge-
folgert werden, dal3 durch die relativ starke Liiftung die intermediar
entstandenen Bicarbonate immer wieder in Carbonate und Kohlen-
séure gespalten worden sind. Das Bicarbonat hat einen gewissen Kohlen-
sduredruck ; ist nun die durch den Boden geleitete Luft kohlenséurefrei,
so wird sich stets ein Gleichgewicht von Kohlensiure, Bicarbonat und
Carbonat einstellen. Wenn man die Kohlensiure immer wieder fort
fihrt, so muf} naturgemaf der Proze bis zur volligen Zersetzung de-
Bicarbonats in Carbonat und Kohlensiure fortschreiten. Die Ergebnisse
der Untersuchung zweier Versuchsbiéden sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt :

Tabelle 1. Ubersicht iiber die Kohlenstoffbestimmungen zweier Versuchsboden.

Kohlenstoff in organischer Bindung in 100 g Kohlenstoff in anorganischer Bindung in 100 g
Boden + 1 g Humus Boden + 0,3 g kohlensaurer Kalk
Art des
zuge- | Vor dem Versuch Nach dem Versuch Vor dem Versuch | Nach dem Versuch
setzten |Gefunde- . Differenz |Gefunde- Differenz
Humus- |ne Menge Koh{en- Ge- der zwei |ne Menge Kohl.en- Ge- der beiden
stoffes |0, in g |Stofin g fundene | Kohlen- \p 1 hoct ot O, in g |Stoffing fundene | Kohlen- g 1000 o6
Mittel- Mittel- | Menge |stoffing bestimmun-| Mittel- Mittel- | Menge |stoffing bestimmun-
wert wert |CO, ing gen wert wert |COz;ing gen
;3 a ) 6,12 1,67 5,78 1,68 —0,09 | 0,274 | 0,075 | 0,265 | 0,072 | — 0,003
Y 5,77 1,568 —0,09 — — 0,258 | 0,070 | — 0,005
g8 J] 612 | 167 | 545 | 1,49 | —018 [ 0,274 | 0,075 | 0,260 | 0,071 | —0,004
<3 — — 5,45 1,49 —0,18 — — 0,270 | 0,074 | — 0,001
o 6,09 | 1,66 | 596 | 1,68 | —0,03 | 0,274 | 0,075 | 0,269 | 0,073 | — 0,002
2 E a — —_ 5,85 1,60 —0,06 — — 0,270 | 0,074 | — 0,001
) — — 6,20 1,69 -+ 0,03 — — 0,277 | 0,076 | + 0,001
E';:? b 6,09 1,66 5,93 1,62 —0,04 | 0,274 | 0,075 | 0,288 | 0,079 | + 0,004
M — — | 601 | 1,64 | —0,02 | — — | 0,282 | 0,077 | + 0,002

b) Die Bildung von Nitraten.

Die Humusarten, die aus Zucker und Asparagin dargestellt, sowie
diejenigen, die aus natiirlichem organischen Material gewonnen worden
waren, wurden der Nitrifikation unterworfen. Ein humusreicher Heide-
sand, der neben ungefihr 90% Sand und 8,2% organischer Substanz
0,18% Stickstoff enthielt, wurde zu diesen Versuchen zum Vergleich
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Tabelle 2. Ubersicht iber die Kohlenstoffzersetzung der Humusstoffe:
Kohlensdureentwicklung in mg je Tag.
Humusart*
[
3 - ™ I ®
* o ™ g :: = 2 3 b = P g =
= = © g ? — ] . < 5]
~ - — 8 s E 2 = - 5 - E 3
(R TR L O S - O - I RO I O R S
Tag N N N @ g = > 2 . N > . g >
- ~ . o g < 5 2 N - w N 5 5
& & & @» b=l S L] g ‘: & 3 : = =3
[7) w w 9 =] =] ) =] =] ] =]
M | =t e =
< | <] g g l® | 2| E|% |8 |7
ES
]
a bja bja bla bja bla bla bla bla bla bla bla bla bla b
1 { 17 15 20 10 8 13 4 '20 16 15 8 14 3 8
. 18| 19 18 12 10 9 2 26 10 9 2 10, 3 7
2 { 9 10 13 5 5 4 3 8 8 5 2 14 10 11
. 15 13 10 5 4 6 2 4 T 5 3 8 6, 7
3 8 7 7 2 3 3 2 4 8 4 1 16 10 6
. 9 5 b 2 4 8 1 7 2 7 1 2 5 4
4 b5 3 12 4 4 4 1 8 7 4 2 12 8 1
. 1 9 5 5 6 5 3 2 3 4 2 7 6 2
5 { 8 7 5 3 4 4 3 6 8 2 1 12 10 2
. 6 7 6 3 6 2 2 2 b 4 1 9 5 b
6 5 8 4 3 4 3 2 4 2 1 — 10 5 7
* b 5 4 1 3 2 1 2 1 2 1 19 18 6
7 { 4 3 4 2 3 3 1 3 2 1 — 13 4 4
. 5 4 4 2 3 1 1 2 1 b, 1 6 21 4
8 4 2 4 3 2 3 2 5 1 2 1 10 10 5
. 4 4 5 2 2 2 2 4 2 2 — 10 29 6
9 { 4 4 3 2 4 3 2 4 1 1 — 17 17 6
N ] 3 3 2 3 3 2 2 2 1 1 9 29 8
10 { 4 4 3 2 4 2 1 2 1 1 1 11 14 4
‘ 3 3 3 2 8 2 1 1 1 1 — 6 33 4
1 5] 4 4 4 3 1 1 1 2 1 1 8 30 3
. 2 3 8 3 2 1 1 2 1 — ! 7 83 8
12 4 3 3 2 2 2 1 1 2 1 1 7 27 3
. 8 8 4 1,6 2 1 1 1 1 8 2 b 47 8
18 4 3 3 2 2 1 1 1 3 — 1 — — - |=
. 3 2 4 1,6 2 1 1 8 2 4 2 - — —
14, 4 2 8 2 2 2 1 4 2 2 1 —_ — —
. 3 2 4 1,6 1 1 1 8 2 2 2 — —_ —
15 4 2 1 2 2 1 1 8 2 3 1 —_ —_ —
. ] 2 3 1,6 1 1 1 3 3 2 2 — —_ —
16 3 2 8 1 3 1 1 2 3 8 1 —_ — -
. 3 2 2 1 1 1 1 4 2 2 2 — —_ —
17 ] 2 8 1 3 1 1 2 2 2 2 — — —
. 3 2 2 05 -1 1 1 4 3 4 1 — — -
18 { 3 2 2 1 2 1 1 2 3 3 1 — — —
- 3 2 2 " 05| 1 1 1 38 2 sl —| - = —
19 25 |1 2 0,6 2 1 1 8 2 2 1 — — —_
. 1 2 2 0,6 0,5 1 1 8 3 3 1 — — —
20 26 (1 2 0,5 2 1 1 2 2 2 1 — — —
- 1 2 2| 05 05 1 1 2 2 2 1 - = —
Ins- a}l108 80 101 52 64 54 31 67 55 22 144 148 60
gesamt b 9% 94 91 48 56 45 27 80 53 66| 26 96 285 54
Abztigiich a| 74 51 7?2 23 35 25 —_ 61 438 31 — —_ — —
Blindwert b 66 65 62 19 27 16 —_ 56 29 42| — — — —_
Mittelwert| 70mg | 58mg | 67mg | 21mg | 8lmg | 20mg | 29mg | 69 mg | 36 mg | 87mg | 24mg| — — —

* Anmerkung: Z.= Zucker (Glucose), Asp. = Asparagin = Aminobernstein-
sduremonamid.
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mit herangezogen. Je 1 g der verschiedenen Humuspréiparate wurde in
500 g eines Erde-Sand-Gemisches verteilt, in flachen Schalen ausge-
breitet und von Zeit zu Zeit vorsichtig durchfeuchtet. Nach 6 Wochen
wurde die Nitratbestimmung vorgenommen. Die Nitrate wurden nach
Behandlung mit Phenolschwefelsdure in alkalischer Losung colori-
metrisch bestimmt. H.@lathe? hat diese Methode kiirzlich genau beschrie-
ben. Bei verschiedenen Humusarten, die in geniigenden Mengen vor-
handen waren, wurde Kalk in gestaffelten Gaben zugefiigt, und zwar
wurden dem Erde-Sandgemisch jedesmal 0,3, 0,5, 1,0 bzw. 1,5 g Kalk bei-
gemengt. In denjenigen Fillen, wo nur ein Versuch durchgefiithrt werden
konnte, wurde dem Boden 0,5 g Calciumcarbonat zugesetzt. Der Heide-
humus wurde nach der Methode von Baumann und Gully auf seinen Séure-
grad untersucht. Es wurde hierbei festgestellt, dafl zur Neutralisation
von 500 g feuchter Masse 5,96 g Calciumcarbonat notig waren. Der Kalk-
zusatz zu Heidehumus wurde ebenfalls gestaffelt, ein Teil der Gefalle
erhielt 6 g, andere 9 und 12 g Calciumcarbonat. Die Ergebnisse der Nitri-
fikationsversuche sind in Tab. 3 am Ende der Arbeit zusammengestellt.

Die Nitrifikation der aus Zucker und Asparagin hergestellten Humus-
stoffe verlief nicht gleichmaBig. Eine GesetzmiBigkeit zwischen dem
Stickstoffgehalt der Melanoidine und der Nitratbildung kann nicht ab-
geleitet werden. Einmal mag diese UnregelmaBigkeit an den verschie-
den groBen Stickstoffmengen liegen, die der Nitrifikation unterworfen
wurden, andererseits nufl aber mit der Moglichkeit gerechnet werden,
daB trotz der weitgehenden Reinigung durch Dialyse diese Humuspra-
parate von vorhandenem, chemisch nicht gebundenen Asparagin nicht
vollig befreit worden sind. Diese restlose Reinigung ist durch die kol-
loide Natur der Humusstoffe und deren Adsorptions- und Absorptions-
kriafte sehr schwierig durchzufithren. Die natiirlichen Humusstoffe
aus Sickersaft und Humunit wurden in #hnlichem Umfange nitrifiziert.
Erhohter Kalkzusatz erwies sich in diesen Féllen bis zu einer gewissen
Grenze deutlich fordernd. Weit geringer war die Salpeterbildung aus
Kassler Braun und aus Heidehumus. In beiden Fallen handelt es sich
um Humusstoffe, die schon in der freien Natur den Angriffen der Bak-
terien sehr lange Widerstand geleistet haben.

C. Zusammenfassung.

In den vorliegenden Untersuchungen sollte der Humifizierungs-
prozef im Stalldiinger, speziell in dem nach H. Krantz bereiteten heif3
vergorenen Diinger betrachtet werden. Ausgehend von den Ermitt-
lungen Maillards und Kostytschews war es moglich, den Humifizierungs-
prozel im heifivergorenen Diinger zu charakterisieren und den mikro-
biologisch hoheren Wert dieses Diingers gegeniiber dem gewdhnlichen
Stallmist zu erkliren.
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Tabelle 3. Ergebnisse der Nitrifikationsversuche.
In je 500 g Erde-Sandgemisches Humus aus
Kalk- | Paral- Asparagin = Zucker Sicker- | Humu- | Kassler H};‘;"‘i’:?r
zusabz | lele T T 1i8 | 1:25 | 1:2 | 1:1 | saft | nit | Braun | oo
1g 1g 1g 1g lg 1g 1g g 500 g
Gesamt-N % | 5,80 | 6,38 | 7,86 | 8,40 | 8,80! 3,35 | 1,88 | 0,59 | 0,18
mgNnitrifiziert | 0,3 a — —_ — —_— — 10,78 | 1,52 — —
in 500 g Humus- b — — — — — (093 | 1,32 | — —
Erdgemisch c — — — —_ — 10,33 — — —
(nachAbzugdes d — — — — — 11,08 | — — —
Nitratstickstof- Mittel] — — — — — 10,78 | 1,42 — —_
fes im blinden 40,11
Versuch) 0,5 a 2,33 | 6,20 | 5,97 | 4,70 | 13,10 | 2,00 | 1,84 | 0,85 —
b 1,91 | 6,00 5,37 | 3,97 112,20 2,10 | 1,64 | 0,90 —_
c — — — 12,97 (14,20 — — 10,57 —
d — — —_ 4,17 114,90} — — 0,78 —
Mittel| 2,12 | 6,10 | 5,67 | 3,95 | 13,60 | 2,05 | 1,74 | 0,77 —
-+0.24 40,46 -+0,05
1,0 a 4,20 | 7,40 14,80 | — — 13,80 | 2,44 — —
b 4,60 | 7,40 [13,97| — — 13,70 | 2,48 — —
Mittel| 4,40 | 7,40 | 14,39 | — — | 38,75 | 2,46 — —
1,5 a 4,20 | 6,60 — — — 12,40 | 3,04 — —
b 3,90 | 6,40 | — —_ — 1230 | 2,92 — —
Mittel| 4,05 | 6,50 | — — — 12,35 | 2,98 — —
6,0 a —_ — — —_ — — — — 8,30
b — —_ — —_ — — — —_ 8,80
e — _ - — — — — — 8,20
d — — —_ —_ — — — — 8,40
Mittel| — — — — — — — — 8,40
40,085
9,0 a — — —_ — — — — — 112,60
b — —_ —_ — — —_ — — | 11,60
c — —_— — — — — — — 110,40
d | — —_— — — — — — — |1L,10
Mittel| — — —_ — — — — — [11,40
40,33
12,0 a — —_ — —_— —_ —_ — — 110,60
b — —_ — — —_ — — — 9,80
c —_ — —_ — — — — — 9,80
d — — — — — — — — 9,40
Mittel] — - — — —_ — — — 9,90
+0,17
In % nitrifi- | 0,3 | — — — — —_ — 123 7,5 — —
ziert im Mittel | 0,5 — | 37 9,4 7.3 48 1155 | 6,1 9,2 2,5 —
1,0 — | 7,6 11,6 |18,0 — — 11,3 (13,1 — —
1,5 — 16,9 10,2 — —_ — 7,0 (15,8 — —
6,0 — —_ — — —_ — — — — 0,9
9,0 — — — — —_ — — — — 1,3
12,0 — — — — — — — — — 1,1




Lebenslauf.

Ich, Walier Sauerlandt, wurde am 24. September 1899 zu Flurstedt,
Kreis Weimar, als Sohn des Chemikers E. Sauerlandt geboren. Ich
besuchte die Realgymnasien in Strausberg bei Berlin und in Apolda
und bestand dort Ostern 1919 die Reifepriifung. Nach zweijihriger
Lehrzeit bei Herrn Rittergutspichter Drewenstedt, Buttelstedt bei
Weimar, bestand ich die Lehrlingspriifung vor dem Priifungsausschuf3
der D.L.G. Von Ostern 1921 an studierte ich in Jena Landwirtschaft
und Chemie, von Oktober 1925 an in Leipzig. Das Verbandsvorexamen
bestand ich im Marz 1925, das Verbandshauptexamen im Juli 1926.
Im Mai 1927 legte ich das Diplom-Vorexamen fiir Landwirte ab.
Seit dem Wintersemester 1925/26 bis zum Wintersemester 1927/28
arbeitete ich in dem Institut fiir Bakteriologie und Bodenkunde der
Universitat Leipzig; vom Sommersemester 1928 ab studiere ich Land-
wirtschaft an der Technischen Hochschule Danzig.

Meine akademischen Lehrer waren die Herren Professoren: in Jena:
Busch, Detmer, Eller, Gutbier ¥, Hirsch, Huttig, Immendorff, Kauf-
mann, Knorr ¥, Linck, Plate, Renner, Schneider, Spangenberg, Wien,
Winkelmann; in Leipzig: Bachmann, Hantzsch, KofBmat, Lohnis,
Meisenheimer, Wo. Ostwald, Rassow, Rinne, Ruhland, Stobbe, Weigand,
Wiener 1, Zade.

An dieser Stelle sei mir auch gestattet, meinem hochverehrten Leh-
rer, Herrn Professor Dr. Lohnis, meinen verbindlichsten Dank fiir die
Anregung zu dieser Arbeit und die wertvollen Ratschlage sowie fiir
das mir jederzeit entgegengebrachte Wohlwollen auszusprechen. Den
Herren Assistenten, Herrn Dr. Zipfel und Herrn Diplom-Landwirt
Kertscher, die mir stets gerne mit Rat und Tat zur Seite standen, bin
ich ebenfalls zu Dank verpflichtet.
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