
teig ist &as GewichtsrIliscliungsverli~ltiiis Kalkteig zu Zu- 
schlag 1 : 1,G. Unter Benutzung der spezifischen Gewichte voii 
1,3 fiir Kalkteig, 1 ,G fur Quarzsand, 1,0 fiir Ziegelmehl und 1,6 
fur den Iockeren dkanisclicn Gesteinssaiid ergibt sich das 
Mischuiigs\.erhaltrlis fiir den IT. P. in Rauniteilen zu rd. 

1 : 1,5. 
Es werdeii Kaumteile angegebeii, da ui der Praxis nie- 

mals iiach Gewiclitsteilen geniischt wurde. Dieses Mischungs- 
verhaltnis ist also fetter als die von Biehl gegebenen Mauer- 
xnortel der Hadriansbiirg uud des Forums zu Rom (1 : 2,G bzw. 
1 : 2,7), aber erinnert an  die Ergebnisse des gleichen Forschers 
bei Mauermorteln der Saalburg. Die Korngrofienverteilung 
dee Zuschlages voiii U. P. ist der ausgezogenen Kurve der 
Abb. 1 zu erltnelinien. Fiir den 0. P. ergibt sich bei gleicher 
Berechiiuiig und unter Benutzung des spezifischen Gewichtes 
voti 1,6 fiir den lockeren Calcitzuschlag das Mischungsver- 
hiiltnis iii Rauiiiteileii zu rd. 

1 : l .  

. Die KorrigroIJeii\.erteiluii~ des Calcitzuschlages gibt die 
gestrichelte Kurve cier Abb. 1 .  

Den1 2. P. ist das gleiche Mischungsverhaltiiis wie deiii 
0. P. zuzuordnen, nur daB der Calcitzuschlag feiner iui Korn ist. 

Es handelt sich hier also urn ausgesprochen fette Putzr, 
die rnit einem hochwertigen Weil3kalk angemacht sind. Wall- 
rend es heute zur Gewohnheit geworden ist, die Zuschlags- 
kornung in den einzelnen Lagen von der Wand bis z iu  Mal- 
schicht kontinuierlich feiner werden zu lassen, war hi Gegen- 
teil dazu die Reihenfolge im alten Roni: Mittel (U. P.) - 
-Fein (2. P.) - Grob (0. P.) - Fein (Malsckht ) .  ~4LiCll 
verdienen die Marniorsandputze, ihrer groljen Harte und Rifi- 
freiheit wegen, groDeres Interesse von seiten der niodernen 
W andmalerei . 

Fiir die Moglichkeit, a m  Polarisatioiisniikroskop iind 
Iiitegrationstisch die Messungen auszufiihren, bin ich dem 
Direktor des Mineralogischen Instituts der T. H. Berlin, Prof. 
Dr. W .  Schmidt, zu bestem Dank verpfliclitet. 

Prof. M .  Kutschnzanla, dem Direktor der Staatlicheti 
Hochschule fiir die Eildendai Kiinste, Berlin, dafllie icli fiir 
sein stetes Interesse an  dieser Untersuchung und fur die Se-  
reitstellung der erforderlichen Mittel. 
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Die Assimilation atmosphhischen Stickstoff s durcfr Bodenbakterien 
!'on D v .  R l J D O L F  H i ?  T T E L .  Ckeni.  U n i v e v s i l a l s l n b o v n t o v i u n i  i l f i i n c h e n .  

enn man die Wege iiberblickt, auf denen der Stickstoff 
ini Stoffwechselgeschehen der belebten Natur auf- und 

abgebaut wird, so kann man diese zu einem Kreislauf ordneii, 
dessen wichtigste A4ngelpunkte das EiweiB einerseits, Salpeter- 
sgure, salpetrige Saure und Animoniak anderseits sind. Hinzu 
kommt als wichtige Erganzung die Verniehrung des (:esaint- 
vorrats der Natur an gebundenem, allgemeiti verwertbareni 
Stickstoff durch Assiniilation des niolekulareri Stickstoffs der 
Luft. %u dieser Leistung sind nach dem heutigeii Stand 
unserer Keinitnisse nur einige wenige Mikroorganisiiieii be- 
fahigt. Yon ihnen sitid drei =Irten genauer untersucht worden. 
Die eine, Azotobacter chroococcuin, lebt aerob frei im Rodeti. 
Die andere, Clostridium pasteurianum, lebt ebenfalls frei, ist 
aber anaerob und erzeugt ihre Lebensenergie in1 wesentlicheii 
durch Buttersiiuregaruiig. Da der Cheinismus dieses Bak- 
teriums noch wenig untersucht ist, wird es im folgenden uns 
nicht mehr beschaftigeii. Die dritte stickstoffbindende Rak- 
terienart sitid die bekaunten Knollchenbakterieu, dereri 
zahlreiche, rnorphologisch nicht oder nur sehr schwer zii uiiter- 
scheidende Rassen unter dern Namen Bacterium radicicola (in 
der angelsachsischen Literatur Rhizobium) zusamniengefafJt 
sind. Sie leben mit Leguniinosen in Symbiose und bilden ail 
deren Wurzeln vollig mit Bakterien angefullte Knollchen. 

Auch bei Nichtleguminosen, z. B. an den Wurzeln von A h i s  
und Elaeagnus und a d  den Blattern einiger tropischer Rubiacaeen 
kominen solche Knollchen vor, fur die von einigen Beobachtern 
Stickstoffixation nachgewiesen wurde. Die in ihuen lebenden 
Mikroorganisuen siiid noch wenig charakterisiert, ebenso wie aurli 
iiber das Stickstoff biudungsverniogen einiger niederer Pilze noch 

Die Bedeutung der Stickstoffsamniler fiir die Landwirtschaft 
SOU durch einige Zahlen gekennzeichnet werden. Am leichtesten 
und einwandfreiesten 1 a O t  sich der Stickstoffzuwachs ?lei den S ~ I -  
hiontischen 1,eguminosenbakterien messen. Xultiviert man eine 
Leguminose auf einem Felde 1, auf dem vorher eine andere Pflanze 
gewachsen war, so hleibt ihre Eutwicklung hinter der auf elneni 
L'ergleichsfelde 2, auf deni schon hishcr die gleiche Hiilsenfrucht 
kultiviert wordeu war, zuriick. Dies riihrt davon her. daI3 im Boden 
des Peldes 2 bereits die spezifischen Knollchenbakterien, die dic 
I,egurninose Ixaacht, vorhandm sind, wahrend das Feld 1 arifanglich 
davon praktisch frei ist. Kei soust gleicheri aukren Bedingungen 
gibt die Differem der beiden Ertrage also ein Ma0 fur das Wirken 
der Hakterien. Das Ergelmis solcher Versuche bringt Tabelle 1 I ) .  

Y':lttelle 1. 

~ keine vollige Klarheit herrscht. 

' 

Kilograiurii St.ic-Mnff je Jalir i h 1 t c 1  HpMw iii nller- 1 1 1 1 ~ 1  iiiit.Prir~liwJirr Pllauzfnmaaac 
1. Gemadella narh Berradelln . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  216,9 lia 

Sermdella uarh Senf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  51.8 kg 
StickstufIgen.inu drr Ihktcririi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1G5,l kg 

2. Lupinen nnch %madell:$ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  225,9 kg 
lopinen noch Erbsen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  75,3 kg 

-- 

St.ic!&offeewinn der Rakterieii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  150.6 kg 

Versuch 2 zeigt auBerdem, dai3 die ,,Serradellarasse" der 
Knollchenbakterien vertretbar ist durch die ,,Lupinenrase". 

Auch bei Impfversuchen hat man mit Kuollchenbakterien, 
nicht aber anscheinend niit den frei lebenden Stickstoffsammlern, 
Erfolge gehabt, besonders bei Fruchtwechsel und auf jungfraulichen 
Boden. A d  eineni frisch kultivierten Hochmoorboden wurdcn 
geerntet2) : 

T1IItellr 2. 
Yriwlisrihatniiz jo  H v h t . I r  

Ohne Impfung .................................. 1455 kg 
Nach Impfung mit dem inqifprapwat ,,Amtugen" . . . . . . .  17SOl1 kg 
Nach Impfung mit. Impfcnlc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1:1100 kg. 

Die chemische Bearbeitung des wissenschaftlich iind wirt- 
schaftlicli gleich wichtigen Problems der Stickstoffixation hat 
im Gegensatz zur biologischen und agrikulturchemischen erst 
verhfdtnism8Big spat zu einwandfreien Ergebnissen gefuhrt . 
Die Schwierigkeiteii der Aufgabe sind aullerordentlich grol3, 
nicht niu infolge der intierhalb der Versuchszeiten niiniinalen 
Stoffumsatze, sonderu vor allem, weil die Stickstoffbindung 
einen Vorgang darstellt, der mit energieliefernclen Prozessen 
eng gekoppelt und a n  .die intakte Zelle gebundeii ist. 

Mit Hilfe der Warburg-Technik kamen Alejferhof  u. BurA:') 
1928 zu den ersten genauen und reproduzierbareri Erkenilt- 
nissen iiber die Kinetik von Atmung, Stickstoffbindung und 
Wachstum bei Azo tobac te r .  Auffallend ist besonders die 
groDe Atn iungs in t ens i t i i t .  Als deren Ma4 ha t  man die 
Atmungsgrok QoZ eingefiihrt, die den stfindlichen Sauerstoff- 
verbrauch der Zelle pro nig Trockengewicht in 1111113 angibt. 
Sie kann bei juiigeii, 1 bis 2 Tage alten Azotobacterkulturen 
bis zu 2000 betragen, wahrend die betreffenden Zahlen fur 
Essigsaurebakterien 200, fur Mllchsaurebakterieii 20 sind. Mit 
zunehmendem Alter aber siilkt die AtniiingsgroUe rasch ab 
und betragt nach 5 Tagen nur iiocli 550. \I'aclistuin untl 
Stickstoff hindung gehen unter allen utltersuchteri Beclingungeli 
parallel. Dies bedeutet, daB in der L4zotobacterzelle der fixierte 
Stickstoff unmittelbar zum Aufbau der Leibessuhstaiiz ver- 
wendet wird. Eine zweite merkwiirdiige Ersclieitiung findet 
man in der Abhangigkeit der Azotobacteratiiiurig voni , S auer- 
stoffdruck der Atmosphare, was .bisher hei streng aerobeti 
Bakterien noch nicht beobachtet worden ist. Das Maxiiiiuni 
des Sauerstoffverbrauchs liegt hei 15-2O~j0 0, und sinkt iiarli 
beiden Seiten stark ab. Mit abnehmendem Sauerstoffdruck 
fallt die Atmuiig U ~ S O  starker ab,  je hoher der Qor-Wert der 
Kultur ist. Man kaiin dies am hesten mit der Amiahme er- 
klaren, daB das Atmungsferinent je nach der absoluten Grofie 
der Atmung hei niedereni Saiierstoffdruck niehr oder weniger 
ungesattigt a n  Sauerstoff ist. Die Sauerstoffkonzentration hat 
auch Einflul3 auf die Stickstoffixation derart, daB das Maximum 

1)Schnrid6vind: 1)ie Ernihrimg der lanilwirtscliaftlichen Nutqiflanzen, ti. Aufl., Berlin 1928' 

8) u. Fdi f zen .  Z. BnMcrinloeie II, 29. 198 [l9ll]. 
a) x. physik. Oheiu. hht. A 180, 117 [lV28]; dleyerlro/ u. Schiilz, Uiodieul. %. 250, 35 [19:!Jl; 

Burk, J. physic. Oheni. 34, 1174, 1185 [19301. 
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der Bindungsgeschwindigkeit bei 4---5°/0 0, liegt. Das Verhaltnis 
Mol N, fixiert 
Mol 0, veratmet aber wird bei noch kleineren Sauerstoff- 

konzentrationen immer grofier, da die Fixation viel weniger 
stark absinkt als die Atmung. Die Energieausbeute der Oxy- 
dation steigt daher mit abnehmendem Sauerstoffdruck. Bio- 
logisch muB man diese Erscheinung als Anpassung an die 
Verhiltnisse in den tieferen Bodenschichten deuten, wo der 
Sauerstoffdruck weit niedriger ist als in der Atmosphare. Die 
Hemmung der iltmung bei hohen Sauerstoffdrucken ist re- 
versibel, und es scheint sich dabei urn eine Konkurrenzreaktion 
an aktiven Oberflachen, also uni eine Verdrangungshemmung 
zu handelnl). Wenn man den EinfluB des Stickstoffdrucks 
auf die Fixation messend verfolgen will, und von 0 beginnend 
zu immer hoheren Stickstoffkonzentrationen aufsteigt, so 
findet man, daB die Fixation bei etwa 5°/0N, einsetzt und bei 
?OY/, denselben Wert erreicht wie in Luft. 

Im Hinblick auf die Mineralstoffdiingung des Bodens ist ferner 
die Beobachtung von Endrea interessant, dalj das Atmungssystem 
des Azotobacters aufierordentlich Ca-empfindlich, d. h.  Ca-bediirftig 
ist. Zugleich besteht ein Antagonismus zwischen den Alkali- und 
Erdalkaliionen. Es ist der Wirkungsgrad der aktiven Zelloherflache 
nder das Permeabilitatsoptimum der Zellgrenzschichten an eine 
aiquilibrierte Salzlosung gebunden, in der die rorhandenen Alknli- 
ionen durch Calciumionen ,,entgiftet" werden. 

Es ist eine lange bekannte Tatsache, dafi der Azotobacter 
die N,-Fixation vollig einstellt, wenn ihm gebundener Stick- 
stoff (Ammoniumsalze, Nitrate, Nitrite, Harnstoff, Asparagin 
usw.) in ausreichender Menge im Substrat geboten wird. Durch 
i'ergleich der -4ssimilation molekularen Stickstoffs einerseits 
und gebundenen anderseits unter verschiedenen Bedingungen 
kam Burk5) zu weiteren Aussagen iiber die von ihm - weil 
ihre Wirksamkeit an das Wachstum gebunden ist - , ,Phyo-  
enzyme' ' genannten A k t  i v a t or  e n d e r  S t i c k s  t of f b i n dung. 
Rzrrk, Lineweaver u. Hornere) fanden fur beide Assimilations- 
prozesse verschiedene p~~-Abhangigkeit. Die Fixation verlauft 
maximal bei 1 ) ~  7,s und wird dmch p~ 6,O hereits vollig unter- 
hunden. Die Assimilation gebundenen Stickstoffs hat zwar 
das gleiche Maximum, sinkt aber bei kleinerem PH asymptotisch 
a h  und ist noch bei PR 5,O inel3bar. Calcium ist nach Burk 
u. Linewearer:) nur dann fur Azotobacter eine unbedingte 
Notwendigkeit, wenn er auf die Bindung elementaren Stick- 
stoffs angewiesen ist, wobei es nur durch Strontium ersetzhar 
ist. Die Hemmung, die Oxala t  oder F luor id  auf das Wachs- 
turn ausiiben, heruht auf der Ausfallung dieser Erdalkalien 
rind betrifft also ebenfalls nur die Assimilation freien Stick- 
stoffs, wahrend diejenige gebundenen Stickstoffs wenig oder 
nur kurz gehemmt wird. 1930 entdeckte BorteW), daB geringe 
Mengen M ol y b d a n  sal  z e das Wachstum des Azotobacter 
stimulieren. Nach Bztrk5) liegt auch hier wieder eine spezifische 
Katalyse der N,-Fixation vor, mahrend das Wachstum in ge- 
hundenem Stickstoff (mit einer Ausnahme, namlich wenn 
-4mid-N vorliegt 9, lo) kaum beeinflufit wird. Die notigen 
Molybdanmengen sind a d e r s t  gering; etwa 100 Teile auf eine 
Trillion hewirken die hochstmogliche Wachstumssteigerung 
um 250 0;. Ale diese Verschiedenheiten in der BeeinfluBbarkeit 
der N,-Fixation einerseits und der Assimilation gebundenen 
Stickstoffs anderseits machen es wahrscheinlich, dafi beide 
Reaktionen iiber zum mindesten teilweise verschiedene Enzym- 
systeme verlaufen. Aus der Summe dieser komplizierten Zu- 
sammenhange (und ihrer Temperaturfunktionen) versuchte 
Burh5) den Primarakt der Stickstoffbindung, die Vereinigung 
\-on N, mit einem , ,Nitrogenasel '  genannten Enzym zii einer 
dissoziierbaren Additionsverbindung, naher zu prazisiereri. 

Endves u. Kaufmann") haben in einer Arbeit die N i t r i t -  
u n d  Nitratassi rni la t ion des Azotobacter studiert, da sicli 
auf diese Weise die Moglichkeit bot, den Stickstoffumsatz 
quantitativ zu verfolgetl und in Beziehung zu Wachstum und 
Atmung der Bakterien zu setzen. Derartige Vergleiche sind bei 
Anwendung von molekularem Stickstoff als N-Substrat nicht 
moglich, da die stiindlich von dcn Bakterien gebundene Menge 
' 1  Endre8, Liebiq Ann. Ohern. 512, 51 [19341. 
$ 1  Brgebn. Enzymfomhung a. 23 [1Y34]. 
'1 .J. Bacteriol. 27, 325 [1934]. 

9 llhenda 1, 333 [1930]. 
9 Burk u. R m ,  Trans. 3rd Int. Cungr. Soil Science 1, 152 L10351. 
In) Aieraus Wird der ScMluo pzogen. ,in8 iveudein h i d  Znisrhenprnduh-t der Sticbtiiff- 

"! Liebigs A n n .  ( ! l ~ r ! ~ i .  535, I [ I ! I3] .  

Arch. Mikrohio!. 2, 155 [1931]. 

Imiutluug 514. 

Luftstickstoff infolge ihrer Kleinheit nicht mefibar ist. Endves 
u. Kaufmann finden mit Hilfe eigens ausgearbeiteter Mikro- 
methoden einen parallelen Gang fi i r  Atmung und N-Verbrauch 

geniessen durch den Quotienten der sowohl 

fiir NO,N als auch fiir NO,-N etwa 0,07 betragt. Fiir das 
Wachstum ist Nitrat die bessere Stickstoffquelle insofern, als 
1 mg Zelltrockengewicht zu seiner Bildung 0,25 mg NO,-N, aber 
nur 0,14 mg NO,-N benotigt. Diese verhilltsnismiifiig hohen 
verbrauchten Stickstoffmengen weisen darauf hin, da13 ein 
Teil in Form von Ablagerungsprodukten liegen bleibt und nicht 
zur Synthese von Zellsubstanz verwendet wird. Wichtig ist 
der Befund, dafi wlhrend der Nitratreduktion im Substrat 
Nitrit nachzuweisen ist. Seltsamerweise ist die Menge dieses 
Zwischenprodukts (es verschwindet wider, wenn alles Nitrat 
verbraucht ist) von der Art des Substrats abhangig. In Lactat- 
kulturen betragt der Nitritspiegel lO-14 y NO,-N pro 10 cm3, 
in Glucosekulturen gewohnlich nur 2-3 y. Wahrscheinlich 
hangen diese Unterschiede niit der Notwendigkeit zusamien, 
dafi die Zelle aus k e r n  Niihrmedium spezifische Acceptoren 
hilden mufi, die die Aufgabe haben, die Zwischenprodukte der 
Assimilation zu binden und ahzufangen. 

Die thermod ynamischen Diskussionen des Pixatinnsptob\eems3~ 12\ 
haben wenig weiter gefiihrt. sie kranken vor allem an der LJnkenntnis 
des Reaktionsmechanismus. Der seit langerem bestehenden und 
auch neuerdings immer wieder geaukrten Meinung. da9 Ammoniak 
ein primares Zaischenprodukt der Stickstoffbindung seiI3), konnten 
die experimentellen Grundlagen entzogen werden"), und dadurch 
verloren auch die thermodynainischen Uberkgungen. die auf dieser 
Annahme beruhten, viel von ihrem Wert. 

1934 konnte nun end re^'^) einen wesentlichen Einblick 
in den Mechanismus der Stickstoffbindung gewinnen. Es 
gelang ihm, in Azotobacterkulturen die Anwesenheit von 
Oximgruppen nachzuweisen und nach der Verseifung des 
Oxims durcli Schwefelsaure das entstandene Hydroxylamin 
einwandfrei zu identifizieren. Im Gegensatz zu experimentell 
nicht belegten Angaben von BZomls) findet Endres kein freies 
Hydroxylamh, sondern iiur gebundenes in Form von , , O x h e ' .  
Bitrk u. Homer") hezweifelten die Endressche Annahme und 
glaubten, dafi das gefundene Hydroxylamin ein Abbauprodukt 
des Zellstoffwechsels sei. Da aber die Entstehung des Oxims 
ausbleibt, wenn man Awtobacter in Argon-Sauerstoff-Ge- 
mischen unter Ausschlul3 von Stickstoff hdt ,  so ist dieser 
Einwand widerlegt'a). Der Oximgehalt ist abhhgig vom Sub- 
strat, er betriigt in Lactat bis zu 14.10-6 Mol/l, in Glucose 
hochstens 3.10-6 Mol/l. In 3 Tage alten Lactatkulturen 
sind etwa 10% dcs insgesamt fixierten Stickstoffs als Oxim 
in der Ni&rlosung vorhanden. Nitrit wurde nicht gefunden. 
Das Oxim ist ein Nebenprodukt, welches nicht oder nur sehr 
langsam weitenrerarbeitet wird. Nur diescm Umstand ist es 
zu verdanken, dafi es sich in analytisch erfafibarer Menge an- 
reichert. Es ist also wahrscheinlich kein Zwischenprodukt, 
sondern es gibt lediglich fiir den Mechanismus der N,-Fixation 
einen Fingerzeig, der in den1 Auftreten dieser biologisch un- 
gewohnlichen Oxydationsstufe des Stickstoffs begriindet ist . 

Auch in Nitrit- und Nitrntkulturen ist Oxim nachweisbar. 
u. zw. in etwa der gleichen Menge, als wenn die Bakterien auf 
molekularen Stickstoff angewiesen sind. In diesem Fall ent- 
steht das Oxim natiirlich auch bei Ausschlulj von elementarem 
Stickstoff mittels Argon-Sauerstoff. 

Da freies Hydroxylamin, das - wie schon e r w h t  - bei 
Azotobacter nicht nachzuweisen ist, d. h. in einer Konzentration, 
die grofier ist als 5.10-7 Mol/l, in den Kidturlijsungen nicht 
vorhanden sein kann, und diese Verbindung zudem ein starkes 
Zellgft darstellt, welches in spezifischer Weise die Enzyme der 
N,-Fixation hemmt, glaubt Endres, dafi der Weg des moleku- 
laren Stickstoffs zur Aminosaure folgendermaI3en verlauft : 

Mol N assimiliert 
Mol 0, veratmet' 

12) Burk, J. gen. PhFiol. 10, 550 [19271; Buchanan u. Fulwm,  PhFiology and Bio- 
cheniistrp of Bacteria, 1928-1930; Wilson u. Peferson, Ohem. R e ~ e w s  8,4G9 [1931]: 
Pulnier, Ergebn. Enzymforschnng 1, 18 [1'J321. 

'a) Rosfylscheur, Ryskallsclruk u. SchrrczwQ, Hoppe-Seyler's 2. phYeiOl. (meltl. 164, 1 [19261; 
Kostytscheu. u. Ychelurrnmo, ehenda 198. 105 [lCsJl]; Winogmdsky, 0. R. hebd. Sances 
Atad. &i. 180, 661 [1030]; AM. Ii~st.  Eisteur 48, 269 [1932]; Z. Bnkteriologie LI 97. 399 
rioam L'Y"',. 

I * )  B w k  u. Hornet ,  Trans. 3rd Int .  Congr. Suil &i. 1, 148 [10351; Soil Sci. Q1, 81 [193K]. 
9 Natnrwisa. 22, M2 [1934]. 
'I) Z. Bakteiiologie I1 84. GO [1931]. 
'3 Naturwis. 1, 259 [1935]. 
I") Endred, Liebiga Ann. Ohem. 518, to0 IlY351. 
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Huttel  : Die A s s i m i l a t i o n  atnosphariachen S t i c k s t o f f a  durch Bodenbakterien 

Vegetatiomzustand Alter 
in Tageu 

Charakteristisch an dieser Formulierung ist, daB willmend der 
Stickstoffbindung kein freies Hydroxylamin aufttitt, sondern 
daB sich die > CNOH-Gruppierung direkt w&hrend der Reduk- 
tionsvorg%nge ausbildet. 

Ob die Kncllchenbakterien allein - also ohne ihre Wirts- 
pflanze - Stickstoff fixieren konnen, war eine lange umstrittene 
Frage, die aber nach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse zu 
verneinen istlg*aO). Anderseits wurde die F a g k e i t  vor allem keimen- 
der Leguminosenpflanzen zuf Stickstoffbindung auch unter sterilen 
Bedingungen noch in allerjiingster Zeit behauptet"); doch ist auch 
diese Mcglichkeit heute sehr unwahrscheinlich gewordena0Sa*). 
Man mul3 also, u m  bei Rhizobium die Fixation messend verfolgen 
zu konnen, das game System Pflanze + Bakterien studieren, wozu 
erst gewisse experimentelle Schwierigkeiten iiberwunden werden 
mudten. 

An mit  Rhizobium geimpftem Rotk lee  erhielt 
Wilson folgende Ergebnisse : Der Stickstoffdruck beein- 
flat die N,-Aufnahme nur bei Werten unter 0 , l  at, es liegen 
also etwa dieselben Verhatnisse wie bei Azotobacter vora3). 
Die Fixation in Abhangigkeit vom Sauerstoffdruck, zeigt ein 
ziemlich breites Maximum bei 0,05-0,4 at und sinkt nach 
beiden Seiten schnd ab, u. zw. sowohl fur elementaren als auch 
fiir aebundenen Stickstoff als Substrat2*1. Aus dieser letzteren 

Im Wasserextrakt 

Yo , des 
mg I AsparRgimaure-N 

im Extrsht 

Tagache kann man schliekn, da13 der N, - ?+ NH,OH NOH NH, 
Sauerstoff keine direkte Beziehung zur Hydrusylamin\ -+HOOC~C~QHs~COOH I1 -+ HOOC43H43I,400H I - 
Stickstoffbindung besit zt, sondern nur HOOC.CO.CH..OOOH/ o ~ I ~ ~ w ~ ~  l-Aspara@nsauw 
eine indirekte, wohl durchTBeeinflussung Oxnlessigsaure 4 $. 

kann ihren Aminostickstoff auf a-Ketosauren iibertragen und 
nimmt deshalb wahrscheinlich eine zentrale Stellung in der 
Eiweihynthese eb30). Bemerkenswert ist noch, da13 Nicht- 
leguminosen in Gemeinschaftskultur mit geimpften Hiilsen- 
friichtlern auch auf stickstofffreien Naboden  gedeihen, d. h. 
also, die von letzteren ausgeschiedenen Stickstoffverbindungen 
offensichtlich zur Zellsynthese verwenden konnen. 

Nachdem Endres in Azotobacterkulturen Oximstickstoff 
entdeckt hatte, erhoben Virtanen u. Laine313e) 1936 fiir die 
Symbiontenkulturen den gleichen Befund. Wegen der hier 
hoheren Stoffumsatze gelang es h e n ,  dieses Oxim zu isolieren, 
nachdem sie das Kulturmedium Sand durch die leichter extra- 
hierbare Cellulose ersetzt hatten. Es envies sich als Oxal-  
essigsaureoxim33). AuBerdem =den geringe Mengen Nitrit 
nachgewiesen, das durch Zersetzung des wenig bestsindigen 
Oxims entsteht. In alteren Kulturen, wo die N,-Bindung 
aufgehort hat, ist kein Oxim nachzuweisen, in jiingeren betriigt 
die Summe von Oxim-N und Nitrit-N meist 1-2% des total 
ausgeschiedenen Stickstoffs. 

Diese Experimentalbefunde verband Virtunen zu einer 
Theorie  der  St ickstoffbindung bei Symbionten,  die 
in folgendem Schema ausgedriickt ist : 

des Kohlenhydratstoffwechsels. Merk- 
wiirdigerweise werden die Knollchenbakterien in ihrer 
N-Assimilation auch durch molekularen Wasserstoff gehemmt, 
u.zw. nur, wenn sie auf elementaren Stickstoff angewiesen 
sind, nicht aber, wenn dieser jhnen in gebundener Form zur 
Verfiigung ~tehtZ0>~5). Dieses Verhalten ist ohne Analogie 
bei Azotobacter . 

Virtanen263a7) gelang es in den letzten Jahren, das Problem 
der Stickstoffbindung der Symbionten einer iiberraschend 
weitgehenden Klarung zwufiihren. Er fand, daB Erbsen, die 
mit Bacterium radicicola geimpft worden waren und auf Sand- 
kulturen gezogen wurden, stickstoffhaltige Stoffe in das Medium 
ausschiedena8). Bis zu 80% des total fixierten Stickstoffs 
konnten bei jungen Kulturen aus dem Sand extrahiert werden. 
Bei der Aufarbeitung zeigte sich, daB fast der gesamte Stick- 
stoff als I-Asparaginsaure und @-Alanin vorliegt29) ; letzteres 
entsteht aus der Asparaginsaure durch die decarboxylierende 
Wirkung der KnollchenbakterienSO), so daI3 also im Lade  der 
Vegetationsperiode der Prozentgehalt an Asparaginsaure all- 
m M c h  abnimmt zugunsten des p-Alanins. Weiter hat V'irtunen 
festgestellt, da13 Asparaginsawe fiir im ubrigen stickstofffrei 
und steril gehaltene Leguminosen eine ausgezeichnete Stick- 
stoffquelle darstellt. Da nun der Gesamtstickstoffgehalt des 
Sandes der geimpften Erbsenkulturen zuerst zu-, dann aber 
abnimmt, so liegt der Schlulj nahe, daB die Knollchen den 
zunachst im ijberschul3 gebubdenen Stickstoff ausscheiden, 
den die Wurzeln dann spater, wenn die fixierende Fahigkeit 
der Bakterien nachgelassen hat, wieder aufnehmen. Diese 
Verhdtnisse werden durch Tabelle 3 belegt,'). 

Tabelle 3. 

vor dem Bliihen., .. . .. . .. . .  . .. 6 3 2  
bei Bluhbeginu . . . . . . . . . . . . . . . 51,7 

43 in voller Bliite . . . . . . . . . . . . . . . . 47.0 
5R Schoteu entwickelt . . . . . . . . . . .  . .  I $$ 1 35.7 

25,8 
118,3 

Die Asparaginsiiure scheint in den Leguminosen dieselbe Rolle 
zu spielen wie die Glutaminsiiure in tierischen Geweben. Sie 
'9 Wibm, Hopkina u. Fred, Arch. Mituobiol. 3,322 119321; Wibm, Bot. Rev. 3, 3% 119371. 
*) Wibm, Ergebn. Enzynfomhnng 8, 13 [1939]. 

*I) Vita, ehenda 6. 20s C1933. 
3 Smgth u. Wibm, Biochem. Z. 282, 1 119351; 287, 418 [1936]; Burk, Plant Physiol. Z,  

'I) J. h e r .  cbem. Soc. 58, 1256 [193s]. 
' I )  Wibm u. M, Proc. Sat. Acad. 6ci. TJ.8. A. aS, 503 "37. 
*I) Wibm u. Umbreit, Arch. Mikrobiol. 8,440 [1937]; Wifsm, Umbreit u. Lee, Ewhemical 

J. a, 2084 [19,%31. 
Oattle Fodder and Human Nutrition Cambridge lw. 

I') Firtmnen n. Luine Biochemical J. 88 '412 [1939]. 
") Virtanen u. w. RaLn, 2. Pfla&mmbtq+ Diing. Bodenkuode Abt. A a, 57 119311. 

Biochem. Z. BBg, 1 [19311; Virtonen, 2). Huwen u. Kurslr6mm, ebenda 258, 106 [1933]. 
'3  V W m m  U. hi%?, Nature 188, 756 [1935]. 
'3 Dieselhen, Enzpologia 3, 286 118371. 
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Der atmosph&rische Stickstoff soll demnach iiber noch un- 
bekannte Zwischenstufen durch die Bakterien in Hydroxylamin 
iibergefiihrt werdefi. Dieses verbindet sich mit Oxalesigsiture, 
welche dem Kohlenhydratstoffwechsel der Pflanze entstammt, 
zum Oxim, und dieses wird dam zur I-Asparagins3ure hydriert. 
Die Pflanze deckt k e n  Stickstoffbedarf durch Aufnahme von 
Asparaginsfme. 

Gestiitzt werden konnte diese Theorie durch den Nachweis 
ausreichender Mengen Oxalessigsaure in Legutninosen3 *) und 
durch den Befund, da13 Hydroxylamin auch in sehr verdiinnter 
Losung gerade mit dieser a-Ketosfiure augenblicklich und voll- 
standig in Reaktion tritt31). J a noch mehr : Wenn man heraus- 
geschnittene Knollchenbakterien mit Oxalessigsaure versetzt, 
so erlangen sie die Ftihigkeit zur Stickstoffbindung. DaI3 sic 
diese vorher nicht bes&n, ist also auf das Fehlen des spezi- 
fischen Acceptors Oxalessigsaure zurii~kzufiihren~~). Dadurch 
erhdt der Begnff der Symbiose im Falle der Leguminosen und 
Knollchenbakterien seine chemische Deutung. 

Virtunen U. Laine3s) fanden auch in Azotobacterkulturen 
I-Asparaginsiiure auf, aber kein p-Alanin, da dieses Bakterium 
Asparaginsaure nicht decarboxylieren kann. Im Verein mit 
dem Oximnachweis von Endres macht dies einen a c h e 1 1  
Reaktionsmechanismus wie bei Rhizobium wahrscheinlich 
Im Prinzip sind die von Virtanen u. Endres vorgeschlagenen 
Formulierungen des Fixationsprozesses Wch, mit dem Unter- 
schied, da13 Endres - vorsichtiger - das Auftreten von freieni 
Hydroxylamin in der Zelle verneint und glaubt, da13 die enzy- 
matische Reddction des Stickstoffs mit einer gleichzeitig statt- 
findenden CN-Bindung gekoppelt ist. 

Bisheiige Versuche, die Ergebnisse Virtanens in auderen Labo- 
ratorien zu reproduzieren, sind uneinheitlich verlaufen. Dies ist 
zum Teil sicherlich auf die Kulturbedingungen zuriickzufiihren. 
Die Grade der Exkretion der Stickstoffverbindungen durch die 
KnoUchen hdert  sich mit der Veranderung dieser Bedingungen. 
wobei Bakterienrasse, Wirtspflanze, Knollchenanzahl, das Medium 
und dessen Nitratgehalt die wichtigste Rolle spielens7). AuDerdem 
scheinen aber auch noch unbekannte oder unbeherrschbare Faktoren 
beteiligt zu sein. 

Die iiberraschende Feststellung von Endres, daI3 die 
Bindung des molekularen Stickstoffs nicht iiber Anmoniak. 
sondern uber die Stufe des Hydroxylamins verlauft, hat eine 
Reihe neuer Fragen aufgeworfen. Burk hat berechnet, da13 
die Ammoniakbildung unter den Bedingungen der lebenden 
Zelle durchaus ohne groI3en Energieverbrauch, vielleicht sogar 
unter geringer Energieleistung vor sich gehen konnte. Dern- 
gegeniiber benotigt die Hydroxylaminbildung einen groSen 
I') Nature 141, 748 119381. 
'2) Buomen Kemistilehti B, 8, 5 119361. 
Is) Natum 148. 165 [1938]. 
H) Virianen u. Laise, tiuomen Eeemiatilehti B. 10, 35 119371; 11, 25 C193!31 
IU) Dlwlben, ebenda 10, 24 119371. 
M, Dieselben, ebenda 10, 6 [1937]. 
'7) Virtanen, SmstamOinm U. kine,  ebeiida Li 10, 28 [1937]. 
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finergieaiifwniitl. Fmnke38) hat fiir die Kenktioii 

bei konstanterii Druck eiiie Wiirmetonung von 47,6 kcal 
berechnet, d. h. diese Wamemenge wird pro g-btoni umge- 
setzten Stickstoffs verbraucht. Daraus ergibt sich, da13 Hydr- 
oxylanun wahrscheinlich nicht das primare Reduktionsprodukt 
sein kann. V'irtnize~ diskutiert die Moglichkeit, da13 es aus 
prhnar gehildetem Diimin cntstehe, entsprechend dem Schema 

'/;K2 i. HIO(n) i l / z l i L +  NH,O1Ifiq 

H, ?U,O 
S = N - - t l l N  = K K + 2 N I I  ,011. 

01, diescs , ,Priniarproditkt" inm wirklich Diimin ist oder niclit, 
T;tliul.it: 1:i~:I. 11, 121) [ l U Y a ] .  

so bleibt seine Bildung docli schwer verstkndlich. Man kennt 
bis heute keine organische oder anorganische Verbindung, die 
in waariger Losnng bei gewohnlicher Temperatur mit rnoleku- 
larem Stickstoff reagiert. Aus diesem G m d e  sind alle Modell- 
versuche, welche z. B. die Erforschung der Atmung so helebt 
und gefordert haben. nicht rnoglich. Es scheint hier ein neiier 
Typ der Enzyrnwirkung vorzuliegeu, eiiie , , A c c e p t o r a k t i v i e - 

wie man sie heute f i i r  die Hydrierung von Nitrat 
als bewiesen annimmt und auch fur die Reduktion von Nitrit, 
Sulfat, Thiosulfat oder elementarem Schwefel anzunehmen 
geneigt ist. Bsrgry. 20. Xorenibtr 1939. [.I. IML] 

Cgl. FrEskr iu A'onl-1Veidcnhagoi : Eaudbuch der Eiupologie, iuI Driu-k. 

Probleme der Acetatseide und Acetatzellwolle*) 
l ' o n  I\-. IV. Z A C H R I C H ,  F r e i b n r g  

ie Celluloseacetate haberi schon von jeher tlie cheniische D Teclinik stark beschiiftigt, da sie sich selir vielseitig fur 
die Herstelluiig \-on celluloidahnlicheii Massen, fiir plioto- 
grnltliische 1;iliiie. hiegsame itherziige, Streicli- uiid 'l'aucli- 
lacke, sowic die Herstelliiiig von Kunstfasern uiid -Landern 
uiid aiideres niehr verweiiden lassen. Ihre besolidereti E'g $ 1  en- 
schaften sind tlie weitgehende liribrennbarkeit, (Lie Plastizitat 
bei hoheren Teniperaturen, die Tbslichkeit in einer Reihe von 
Losungsuiitteln. die chernische \Yiderstandsfahigkeit iind die 
Bestaiirligkei t gegeii Wit terungseinfliisse. 

Das durch Einwirkung voii Essigsaureanhydrid und Essig- 
saure aiif reine Cellulose in Gegenwart eines Katalysators, z. 13. 
Schwefelsaure oder Zinkchloritl, entstehende Celhilosetriacetat 
iiiit eineiii 13ssigsauregehalt ron 62,5y0 ist nur in sehr wenigen, 
technisch inangenehen  T,osungsmitteln loslich, wahrend tlas 
durcli teilweise \~erseifiriip iiiit verdiinnter Essigsaure her- 
gestellte Celldoseacetat niit einein Essigsauregehalt von 54Yo 
wesentlicli giinstigere Eigenschaften aufweist und sirli vor 
allen Dingen in Clem technisch haufig verwendeten Acet on 
nnfliisen 1aBt. 

Heutc wirtl Iiaiiptsaclilicli tlieses acetonlosliche sop. 1 ) i -  
nretat. eigentlich 2,s-Xcetat - der Essigsauregehalt des Di- 
wetats lietragt IS,Sn(, -, industriell hergestellt; es l i n t  vor 
alleiii hei der Erzeugung von Kunstfasern aus Acetylcellulose 
g r o h  Redeutung erlangt. Nach wie vor finden jedoch dir 
C'elluloseacetate niit liohein Essigsauregehalt his zu etwa 61 "/o 
xrnl3tes Interesse, da sie chemisch nocli widerstandsfahlger 
siiitl als (lie Z,S-Acetate, uiid gerade in letzter Zeit sind z. B. 
bei tler Herstelluiig voii Pilnien und auch von Kunstseide 
Fortschritte erzielt worden. 111 diesem Rericht werden aus- 
schlielJlich die I'roblenie der Acetatseitle und -zellwolle ailis 
aretoiiliisliclitr Acetylcellulose beliandelt. 

I i i i  Kahiiieii des Vierjahresplanes ist tlie Versorgung cler 
Textilindustrie iuit Acetatkuiistseide uiid A4cetatzellwolle von 
ehensolcher U'ichtigkeit wie niit andereii Testilfasern, vor 
alleni, wenn limn heriicksichtigt, tlalJ pro Kilo hcetatkun5t- 
.citle und -7,ellwolle iiur - 650 :: Cellulose benijtigt wertleii. 

1.011 tler M7eltprotlnktion der hauptslchlichen Testil- 
rolistoffe ~ o i i  S-1 1 Mill. t pro Jalir fallen iiacli einer Stntistik 
voni Jahre 10371) aiif 

1:nuiiin.olle . . . . . . , . . . - -62~,  k'lachs . . . . , . . . . . , , . 
J u t e . .  . . . . -127; Kunstseide d ine  %ell- 

I - I : i i i f  . . . . . . . . . , . . . . . . 6"; Naturseitle . . . . . . . , . -O,+~+, .  

1 )ie Prwltiktioii tler Acetatkuiistseide l)etr+$ - 129, der ge- 
saiiiten liniisis&lt. imd ist tlcinnach etn.n so gro13 wie die dcr 
Xatursci(1e. 

Die ZelIwolle wtirde in tliescr Tahelle iiiclit erwalint . 
Hente haheii sich tlurcli tien Vierjahiesplan in Deutschlantl 
diese Zahlen weitgehend zugunsteii der Zellwolle verschoben, 
die schon mehr als 304" des ~auniwolle- und \Vollverbrauchs 
atisiiiaeht. Die Acetatzellwolle spielt produktionsmaYig keine 
XroWe Rolle. cln sie nur fiir Spezialzwecke verwendet werden 
kaiin. Die Procluktion der Aretatfaser - darunter ist Kiinst- 
seitle wid Zellwolle verstanden - hat sich in deli letzten 
Jahren stdiidig erholit, 11. zw. in den verscliiedenen Landerii 
je nach den Voraussetzungen utiterschiedlich. So betragt z. B. 

5 ';{, 
\f'ollc . . . . . . . . . - s o /  ,~ wolle . . .  . .  . . . . _ .  . -4 I;<, 

die Herstellung von Acetatseide in Deutschland 121; der 
(.ksanitherstellung an Kunstseide, wahrend sie in den Ver- 
einigten Staaten -3O",b betragt. 

Diese Unterscliiede heruhen auf den verschiedenen Her- 
stellungskosten hzw. Verkaufspreisen in den beiden Landern, 
die Verfasser auf- einer langeren Stuclienreise in den USA. 
eiiigelieiid studieren konnte. Die Rohstoffe bei der Erzeugung 
\-on Acetylcellulose sind Essigsaureanhydrid hzw. Essigsaure 
und Linters bzw. Edelzellstoff . Die Herstellung der Essigsaure 
erfolgt bekanntlicli iiber das Carbid. Kohle uiid Stroni sind 
in den \'ereinigteti Staaten irifolge des vorherrschenden Tag- 
abbaus der Kohle und der billigen N'asserkraft wesentlich 
Mlliger als in Deutschland, und so ist die Essigsaure zu eineni 
giinstigen Preis herzustellen. Das gleiche gilt fur die Cellulose, 
die in den Vereinigten Staaten, sei es in Gestalt von Baum- 
wolle bzw. Baurnwollinters oder Holzzellstoff, vorteilhait zur 
\'erfiigung steht. 

Acetatseide und -zellwolle wertlen nuii vorwiegerid nacli 
tlem Trockenspiunverfahren versponnen, d. h., die Acetyl- 
cellulose wird in Aceton aufgefost, das beini Spirinen iin 
Trockenspinnschacht verdaiiipft und wiedergewonnen wird. 
Xuch der Gestehungspreis fiir Aceton, das  ineist iiber Essig- 
saure erzeugt wird, ist aus deli erwahnten Griindeii in den 
Vereinigten Staaten giinstiger. Aus dieser 1,age heraus war es 
inoglich, die Verkaufspreise der Acetatseide in den Vereinigten 
Staaten sogar teilweise tiefer als die Viscosepreise festzusetzen. 
Es gelang auch in Deutschland erst d a m  die Acetatkunstseide 
starker an dew Gesanitfaserverbrauch zu beteiligen, als es 
rnoglich war, die Herstellungspreise in den niedereri uiId 
nlittleren Titern denen der Viscose anzupassen. Diese 
.%tipassung an die Viscosepreise ist tiioglich gewortlen durch 
Senkung der Kohstoffpreise uiid (lurch eine rationell durch- 
gefiihrte Kiickgewinnuiifi der T,osungsniittel niit Ausbeuteri bis 
zu 99,59:, . Weiter tragt das Troc~keiis~~inti~erfaliren als solches 
zur Verbilligung bei, da init grol3e:i (:escliwitidigkeiteri~bis zii 
1000 in/ iiiin gesponnen werden karin, wahrend nacli dern 
Nalkpinnverfahren Cesch\~itidigkeiteti voii 100 IU wohl schwer- 
licli iiberschritten werden koiinen. Hierdurch ist der -Lohi]- 
anteil bei der Herstellung von Acetatseide 11 nuptsachlicli iii 
tleii iiiedereii Titern sehr geriiig. 

Bei der Acetatzellwolle liegen diese Verllaltriisse, infolp 
tles geringen T.olinanteils dcr Zellwolle iiberhaupt. vie1 ungiin- 
stiger. Es wird tlalier nie nioglich sein, die l'erkaufspreise 
tleiien der iibrigen Zellwollen anzupassen. Zurzeit sind diese 
etwa doppelt so hoch a i e  die der Viscosezellwolle nnd liegeii 
in  Hohe der \Vollpreise. (Xicklicherweise koiiiiiit Acetat- 
zellwolle infolge ihrer Eigenschaften hauptaiclilicli fiir tlir 
\rerarl>eitiiiig ii i  tler \i'ollitidustrie in I>rage. 

Eigenschaften und Vorteile. 
M'oriii liegeii iiuii die Vorteile der Acetatkuiistfaser, (lurch 

die ihr Verbraucli so ziinahm? 
Sie beruhen in c h i  spezifisclien Eigenschaften der etyl- 

cellulose, die in inanclier Hinsicht durcli ihre cheniische h-aliir 
als Ester zwischen den aus Cellulose bestehendeii I:asern, wie 
Bauni\volle, Viscose- und Kupferseide, iintl den tierischen 
Faserri, wie Wolle und Natutseide, steht. Diese Eigenschaften 
unterteilt man aui besten : 
1. in die auIJeren, sinnfalligen Eigenschaftcii clrr Acetat -  

2 .  die imiereii Eigenschaiten. 
faser und 

1 44 .4 rrgcawirdlc C h r m i s  
53. J u h r g .  1940.  R r .  1311 4 




