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Wie entsteht der Humus in der Natur?* **

Von Dozent Dyv. CURT ENDERS

Labor. fiiv angewandte Chemie dev Techn. Hochschule und wiss. Station fiiv Brauevei, Miinchen

ie braune Farbe der Erde ist nur zu einem geringen Teil
D dureh dnorganische Verbindungen, insbes. des Eisens,
bedingt; in der Hauptsache wird sie durch organische Ver-
bindungen hervorgerufen, die einen integrierenden Bestandteil
des ,,Humus‘* ausmachen.

Die durch die einseitige Betonung des Mineralstoffbedarfs
der Pflanzen burch Liebigs Autoritit verursachte Vernach-
lassigung der schon vor seiner Zeit eingeleiteten Humus-
forschung ist heute iiberwunden. Langjahrige Erfahrungen
mit einseitiger Mineralstoffdiingung haben bewiesen, da zur Er-
haltung der Bodenfruchtbarkeit nicht nur die dem Boden durch
die Pflanzen entzogenen Stoffe wieder ersetzt werden miissen,
sondern dafl auch dafiir Sorge getragen werden mul, dal3 dem
Boden eine besondere Struktur {,,Bodengare‘) erhalten bleibt.

Dies ist nach jetziger Kenntnis nur mdoglich, wenn der
Boden viel schwer zersetzbaren , Dauer-Humus‘ enthilt, der
im wesentlichen aus den Salzen und Adsorptionskomplexen jener
braunen Humus-Bestandteile besteht, die wegen ihrer Saure-
natur als Huminsduren bezeichnet werden. Die Huminsiuren
sind Kolloide. Jenach den Léslichkeitsverhiltnissen in Wasser,
Alkohol, Alkali und besonders in Acetylbromid unterscheidet
man folgende sauren Humus-Stoffe:

Fulvosiduren Hymatomelansiauren
Humoligninsduren Humussduren

(Als Humine werden wasser- und alkaliunlésliche Umwand-
lungsprodukte dieser Siduren bezeicl'net).

Die Angaben iiber die Zusammensetzung der verschiede-
nen Huminsiuren-Praparate schwanken je mach Herkunft,
Reinheitsgrad, Reinigungsmethode usw. aullerordentlich. Die
Elementarzusammensetzung liegt in folgenden Grenzen:

C=55—65% N =02-—7%

Auf einen cliemisch einheitlichen Ko&rper weisen diese
Schwankungen nicht hin. Die analytischen Methoden der
Humus-Chemie sind daher willkiirlich festgelegte Xon-
ventionsmethoden.

Der Unterschiedlichkeit in Zusammensetzung und Eigen-
schaften der Huminsduren entsprechen die verschieden-
artigsten, keinesfalls gesicherten Vorstellungen {iber die Ent-
stehung dieser Korper.

Wenn man von solchen Humus-Bildungs-Theorienab-
sieht, welche sich auf Reaktionen stiitzen, die sowohl nach der
Natur der reagierenden Stoffe, als auch den zu ihrem Eintritt
notwendigen unphysiologischen Reaktionsbedingungen nicht
bzw. nicht in dem zur Humus-Bildung erforderlichen Ausmafl
ablaufen kénnen, ergibt sich eine Zweiteilung der Humus-
Bildungs-Theorien je nach der gemutmaften Humus-Mutter-
substanz. Entsprechend ihrer mafgeblichen Beteiligung am
Aufbau der griinen und verholzten Pflanzen sah man entweder
die Cellulose oder das Lignin als die natiitlichen Ausgangs-
materialien der Humus-Bildung an.

Fiir die Bildung der Huminsiduren aus Cellulose haben

ch insbes. Berl, Kiirschner, Bergius und Waksman aus-
gesprochen. Die Vorstellungen iiber die Humus-Bildung vom
Lignin aus sind in der Theorie von Franz Fischer enthalten.
Die Erkenntnis der Notwendigkeit der Beteiligung von Stick-
stoff-Verbindungen zur Huminsiure-Bildung hat Waksman
zu seiner Lignoprotein-Theorie gefijhrt.

*) 6. zusammenfassende Mitteilung in der Reihe: ,,Uber den Chemismus der Humin-
siure-Bildung unter physiologischen Bedingungen®.

1. Mitt.: Enders, Biochem. Z. 812, 339 [1942].

2. Mitt.: Uber das Vorkommen von Methylglyoxal in Erde, Enders u. Sigurdsson,
ebenda 818, 174 [1942].

3. Mitt.: Die Abhiingigkeit von Bildungsgeschwindigkeit, Eigenschaiten und Zu-
sammensetzung der aus Methylglyoxal und Glykokoll gebildeten Humin-
siuren von verschiedenen Faktoren, Enders, ebenda 813, 352 [1942].

4. Mitt.: Die Rolle der Mikroorganismen bei den Humifizierungsvorgingen, Enders,
ebenda 815, 259 [1943].

5. Mitt.: Die erste Phase der Huminsiurebildung: Eine Aldolkondensation von

Methylglyoxal, Endersu. Sigurdsson, Ber. Dtsch, Chem, Ges. 76, 560 [1943].
In diesen Arbeiten ist die einschligige Literatur referiert, soweit sie nicht gesondert
aufgefiihrt ist.
®8) Vorgetragen auf der Arbeitstagung ,,Mikrobiologie* (Reichsforschungsrat u. Reichs-
amt f. Wirtschaftsausbau im Vierjahresplan) in Hannover, am 8. Juli 1943.
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Walirend sich frither die Lignin- und Cellulose-Theorie
gegeniiberstanden, diirften nach heute vorliegenden zahlreichen
Untersuchiungen an natiirlichem Material wohl keine Zweifel
mehr dariiber bestehen, dafl sowohl Cellulose als auch Lignin
als Muttersubstanz der Huminsiuren angesehen werden
mijssen, Jedoch wurde noch keine wirklich befriedigende Er-
klirung dafiir gegeben, auf welchem Wege dies geschieht.
Insbes. ist noch nicht beantwortet worden, warum dieselben
oder dlinlich gebaute Korper aus diesen nach heutiger Ansicht
ganz verschieden konstruierten Naturstoffen entstehen. Auch
fehlt eine experimentell unterbaute Vorstellung dariiber, wie
die in der Natur, z. B. im Ackerboden und im Waldboden,
daunernd zu beobachtende Humifizierung unter physiologischen
Bedingungen vor sich geht.

Der Ausgangspunkt fiir eigene Untersuchungen iiber den
Bildungsmechanismus der Huminsiuren aus den Kohlen-
hydraten war das Studium der Farbstoffe der Biere, der sog.
Melanoidine. Diese durch Kondensation von Zuckern und
Aminosiuren entstehenden kolloiden Farbstoffe wurden schon
von Maillavd iin Humus (matiére noire) vermutet. DaB die
Melanoidine mit den mnatiirlichen Huminsduren in physi-
kalischier und chemischer Hinsicht weitgehend iibereinstimmen,
wurde vor einigen Jahren zusanmmen mit Tkeis nachgewiesen.
Fir das Verstandnis der Bildung der Huminsiuren unter
plhiysiologischen Bedingungen aus Kohlenhydraten und Amino-
siduren war jedoch die Moglichkeit erst gegeben nach der Auf-
findung der Zuckertriose-Gleichgewichte vor 3 Jahren. Gleich-
zeitig sind damit die Karamel-Bildung, die offenbar ebenfalls
vom Methylglyoxal ausgeht, und die weitgehenden Analogien
zwischen den Karamel-Stoffen und den Melanoidinen verstand-
lich geworden. Fiir die intermedidre Rolle des Methyl-
glvoxals bei der Karamel-, Melanoidin- bzw. Huminsiure-
Bildung sprechen folgende Tatsachen:

1. Die Existenz der Zuckertriose-Gleichgewichte.

2. Das Ausbleiben der Melanoidin- und Karamel-Bildung in Gegen-
wart von Sulfit und Dimedon.

3. Der Befund, dafl Methylglyoxal von einer Reihe untersuchter
Carbonyl-Verbindungen am schiiellsten zur Huminsdure-
Bildung fiihrt.

4. Dal zwischen der Melanoidin-Bildung und der Menge an iiber-

destillierbarem Methylglyoxal ein reziprokes Verhdltnis besteht.

Die Bildung echter Huminsiuren aus Methylglyoxal und}Gly-

kokoll bei gewohnlicher Temperatur.

Fiir die iiber Methyl-

glyoxal als Zwischenpro- /
dukt erfolgende Humin-
sdure-Bildung unter phy- \\
siologischen Bedingungen ist o #7
die Beteiligung von Amino-
Verbindungen notwendig,
da durch sie die Geschwin-
digkeit der Reaktion so ge-
steigert wird, dal sie auch
im1 physiologischen p,-Be-
reich stattfinden kann.
Der  Stickstoff der
Aminosduren wird als inte-
grierender Bestandteil in
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Abb. 1. Verlauf der Kondensation
die Huminsiure-Molekel ein- zwischien Methylglyoxal und
gebaut. Die Kondensation Glykokoll.

zwischen Methylglyoxal und Glykokoll verlauft iiber gelb
gefarbte Stufen, die in organischen Ldésungsmitteln léslich
sind in einer mit der Zeit zunehmenden Dispersitdtsgradver-
minderung iiber urspriinglich nicht elektrolytfillbare Korper
bis zu wasserloslichen, elektrolytfillbaren Stufen und schlieBlich
sogar bis zur Bildung wasserunléslicher Kondensations-
produkte. Diese synthetisch hergestellten Korper entsprechen
den in der Huminsiure-Chemie iiblichen Begriffen, Fulvo-
sauren, Hymatomelansiuren, Huminsiuren, Humuskohle.
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Die Huminsaure-Bildung ist nach diesen Versuchen nach
der Kunststoffnomenklatur eine gemischte Polykondensation
von Methylglyoxal und Aminosiuren?). Durch die Auffassung,
daf} die Huminsaure-Bildung von einem niedermolekularen sehr
reaktionsfahigen Kohlenhydratmetabolit ausgehend in Form
eines mit der Zeit fortschreitenden Kondensationsprozesses
erfolgt, werden die Schwierigkeiten der Humins#iure-Chemie
versténdlich und mannigfache Widerspriiche und Unklarheiten

beseitigt. Die KEigen-

Wasserlgstichheit (Hfydraphitie) schaften der aus Methyl-
glyoxal und Amino-
siuren entstehenden

Unléslichkert in Acefylbromid Kondensationspropukte
werden  entscheidend

D00, von ihrem Stickstoff-
Gehalt bestimmt. Die-
ser ist eine Funktion
des Verhiltnisses der

vor der Kondensation

Follborkef durch
feCly, HEL, Cus0, CaCl,

vorhandenen  Amino-
N ST HY R s, O sduren-Menge zu der
[/ 7 2 3 ¢ 5 3 7 8 8 1 11 12 g
%N der muminssurer  Methylglyoxal - Menge.
. . Z.B. nehmen mit zu-
AbDL. 2. Eigenschaften der Konden- nehmendem Stickstoff-

sationsprodukte aus Methylglyoxal und
Aminosduren in Abhdngigkeit von ihrein
N-Gehalt.

Gehalt der Dispersitits-
grad und damit die Dia-
lysierfahigkeit ab und
die Unloslichkeit in Acetylbromid zu. Fiir die Flektrolytfallbar.
keit wurde ein Optimum zwischen einem Stickstoff-Gehalt von
4 und 69, gefunden.

Unsere Vorstellungen iiber den Chemismus der Huminsaure-
Bildung wurden durch den Nachweis von Methylglyoxal in
humifizierenden Materialien, namlich in Waldboden und Garten-
erde, Kompost und Ackererde, experimentell weiter gestiitzt.

Der Nachweis erfolgte in den Wasserdampidestillaten
dieser Materialien durch die charakteristische Reaktion der
erhaltenen 2,4-Dinitro-phenylosazone mit alkoholischer Kali-
lauge. Die aus Waldboden und Gartenerde mit 2,4-Dinitro-
phenylosazon erhaltenen Kristalle konnten auflerdem durch
Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Analyse als 2,4-Di-
nitro-phenylosazone des Methylglyoxals identifiziert werden.
Mit Hilfe des Reagens von Ariyama konnte Methylglyoxal in
den wilrigen Ausziigen von Waldboden, Mist, vermodertem
Holz und verrottetem IFarnkraut nachgewiesen werden.

Aus den durch Wasserdampfdestillation in den erwihnten
Erden aufgefundenen Methylglyoxal-Mengen ergibt sich, daB
die in 1 m?® Erde enthaltenen Mengen Methylglyoxal minde-
stens zwischen 20 und 30 g liegen kénnen.

Obwohl nach den Erfahrungen der praktischen Landwirt-
schaft und zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten kein Zweifel
dariiber besteht, dal die Mikroorganismen des Bodens im
Mist, Kompost usw. von mallg:blicher Bedeutung fiir die
Humus-Bildung sind, hatte man bis vor kurzem noch keine
befriedigende Vorstellung i{iber ihre Rolle bei den Humi-
fizierungsvorgangen. Nachdem erkannt war, dall die Humin-
saure-Bildung bereits in vitro ohne Beteiligung von Mikro-
organismen aus Methylglyoxal und Aminosiuren méglich ist,
mullte geschlossen werden, dall die Mikroorganismen nicht
durch eine postmortale Zersetzung ihrer Ieibessubstanz zur
Humus-Bildung Anlafl geben, sondern daf3 ihre Bedeutung
darin liegt, dal} sie zur Anreicherung von Methylglyoxal im
Boden fithren. Umfangreiche Untersuchungen an Schimmel-
pilzen, Aktinomyceten und Bakterien ergaben keinen Anhalts-
punkt dafiir, da3 die mikrobielle Huminsaure-Bildung auf die
Tatigkeit bestimmter Mikroorganismen zuriickgefiihrt werden
darf. Es wurde jedoch beobachtet, daB3 die als erste Phase
der Huminsiure-Bildung zu bewertende gelbbraune Ver-
farbung der Kulturfliissigkeiten immer dann auftrat, wenn die
Mikroorganismen in ungiinstige Lebensbedingungen kamen.
Dies fithrte uns zu der Vorstellung, dall die Mikroorganismen
dadurch die Voraussetzung zur Huminsdure-Bildung liefern,
daB sie durch eine der 5. Vergarungsform nach Neuberg ent-
sprechende Variation in ihrem Kohlenhydrat-Stoffwechsel
zur Methylglyoxal-Bildung Anlal geben. In umfangreichen
Versuchen konnte trotz der erheblichen Schwierigkeiten, die
sich dem Arbeiten mit diesem biologischen Material entgegen-
stellten, die Richtigkeit der obengenannten Vorstellungen
folgendermafBlen experimentell gestiitzt werden:

1y ie ist offenbar der mengenmifig betrachtet bedeutsamste nicht fermentative Konden-
sationsprozeB einer organischen Verbindung in der Natur.
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1. Wihrend sich in Kulturen, die in einer glucose- und glykokoll-
haltigen Nahrlésung geziichtet waren, nach einer bestimmten
Zeit die fiir die einleitende Phase der Huminsiure-Bildnng
charakteristische Braunfirbung zeigte, unterblieb sie in Ver-
gleichsversuchen, bei denen das Glykokoll durch Nitrat ersetzt
war. In den Kulturfliissigkeiten der letztgenannten Versuche
konnte Methylglyoxal als 2,4-Dinitro-phenylosazon nachge-
wiesen werden, in den gefarbten Kulturfliissigkeiten dagegen nicht.

2. Dementsprechend wurde in den Wasserdampfdestillaten der
ohne Glykokoll angesetzten Kulturfliissigkeiten mit Ariyama-
Reagens mehr Methylglyoxal gefunden als in denen mit Gly-
kokoll.

3. Die Intensitdt der in den Kulturfliissigkeiten auftretenden
Braunfiarbung hdngt in der gleichen Weise von der Glykokoll-
Komnzentration ab wie die Kondensation von Methylglyoxal und
Glykokoll in vitro.

4. In Gegenwart von Abfang-Reagentien, wie z. B. Dimedon,
bleibt in geeigneten Konzentrationen die Braunfirbung der
Kulturfliissigkeit aus, wihrend sie in den ohne Dimedon an-
gesetzten Parallelversuchen deutlich in FErscheinung t-itt.

Aus diesen Versuchen ist zu schlieBen, daB die Mikro
organismen tatsichlich dadurch zur Huminsiure-Bildung bei-
tragen, daB sie aus den Kohlenhydraten Methylglyoxal bilden,

Es zeigt sich ferner, dal} die von Neuberg als Ursache seiner

5. Vergarungsform vermutete Cozymase-Armut als Spezialfall

eines iibergeordneten Prinzips anzusehen ist. Die Methyl-

glyoxal-Bildung durch Hefen bleibt namlich auf Cozymase-

Zusatz nicht aus. Sie wird, wie sich aus Versuchen iiber die

Beeinflussung des Lebenszustandes der Zelle und der Methyl-

glyoxal- bzw. Huminsaure-Bildung durch schidigende Ein-

fliisse (Toluol, hohe Temperaturen) an Hefen- und Schimmel-
pilzen (Aspergillus niger) ergab, durch eine Zellschadigung
hervorgerufen. Die Ursache der mikrobiellen Methylglyoxal-

Bildung ist nach unseren Untersuchungen in einer Variation

des Kohlenhydrat-Stoffwechsels zu suchen, die sich einstellt,

wenn die natiirliche Organisation der Fermentsysteme der Zelle
durch einen auBeren Eingriff gestort wird. Demnach kénnen die

Mikroorganismen in der Natur immer dann zur Huminsdure-

Bildung Anlafl g2ben, wenn sie durch duBlere Faktoren unter

solchen Bedingungen abgetétet werden, daflihre Fermentsysteme

dabei nicht vernichtet, sondern nur desorganisiert werden.

Die Richtigkeit dieser Folgerung fand noch eine Bestitigung
durch die Isolierung echter Huminsduren, die durch Eisen(III)-
chlorid, Kupfersulfat und Chlorwasser fillbar waren, aus den

Kulturfliissigkeiten von Hefe und Aspergillus niger, die 6—10 Tage

nach Zusatz von Toluol bei 37° gestanden hatten. Die Isolierung

der Huminsiduren erfolgte durch Ausdialysieren gegen Wasser

2—3 Wochen nach &éfterer Eintrocknung an der Sonne und Wieder-

auflésen in Wasser und Ausfillen als Fisen-Salz. Die Zusammen-

setzung der wasser- und eisen-freien Verbindungen entspricht der-
jenigen echter stickstoff-reicher Huminsduren:

% Kohlenstoff % Wasserstoff 9% Stickstoff

Huminsiure aus Hefekulturfliissigkeit. 50,69 7,87 8,65
Huminsiure aus Aspergillus-niger-Kultur-
flifssigkeit. ...l 49,37 7,88 8,87

Als einer der natiirlichen Faktoren, die zur Autolyse fithren,
wurde die Temperatur untersucht. Es ergab sich die bemerkens-
werte Tatsache, dafl fiir Hefe beziiglich der Huminsdure-Bildung
ein Optimum bei etwa 50° besteht. Es ist zwar anzunehmen, dafl
das fiir die Humus-Untersuchung in Zukunft sicher bedeutsame
,, Thermolyseoptimum* fiir die verschiedenen Mikroorganismen
in gewissen Grenzen schwankt und wie die Fermentaktivitit bzw.
Inaktivierung eine Funktion der Zeit, Wasserstoff-Ionenkonzen-
tration, des Redoxpotentials, Salzgehaltes, Gehaltes an Schutz-
kolloiden, des Druckes und anderer natiirlicher Faktoren ist.
Trotzdem moéchten wir die kiirzlich von Junghdhnel?) gemachte
Feststellung, dall die stdrkste Dauer-Humus-Anreicherung im
Stallmiststapel durch lingere Temperaturerhaltung zwischen 4
und 50° eintritt, bei der offenbar das mittlere Autolyseoptimum
der natiirlichen Mikroorganismengemische liegt, als einen schénen
Beweis fiir die Richtigkeit unserer Ansicht betrachten, dafl die
Thermolyse der Mikroben wohl die wichtigste Ursache der natiir-
lichen Huminsidure-Bildung ist.

Der giinstige Effekt der Heillvergirung nach Krantz beruht
zweifellos — neben dem férdernden Einflull hoher Temperaturen
auf die Kondensationsgraderhéhung der Huminsiure-Vorstufen —
auf dieser Thermolyse der Mikroben. Die vom Klima abhingigen,
tiglich und jihrlich bedingten Temperaturschwankangen sind
sicherlich in dem Mafle an der Huminsiure-Bildung -— ebenfalls
tiebet1 dem erwahnten Einflufl auf die Kondensationsvorgiange —
beteiligt, indem sie zur Thermolyse Anlafl geben.

Aber auch schon bei gewglnlicher Temperatur unterliegen
die Mikroben offenbar der Autolyse. Am FEnde einer langen
Trockenperiode werden weniger Bakterien im Boden gefunden als
zu Beginn. Nach dem ersten Regenfall tritt starke Vermehrung

2} Forschungsdienst, Sonderheft 17 (Ergebn. d. Humusforscbg.) 103 [1941].

Die Chemie
66.Jakrg.1943. Nr.41/42



auf. Tange Trockenzeit ruft eine Wirkung lervor, die dhulich
einer teilweisen Sterilisation ist. Die bei unseren Huminséure-
Bildungsversuchen mit Misch- und Pilzreinkulturen in alten Kul-

turen beobachteten Verfarbungen sind woméglich auf solche
L Trockenautolysen® zuriickzufithren. Neben den durch
Temperaturschwankungen  bewirkten Autolysen ditrften diesc

durch die Niederschlagsverhiltnisse bedingten Austrocknungs-
autolysen fiir die Huimnns-Bildung in der Natur am wichtigsten sein.

Uber den Einflul3 njedriger Temperaturen auf den Mikro-
organismengehalt des Bodens scheinen keine gesicherten Angaben
vorzuliegen. Es ist jedoch wahrscheinlich, daf die Mikroben —
ihulich wie das in vitro méglich ist — beim Auftanen von ge-
frorenem Boden autolysieren.

SchlieBlich sei die Vermutung ausgesprochen, dafl auch der
gliinstige Einfluf der Bodensterilisation auf die Boden-
miidigkeit in zwangloser Weise durch die bei diesen Mafinahimnen
immer stattfindende Mikrobenautolyse erklirt werden kann. Die
Richtigkeit dieser These miiite sich leicht durch Humus-Bestim-
mungen nachweisen lassen. Die nach der Sterilisation von Béden
zu beobachtende Steigerung in der CO,-Produktion und in den
Keimzahlen konute dadurch erklirt werden, dafl die im1 Anschlufl
an die erzwungene Autolyse stattfindende hohe enzymatische
Aktivitdt entsprechend der , Desorganisation® dieser Ferment-
systeme zu einer Anhidufung niedermolekularer Abbauprodukte
fithrt, welche offenbar fiir die wieder ankommenden Organismen
ein ausgezeichnetes Nilrmedium darstellen.

Wenn auch die Temperatur- und Wassergehaltsschwankun-
gen in den Bdéden als wichtigste Faktoren fiir das Zustande-
kommen der Autolyse der Mikroorganismen angesehen werden
miissen, so unterliegt es docli keinem Zweifel, dafl auch alle
anderen Einfliisse, die zur Mikrobenautolyse fiithren, fiir die
Huminsiure-Bildung grundsétzlich wichtig sind.

Als solche kommen neben anderen wohl hauptsichlicli in

Frage:

1. Der Einflul der Wasserstoff-Ionenkonzentration,

2. Beeinflussung durch andere Lebewesen (Heterolyse),
Bakterien, Regenwiirmer usw.

3. Zusammensetzung der Nihrlosung, Wuchsstoffmangel usw.

4. Autolyse durch mnatiirlich vorkommende Gifte niederer und
hoherer Pflanze 1.

5. Osmotische Effckte, Ionen- oder Adsorptionswirkungen.

6. Einflull des Sauerstoifs (Redoxpotential des Bodens).

Da iiber die Bedeutung dieser Faktoren fiir die mikro-
bielle Autolyse ebenso wie iiber die Autolyse im allgemeinen
sehr wenig bekannt ist, wird es der weiteren Forschung vor-
behalten sein, durch Kldrung dieser Fragen noch tiefer in die
verwickelten Zusammenhéinge hineinzuleuchten, die iiber die
Mikroben in der Natur zur Huimninsiure-Bildung fiihren.

durch

Fiir die von den Kohlenhydraten, entsprechend den hier
entwickelten Vorstellungen, ausgehende Huininsiure-Bildung
konnen folgende vier wesentliche Phasen unter-
schieden werdeti:

I. Die Autolyse der Mikroorganismen durch natiirliche Faktoren
fithrt zur Umschaltung (Desorganisation) des (normalerweise
zu Kohlensiure [Bodenatmung] Anlal gebenden) fermenta-
tiven Abbaues auf Methylglyoxal-Bildung. Als wichtigste natiir-
liche Faktoren dieser ,,Autolyse’* miissen klimatisch bedingte
Temperatur- und Wasserschwankungen angesehen werden.

II. Das so entstandene Methylglyoxal wird durch (ebenfalls mikro-
biell gebildete) Amino-Verbindingen in einer mit einer Aldol-
Kondensation beginnenden ge-
mischten Polykondensation
kondensiert, wobei der Stick-

Tote Pflanzen

IV. Die gebildeten echten elektrolytfillbaren Huminsiuren werden
im Boden durch dort vorhandene Elektrolyte in Form ihrer
Salze oder durch adsorptive Bindung an Tone usw. stabilisiert
und bleiben dem Boden dadurch erhalten.

Fiir die Forschung und die Praxis ergibt sich hieraus
schon jetzt eine Reihe wertvoller Anregungen. Die zentrale
Bedeutung der mikrobiellen Methylglyoxal-Bildung fiir die
Huminsiure-Bildung dringt geradezu darauf hin, zu unter-
suchen, wo und in welchem Umfang sich die obenerwihnten
Faktoren fiir die mikrobielle Autolyse bei der natiirlichen
Huminsaure-Bildung beteiligen und besonders, ob es spezifisch
resistente Mikroorganismen gegeniiber diesen Faktoren gibt.
Dabei ware zu untersuchen, wo die Autolyse-Optima der ver-
schiedenen Mikroorganismen in Abhé#ngigkeit von den oben-
genannten zur Fermentdesorganisation fithrenden Faktoren
liegen. Die Humus-Bildung geht offenbar um so besser vor
sich, je ofter sich die Mikroorganismenabt&tung und das iippige
Mikroorganismenwachstum wiederholen. Es ware vielleicht
ein Weg zur Steigerung der Humus-Bildung dadurch gegeben,
daf} die jahreszeitlich und téglich mehr oder weniger zufalligen
Schwankungen durch eine systematisch wiederholte Sterili-
sation und Wiederbeimpfung der zu humifizierenden Materialien
ersetzt werden. Womoglich kann auch eine Steigerung der
Huminsdure-Bildung ermoéglicht werden, indem der Mensch
in den natiirlichen Ablauf in der Weise eingreift, daB solche
Mikroorganismen dem Boden zugefithrt werden, welche unter
den jeweils ortsgegebenen Klimaverhiltnissen die Periodizitat
des Absterbens und Wiederauflebens besonders garantieren.

Durch die Anwendung geeigneter analytischer Unter-
suchungsmethoden miifite weiter darauf hingearbeitet werden,
die rationelle Humus-Bildung in den verschiedensten humi-
fizierenden Materialien dadurch zu erreichen, daB die zur
Dauer-Humus-Bildung, gemiall dem Schema, als notwendig
erkannten Faktoren eingehalten werden. Insbes. mufl dem
Verhaltnis der Stickstoff-Verbindungen zu den Carbonyl-
Verbindungen, . der Anwesenheit von geeigneten Mikro-
organismen, die die Aufspaltung der EiweiB-Stoffe bis zu
Amino-Verbindungen ernéglichen, der Einhaltung der zur
Bildung der echten Huminsiduren durch Kondensation ihrer
Vorstufen giinstigen Temperatur und der Anwesenheit der zur
Fallung der gebildeten Huminsiuren befahigten Elektrolyte
Beaclhtung gesclienkt werden. Besonders der letztgenannte
Punkt ist wichtig, weil der gesamte Prozel3 der Huminsiure-
Bildung u. U. nutzlos fiir den Boden ist, wenn aus Mangel an
Elektrolyten die Huminsauren nicht iin Boden niedergeschlagen,
sondern weggeschwemunt werden. Aus diesen wenigen Hin-
weisen diirfte die Bedeutung der hier mitgeteilten Unter-
suchungsergebnisse bereits hervorgehen. Sie erméglichen nam-
lich, indem sie an Stelle von statistischen und mehr oder weniger
tastenden Arbeitsweisen eine auf der Kenntnis der ursach-
lichen Zusammenhinge bei der Huminsaure-Bildung beruhende
Vorstellung setzen, auf dem dunklen Gebiet der Humus-
Forschung erstmalig programmatische Arbeiten in Angriff zu
nehimen.

In Abb. 3 sind die aufgefundenen Zusammenhinge sche-
matisch dargestellt, n. zw. ist der bisher bestehende experi-
mentell unterbaute Huminsaure-Bildungsmmechanismus aus
Kohlenhydraten hervorgehoben.
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Fiir die in dem Schema angenommene Bildung von Braun-
und Steinkohlen aus den Huminsiuren spricht die ausgepragte
Inkohlungstendenz dieser Korper, d.h. ihre Fahigkeit, bei
relativ niedriger Temperatur durch stetig fortschreitende CO,-
und Wasserabgabe, sich immer mehr mit Kohlenstoff anzu-
reichern und schliellich in graphit-dhnliche K6rper iibs rzugehen.

Wie bereits erwahnt, muf} nach heutiger Ansicht auch das
Lignin als Muttersubstanz der Huminsidure betrachtet
werden (Fischer, Waksman, Sauerlandt u. a.). Im Gegensatz
zu dem von den Kohlenhydraten ausgehenden bisher be-
sprochenen’ Humifizierungsproze koénnen iiber den Verlauf
der Humifizierung des Lignins nur Vermutungen ge#dullert
werden. Die Ursache hierfiir liegt in der mangelhaften Kenntnis
der chemischen Struktur des genuinen Lignins, wie es in der
verholzten Faser vorkommt, begriindet. Dafl dem unter mehr
oder minder extremen Bedingungen aus der verholzten Faser
isolierten Kunst Lignin aromatische Kondensationsgebilde mit
Phenylpropan-Kernen als Grundkérper zugrunde liegen, ist
nach den Untersuchungen von Freudenberg®) unzweifelhaft.

Es sind jedoch sehr beachtenswerte Zweifel geauBert
worden, ob diese aromatische Struktur anch den genuinen
Ligninen zukommt. Es wurde vermutet (Hilpert?), daB die Aro
maten erst bei der Aufbereitung des Holzes aus empfindlichen
Kohlenhydraten gebildet werden. Wir wollen diese vorlaufig
hypotlhetischen genuinen Vorstufen der aromatisch aufgebauten
Lignine der Einfachheit halber als , Ligninogene‘ bezeiclinen.

Nachdem auf Grund eigener eingehender Abbauversuche
mit Oxydationsmitteln und durch Alkali-Schmelze?; sowie durch
Aunfgliederung der faflbaren Atomgruppen (alkoholische und
phenolische OH-, Carbonyl- und Acetyl-Gruppen®) als sicher
angenommen werden darf, da8 die Melanoidine und die natiir-
lichen Huminsiuren keinesfalls eine so hocharomatische
Struktur besitzen wie die bisher untersuchten Kunst-Lignine
nach Bergius, Freudenberg, Scholler und Willstdtter, muf} bei
den unzweifelhaften Analogien, die zwischen den Xunst-
Ligninen und den Huminsiuren bzw. Melanoidinen in den
physikalischen und chemischen FEigenschaften bestelien, an-
genommen werden, dal unter den extremnen B:dingungen der
Lignin-Gewinnung aus Holz der in den Ligninog=nen offenbar
vorhandenen Neigung zur Aromatisierung m: r nachgegeben
wird als uniter den milden Bedingungen der Huminsédure-Bildung
in der Natur bzw. der Bildung der Mzlanoidine in vitro.

In der héher aromatischen Struktur der Kunst-Lignine
mul} ein weiteres Argument gegen die Fischer-Schradersche
Theorie der Humus-Bildung und Kohleentstehung gesehen wer-
den. Nach dieser Theorie sollen bekanntlich die Huminsinren
iiber die sog. Protohuminsiuren durch Oxydation aus Lignin
entstehen. Nachdem aber unter Lignin bisher durchweg das aus
aromatischen Kernen aufgebaute Kunst-Lignin verstanden
wird, miilte beim Ubergang vom Lignin zu den Huminsiuren
eine Aliphatisierung stattfinden. Das diirfte jedoch bei der
Stabilitat der Kunst-Lignine ziemlich ausgeschlossen sein.

Diese Schwierigkeiten bestehen nicht, wenn man in Uber-
einstimmung mit der praktischen Erfahrung in der Landwirt-
schaft, da3 auch die inkrustierenden Substanzen des Holzes
Humus bilden kénnen, in das Fischer-Schrvadersche Schema
an Stelle des Begriffs Lignin den Begriff Ligninogen einfihrt.

Umgekehrt geht aus der Richtigkeit der solchermallen
modifizierten Fischer-Schraderschen Theorie wiederum hervor,
daBl das unative Lignin keine aromatische Struktur besitzen
kann. Man nimmt zwar an, dafl auch aus dem genuinen Lignin
16sliche Huminsidure-Vorstufen (Ligno-Huminsduren) nach
Simon”) gebildet werden. Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser
Annahme kann natiirlich erst erbracht werden, wenn der
Ubergang voin reinen nativen Lignin in Huminsaure-Vorstufen
bzw. huminsiure-dhnliche Korper eindeutig experimentell
feststeht. Daf} solche wasserloslichen, wahrscheinlich oxydativ
gebildeten Umwandlungsprodukte der Ligninogene als Zwi-
schenprodukt: bei der Huminsiure-Bildung auftreten konnen,
erscheint auch wahrscheinlich, weil es gelingt, aus wasserlds-
lichen Holzextrakten nachSchiitz®) die den nativen Ligninennahe-
stehen diirften, durch Oxydation, Saure und Alkali-Behandlung
huminsaure-dhnliche, braun gefarbte Losungen zu erhalten.
=g HBs ist moglich, da3 die beim Humifizierungsproze3 der
Kohlenhydrate stattfindende fortschreitende Kondensations-
graderhohung, diezuden elektrolytfillbaren echtenHuminsauren
fithrt, auch bei der Humifizierung des Lignins eine Rolle spielt.
%) 8. diese Ztschr. 52, 362 [1939]. 4) Ber. dtsch. chem. Ges. 1935—1938,
%) Enders u. Botteri, Miinchen 1939, unveroffentlicht, Enders u. Bussmann. Miinchen 1941,

unverdffentiicht. §) Enders, u. Mitarb. (. c.).
7y Bodenkunde u. Pflanzenernihr. 1 (46), 257 [1936]. &) Diese Ztschr. 58, 179 [1943].
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Eine von Methylglyoxal ausgehende Totalsynthese, wie
bei der zweistufigen Uberfiihrung der Cellulose in Huminsaure,
diirfte bei der Humifizjerung des nativen Lignins nicht in Frage
kommen., Dafiir spricht der Befund, dafl die Holzextrakte,
obwolil sie stark positiv auf Ariyamas Reagens ansprechen,
kein Methylglyoxal enthalten. Vielmehr ist anzunehmen, da
die Humifizierung direkt von den wenigstens teilweise wasser-
16slichen genuinen Ligninen aus erfolgt.

Diese genuinen Lignine oder Ligninogene bestehen offenbar
aus mehr oder minder hochmolekularen Gebilden, die gréften-
teils fest in dem Fasergefiige verankert sind und gewissermaflen
seine Form bestimmen; darauf weist die Tatsache hin, daf
bekanntlich bei der Humifizierung der Holzer und Krauter
die Holzstruktur zum grofen Teil erhalten bleibt und aus
diesem festen Material echte Huminsiduren gewinnbar sind;
die elementare Zusammensetzung schwankt zwar sehr er-
heblich, jedoch liegen die Analysendaten innerhalb der fiir
Huminsduren bekannten weiten Grenzen.

Kohlenstoff 9% ~ Wasserstoff % Stickstoff %
Molz: NaOH-Auszug ... 545 6,4 1,54
‘Wasscrauszug 50,60 7,31 7,24
Farn: NiQH-Auszug 60,7 9,88 3,29

Die sich aus der Humus-Chemie ergebende Vorstellung, daf3
das genuine Lignin eine aliphatische Struktur besitzt, wurde
bereits frither von Fuchs?; auf Grund der Untersuchungen von
Ewil Fischer iiber das Glucal entwickelt. Fine experimentelle
Stiitze fiir diese Ansicht sieht Fucks in der Tatsache, dafl nach
schonender Oxydation und anschlieBender Hydrolyse von Holz
erhohte Zuckerausbeuten erhalten werden. Von Hilpert wurden
bekanntlich in neuerer Zeit beachtenswerte Untersuchungen
durchgefiihrt, die ebenfalls fiir die nichtaromatische Natur des
nativen Lignins sprechen. In jiingster Zeit wurden die Hilpert-
schen Vorstellungen durch Schdzz unterstrichen.

Die Tatsache, daB die Huminsauren aus verschieden auf-
gebauten Korpern, namlich aus der Cellulose und dem nativen
Lignin, gebildet werden kénnen, kann vielleicht dadutch er-
klirt werden, daB bei der Biogenese des Lignins in der Pflanze
ahnliclle Kondensationsprozesse — jedoch ohne Beteiligung
von Aniino-Stickstoff -— stattfinden, wie sie durch gemischte
Polykondensation von Methylglyoxal und Amino-Verbindungen
zu den Huininsduren fijliren. Nachdem gezeigt wurde, dafl die
Kondensation des Methylglyoxals in der ersten Phase eine
Aldol-Kondensation ist, wéare auch bei der Biogenese des
Lignins an eine Aldol-Kondensation zu denken. Von Hibbert'0)
wurde bereits versucht, das Methylglyoxal als Muttersubstanz
der verschiedenen Aromaten vom Phenylpropan-Typ, die das
Lignin aufbauen, heranzuziehen. Hibbert zieht jedoch eine
aliphatische Natur des Lignins nicht in Betracht.

Wie wir kiirzlich zeigen konnten, stehen die Zucker und
vielleicht auch hochpolymere Kohlenhydrate in einem Gleich-
gewicht 1nit einer Triose, die wir vorldufig mangels einer genanen
Kenntnis ihrer Struktur als Triose X bezeichnet haben!!). Sie
stabilisiert sich leicht zu Methylglyoxal. Es wire nunmehr
denkbar, daB3 die Biogenese des Lignins in der Pflanze von
diesem 3-Kohlenstoff-Korper aus erfolgt und dadurch die Még-
lichkeit zur Bildung der Phenylpropan-Struktur im Kunst-
Lignin geschaffen wird. Gemill dem Obengesagten wire
dann fiir das native Lignin ein durch Reduktion und Wasser-
abspaltung aus 3 Mol Triose X gebildetes aldol-ahnliches
Kondensationsprodukt anzunehmen, das sich offenbar vom
Nonatetraen ableitet, einer Substanz, die von Freudenberg bei
der Aufstellung seiner Lignin-Formel bereits in Betracht gezogen
wurde!?),

Der leichte Ubergang des nativen Lignins in das aro-
matische Kunst-Lignin mull anscheinend in der besonderen
sterischen Anordnung dieser Nonatetraen-Abkémmlinge, in
der die 6-Ringe bereits weitgehend vorgebildet sind, zu suchen
sein. Vielleicht wird das in Abb. 4 g-zeigte Prinzip dem Auf
bau dieser Ligninogene gerecht.

In dieser hypothetischen Konstitutionsformel des Lignino-
gens ist ahnlich, wie es von Astbury und Wrinch fir die
Fiweil-Molekel angenommen wurde, eine Faltung ungesattigter
Oxypolyen-Ketten in der Weise vorgenommen, dafl durch einen
einfachen Wasseraustritt, der z. B. bei der Isolierung des Lig-
nins aus dem Holz durch die dabei zu treffenden Mafinahmen
erfolgt, die Cyclisierung zu dem fiir das Kunst-Lignin vertrete-
nen Phenyl-propan-Kettensystem mit dem Coniferylalkohol
oder einem Derivat desselben als Grundkdrper verstandlich.

®) Ber. dtsch. chem. Ges. 0, 776 [1927].
11) Naturwiss. 31, 92 [1943].
12) 8. Klein: Hdbceh, d. Pilanzenanalyse III/1, 8. 130, Springer, Wien 1932.

1) J, Amer. chem, Soe. 61, 725 [1939].
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Selbstverstandlich handelt es sich bei dieser Vorstellung
nur um eine spekulative Hypothese, die aber tatsachlich eine
Reihe schwer verstindlicher Tatsachen, wie z. B. auch die
leichte Oxydierbarkeit des nativen Lignins, erklirt, und u. a.
auch die Frgebnisse von Hilpert zwanglos verstehen lassen
konnte. Moglicherweise werden durch diese Faltung die festi-
genden Eigenschaften des Lignins in der Faser hervorgerufen.

Nebenbei bemerkt wiirde die Nachpriifung der Richtigkeit
dieser Ansicht auch von praktischein Interesse sein. Wenn es
z. B. gelange, diese ungesattigten Ligninogene chemisch so
schonend zu verindern, daf} ihre aliphatische Struktur er-
halten bleibt —- sei es durch milde Oxydation und anschlieBende
Hydrolyse zu Zuckern, sei es durch katalytische Hydrierung
bei niedriger Temperatur zu Kohlenwasserstoffen —, dann
wiaren neue Moglichkeiten des Holzaufschlusses bzw. der Holz-
verwertung gegeben.

Die Bildung der Huminsdure aus dem nativen Lignin
wire dann durch eine wahrscheinlich mikrobiell bewirkte

Oxydation und eine allerdings nicht so weitgehende
Aromatisierung, wie sie bei der Darstellung detr Kunst-Lignine
stattfindet, verstandlich. Solange wir jedoch iiber die
Struktur der Huminsauren keine Klarheit haben, kann iiber
diese Reaktionen nichts Bestimmtes ausgesagt werden. Die
von den Humifizierungsvorgingen ausgehenden Betrachtungen
des Lignin-Problems unter dem Gesichtspunkt der zentralen
Bedeutung, die der Triose X auch bei der Umwandlung der
Kohlenhydrate in Lignin bzw., Huminsiuren zukommen
diirfte, entsprechen dem Bestreben, das auf diesem dunklen
Sektor der Chemie gemeinsame Prinzip zu erkennen. Tat-
séchlich wird eine Reilie von bisher bestehenden Widerspriichen
dadurch beseitigt. Es ist zu hoffen, dafl trotz der Schwierig-
keit der auBerordentlich komplexen Materie, die offenbar der
Grund dafiir ist, daB sich die exakte organische Chemie diesem
Arbeitsgebiet bisher noch nicht in einem der Bedeutung des
Humus entsprechenden Mafle zugewendet hat, durch experi-
mentelle Untersuchungen die Richtigkeit der vorgebrachten
Vorstellungen, soweit sie nicht bewiesen sind, nachgepriift
werden kann.

Fiir die Praxis der Humnus-Bereitung ergibt sich, dall die
Rolle der Mikroben bei der Humus-Bildung aus der Cellulose
und aus dem Lignin zum mindesten eine doppelte ist.- Wahrend
die Bodenmikroben bei der Humifizierung der Cellulose ab-
sterben miissen und durch iliren Tod gewissermaflen die Weg-
bereiter fiir das Leben der hoheren Pflanzen werden, ist fiir die
Humifizierung, d. h. die Oxydation des Lignins, vermutlicl
eine intensive ILebenstitigkeit von Mikroorganismen not-
wendig. Dieser zweifachen Beteiligung der Mikroorganismen
bei den Humifizierungsvorgingen entsprechend werden auch
die in der Praxis zur Forderung der Humus-Bildung statt-
findenden Mafnahmen, die offenbar in der Beeinflussung der
mikrobiellen Téatigkeit bestehen miissen, doppelter Art sein:

Einmal muf} entsprechend dem Vorhergesagten zur Stei-
gerung der Cellulose-Humifizierung auf eine wiederholte Ab-
totung der Mikroben unter Vermeidung der Fermentinaktivie-
rung geachtet werden, zum anderen mufl zum Zweck der
Lignin-Humifizierung ein moglichst intensives Mikroben-
wachstum angestrebt werden. Wie sich dieses komplizierte
Spiel der Natur durch den Menschen zum Zwecke der gelenkten
Humus-Anreicherung der Béden im Zuge der stindigen Be-
strebungen, die Bodenfruchtbarkeit zu steigern, am besten
meistern 148t, mufl weiteren Untersuchungen und praktisclien
Erfahrungen iiberlassen werden. Eingeg. 15, Juli 1943. [A. 82.]

Bekédmpfung von Getreidekrankheiten durch chemische Mittel

Von Prof. Dr. AUGUST KILAGES, Géttingen
Die vier Hauptgetreidekrankheiten Weizensteinbrand
(Tilletia), Schneeschimmel (Fusarium), Streifen-
krankheit (Helminthosporium) und Haferflugbrand (Usti-
lago avenae) konnen mit vollem Erfolg durch Beizen des Saat-
gutes bekampft werden. Die Saatgutbeizen sind Zubereitungen
fiir den praktischen Gebrauch des Landwirts. Sie enthalten
den wirksamen Stoff in Verbindung mit indifferenten wasser-
loslichen Substanzen (NafBbeizen) oder mit indifferenten
Pulvern (Trockenbeizen). Die Beizen werden auf einen be-
stimmten Gehalt an wirksamen Stoffen eingestellt, deren Ge-
halt gewahrleistet wird. Sind sie gegen alle vier Getreidearten
sowohl als NaB- als auch als Trockenbeize wirksam, so werden
sie als Universalbeizmittel bezeichnet. Die Anwendungs-
form der Beizmittel besteht darin, dall man entweder wilrige
Losungen der Beize benutzt und damit das Saatgut eine be-
stimmte Zeit behandelt: Tauch- oder Benetzungsbeize.
Oder man bestaubt das Saatgut mit dem feingemahlenen Wirk-
stoff, der mit einem indifferenten Pulver, z. B. Talkum, ver-
diinnt ist: Staub- oder Trockenbeize. Bei dem ersteren
Vorgang bedarf das Getreide vor der Aussaat einer Nach-
rocknung, bei der Staubbeize eriibrigt sie sich. Dadurch ist
es moglich, grofle Mengen Getreide schnell und sicher zur Aus-
saat zu bringen. Diese Vorziige haben es mit sich gebracht,
daf} jetzt nahezu zwei Drittel der Saatgutmenge mit Trocken-
beizmitteln behandelt wird. Durch Konstruktion geeigneter
Apparate hat man erreicht, die beim Hinstauben entstehenden
Beldstigungen der Arbeiter zu beheben und den Vorgang auch
in hygienischer Hinsicht einwandfrei zu gestalten. Der Ver-
brauch an Saatbeizmitteln liegt bei Trockenbeize etwas héher
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als bei Nalbeize, man rechnet fiir Weizen, Roggen und Gerste
je 1000 kg Saatgut 2 kg, fiir Hafer 3 kg Trockenbeize.

Die grofle wirtschaftliche Bedeutung, die die Saatgut-
beizung fiir die Steigerung der Ernteertrignisse besitzt, hat dazu
gefithrt, auf dem Verordnungswege die Anwendung der Beiz-
mittel fiir das gesamte Reichsgebiet zu regeln. Ein Beizzwang
als solcher besteht jedoch nicht. Die Zulassung eciner Saatbeize
erfolgt durch die Biologische Reichsanstalt nach griindlicher Er-
probung durch mehrjabrige Feldversuche. Auf diese Weise wer-
den die als Saatbeize brauchibaren Mittel aus der Fiille der von
Wissenschaft und Technik vorgeschlagenen Stoffe aus-
gesondert und in dem Pflanzenschutzmittelverzeichnis
bekanntgegeben. Diese von der Biologischen Reichsanstalt her-
ausgezebenen Metkblitter bilden daher ein wichtiges Material
fiir die Feststellung des Standes der Technik, so daB3, von rein
wissenschaftlichen Erwagungen abgesehen, der Fortschritt, der
auf dem Beizgebiet erzielt worden ist, durch die vom Pflanzen-

schutz ermittelten Werte am klarsten zum Ausdruck kormmunt.

Samtliche fiir die Getreidebeizung zurzeit einpfohlenen
Mittel, mit Ausnahme von Formaldehyd, dem Spezifikum fiir
Hafer, enthalten komplexe Quecksilber-Verbindungen.
Esist bisher nicht gelungen, quecksilber-freie Mittel von gleicher
Wirkung herzustellen. Beachtenswerte Anlaufe in dieser
Richtung') liegen jedoch vor.

Die Entwicklung auf dem Saatbeizgebiet?), die heute zu
einem gewissen Abschlull gelangt ist, hat sich in den letzten
25 Jahren folgendermaflen vollzogen:

) D.R.P. Anm. 68013 IVa/45, I. (. Farbenindustrie A.-G., 10. 10. 40.
2) Diese Ztschr. 40, 559 [1027]; 49, 136 [1936]. G. Gassner. Phytopa,thol Z.14, 385 [1943).
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