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Boi Untersuchung!»!! über die Veränderungen wasser
haltiger Futtermittel beim Einsäuern in Mieten unter An
wendung von Gelassen mit luftdichtem Verschluss hatte ich 
tiiiher beobachtet’), dass neben einer tiefeingreifenden Zer
setzung der Eiweissstoffe sehr bedeutende Verluste an gebun
denem Stickstoff aultreten, und auch bei späteren Arbeiten 

- von Märckcr1), J. König3), A. Stutzer4), Ad. Mayer5), 
•1. 1' ittbogen ’), II. Meiske) u. A. war dasselbe Ergehn iss 
zu I age getreten. Als ich dann vor 3 Jahren in Gemein- 
>(halt mit J. Sawano das Zustandekommen dieser befromd- 
ikli hoben Verluste, welche Ins zu 25°/0 des angewandten 
Stickstoffs betrugen, näher studirte8), stellte sich heraus, dass 
dieselben nur scheinbare waren: beim Trocknen des ge
klierten Materials zum Zweck der chemischen Analyse wird 
trotz der Gegenwart eines grossen Ueberschusses freier, nicht 
flüchtiger organischer Säuren Ammoniak durch Dissociation 
in Freiheit gesetzt und an die Luft abgegeben. Das beim
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Trocknen entweichende Ammoniak deckte sich vollkommen 
mit dem vermeintlichen Stickstoflfdeficit. Es liess sich also 
unseren Untersuchungen der Schluss entnehmen, dass bei der 
durch Milchsäure-Ferment hervorgerufenen Gährung wasser
reicher organischer Substanzen unter Luftabschluss eine Ent
bindung freien Stickstoffs nicht stattfindet.

Bei der Ausführung dieser Arbeiten hatten wir bemerkt, 
dass zugleich mit dem Ammoniak aus den gegoltenen Sub
stanzen flüchtige Säuren an die Luft abgegeben werden und 
man deshalb das entweichende Ammoniak nicht einfach durch 
Auffangen in Säuren und Titration bestimmen kann. Da 
letztere Methode jedoch thatsäehlich bei einer Anzahl von 
Fäulnissversuchen in Anwendung gekommen ist und somit 
zu kleinen Fehlern, die dann als Stickstoffverlust gedeutet 
werden, Veranlassung gegeben haben kann, — da ferner die 
bei Beginn unserer Arbeiten vorliegenden Untersuchungen 
über die Entbindung freien Stickstoffs bei der Fäulniss nicht 
einwurfsfrei waren, wie ja die kürzlich erschienene Arbeit 
von A. Ehrenberg’) in ihrem historischen Theil zur Genüge 
nachweist, so habe ich in Gemeinschaft mit T. Yoshii es 
versucht, einige Beiträge zur Lösung dieser wichtigen Fra-»* 
zu liefern. Wir haben dabei unsére Aufmerksamkeit ins
besondere auch auf die Nitrification gerichtet.

Zu den ersten Versuchen wurden feingemahlene Soja
bohnen, Milch und Fischmehl verwendet und die FäulnD' 
durch Zusatz von 10 ebem. gefaultem Ilarn eingeleitet: di.* 
Bohnen und das Fischmehl, 20 gr. für je einen Versuch, 
wurden ausserdem mit je 32 ebem. Wasser angefeuchb I. 
Zu einigen dieser Gemische war Gips als ammoniakbindemi»- 
Mittel in geringen Mengen zugesetzt worden. Die Misclnm- 
der Substanzen wurde in kleinen weithalsigen Fläschchen v*»r- 
genommen und letztere mit paraffinirten Kautschukstop:' u 
verschlossen, welche je 2 gekrümmte Glasröhren trugen, durch
deren
säure

eine das Innere des Gelasses mit einer titrirte Schwel»* 
enthaltenden Vorlage in Verbindung stand; die and»'

»
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Möhre, das Gaszuleitungsrolir, sowie die Vorlage waren mil 
kleinen Gaswaschnaschen verbunden, welche mit Schwefel- 
Minre t?cfiillt, den Eintritt atmosphärischer StickstolTvcrbjn- 
' "nf! '•«''inerten. In 3 tägigen Zwischenräumen wurden 
durch jedes (lofass und die damit verbundenen Apparate lang
sam 2 Liter Luft getrieben. Für qualitative Prüfungen wurde 
eine Anzahl gleicher Mischungen zur selben Zeit an-esetzt 
und mit Baumwolle lose verschlossen gehalten; dieselben 
dienten zur Beobachtung über die Veränderung der Reaction 
und über das etwaige Auftreten von salpetriger oder Sal
petersäure. Die Versuche begannen am 4. März 1885 und 
wurden beendet in der Zeit vom 5.—Jl. Mai.

Versuchsreihe I.
aj Sojabohnen.

Angewandte Substanzen:
1. 20 gr. Bohnen. 10 cbcin. Harn und 55 ebem. Wasser.
-• Dieselbe Mischung -+- »_>.5 <.rr. qjpS.
•!. Dieselbe Mischung wie No. 2.

Stickstoffgehalt :
20 gr. Bohnen - 10,154 gr. wasserfreie Substanz

mit 1.255°;o N............................................... . v
tu ebem. gefaulter Harn...................................... __ ^ /

Besainmt-N vor «1er Faulniss - 0.8558 gr.
Nach der Fäulniss hatten die Mischungen eine schwach 

ii!"re Reactlon und einen höchst unangenehmen . Geruch 
Ne waren mit einem dicken Myccl von Schimmelpilzen Über
zügen und in eine breiige Masse verwandelt. Nitrification 
«ar nicht cingetreten. Nach dem Befeuchten mit starker 
Salzsaure wurde die Substanz eingetrocknet, pulverisirt und 
der Stickstoffbestimmung (durch Verbrennen mit Natronkalk) 
unterworfen, wobei folgende Ergebnisse erhalten wurden:

hinter der Fäulnis«, Tage 
lufttrockene Substanz in gr.
Darin Stickstoff in O'o .

* ’ » gr. . .
Stickstoff in der Vorlage
M* lir(-f-J oder weniger t ) als angewandt

Z-ii-thrift für physiologische Chemie. XII

1. O 5. .
02 05 08' •

15.1555 In. 2:525 17.0S-J0
5,5 Pi 1.7:55 4,740
O.M05 O.viij!» 0,8551

O 0 fr
■+• o.oo {7 H- 0.0271 -t-0.0170



b) Milch.

Zu jedem Versuch wurden 50 cbcm. fettarme Milch mit 
einem Stickstoflgehalt von 0,494°/0 abgewogen und No. 1 nur 
mit 10 cbcm. gefaultem Ilarn, No. 2 und 3 noch mit je 1 gr. 
Clips versetzt. Nachdem No. 1 69, No. 2 71 und No. 3 74 Tage 
gefault hatten, war die Mischung ganz missfarbig geworden, 
zeigte jedoch keine Mycelbildung auf der Oberfläche und hatte 
eine schwach saure Reaction angenommen. Salpetrige oder 
Salpetersäure war weder während des Verlaufs, noch am 
Schluss des Versuchs nachweisbar. Die gefaulte Milch wurde 
unter Zusatz von Salzsäure auf ausgeglühtem Gips zur Trockne 
gebracht und mit Natronkalk verbrannt. Die Resultate sind 
in Nachstehendem verzeichnet:

1. 2.

Angewandt frische Milch in gr. .... 51,01-2 51,158 51,802
Darin Stickstoff in gr. . . . ... 0.2553 0,2537 0,2502
In 10 ehern. Harn Stickstoff in gr. . . 0.0208 0.0208 n.<»2n‘

Gesainrnt X vor »1er Fäulniss 0.2701 0,2715 0.2770

Nach der Fäulniss: 1. 2 *>

Lufttrockene Substanz inch Gips in gr. . 11,823 20,1175 10.58!»
Darin Stickstoff in °o........................................ 2,353 1,301 1.H3
Stickstoff in der Vorlage................................. O 0 0

Gesammt-X nach der Fäulniss .... 0,2781 012738 0.2827

Mehr ( -f-) oder weniger l — ) als angewandt -f- 0,0020 — 0.ÛO07 -f-o.i hi:. :

e) Fischmehl.

Für jeden der beiden Versuche wurden je 20 gr. Fisch
mehl (fein gemahlene getrocknete Sardinen), 10 cbcm. gefaulter 
Harn und 33 cbcm. Wasser verwendet; zu der Mischung 
No. 2 wurden noch 2,5 gr. Gips zugesetzt. Nach 79tägigom 
Faulen hatte die Mischung eine alkalische Reaction ange
nommen und war sehr stark zersetzt.

Die Lutt, welche durch den Apparat getrieben wurde, 
hatte trotz ihres Durchganges durch die Vorlage und Wa- h- 
llasche bei ihrem Austritt noch einen starken fauligen Germ h. 
Die Prüfungen auf Salpeter- und salpetrige Säure ergaben 
auch hier nur negative Resultate.



00

Der Stickstoffgehalt dor angewandten Substanzen war 
folgender:

In 2<> gr. lufttrockenem Fischmehl (10,419 gr. Trockensubstanz mit
13,570 °,o N )11............................................... ..... 2,2321 gr.

In 10 ebem. gefaultem Harn.................................................... 0.020S *

Gesamml-X vor der Fäulniss . . 2.2529 gr.

Dit' gefaulte Substanz wurde zunächst mit Salzsäure 
angesäuert, mit salzsäurehaltigem Wasser extrahirt, das Filtrat 
auf 500 cbem. gebracht, je 100 ebem. in Hoffnioistcr’schen 
tilasschälchen eingedampft und der Stickstoff nach KjeldahDs 
Methode bestimmt. Der gesammte Rückstand mitsammt dem 
Filter wurde getrocknet, ebenfalls nach Kjeldahl's Verfahren 
oxydirt, die dabei erhaltene Lösung auf 500 ebem. verdünnt 
und der Stickstoff in je 100 ebem. durch Destillation be
stimmt. Hierbei wurde gefunden:

X itn ungelösten Rückstand..........................
X im Filtrat..........................................................
X in der Vorlage . .....................

Gesammt-N nach der Fäulniss . 
Weniger als vor der Fäulniss .

0,1441» gr. 0,1337 gr.
2,07X2 v 2.0952 »
0,0078 v 0.0031 »

2.2300 gr. 2,2320 gr.
0.0223 » 0,0209 >

In keinem der angeführten 8 Fälle hatte sich ein irgend
wie erheblicher Stickstoffverlust bemerkbar gemacht, obwohl 
überall die Fäulniss sehr weit vorgeschritten, zum Theil unter 
Srhiinmelbildung, zum Theil ohne solche, und offenbar in 
*Iir verschiedener Richtung erfolgt war, indem die End- 
n-action in einigen Mischungen (Rohnen, Milch) schwach 
'itucr, in anderen (Fischguano) alkalisch war. Die grössten 
biflerenzen, welche auf der Verlustseite liegen, betragen 
weniger als ein Procent: in einigen Fällen (Bohnen, No. £ 
nml :l> macht sich eine kleine Zunahme (bis zu 3°J bomerk-

"eiche ich jedoch keineswegs im Sinne DehéraiiUs 
U(l«r Bert helot’s deuten möchte. — Nitrification war in 
hinein der Versuclie beobachtet worden, ein Umstand, der 
'UiiMsichts der I». Diet zcll’schen Hypothesen über den Uro- 
" - der Entbindung freien Stickstoffs bei der Fäulniss von
Dichtigkeit ist.

') Nach Kjeldahl’s Methode bestimmt.
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Eine zweite Versuchsreihe hatte den Zweck, feslzustellen, 
oh hei der Fiiulniss mit nachfolgender Nitrification 
ein Verlust an gebundenem Stickstoff eintritt. Da die sal
petrige Säure am leichtesten mit Amidosäuren freien Stick
stoff entwickelt, so benützten wir für einen Tlieil dieser Ver
suche Asparagin. Ein anderer Theil derselben wurde wiederum 
mit Sojabohnen ausgeführt. Zur Einleitung der Fäulniss 
wurde auch diesmal gefaulter Harn benützt, und um nilri- 
ficirendes Ferment in die Mischung einzuführen, wurde einem 
Theil der Versuche an der Luft getrockneter, fein gesiebter 
Ackerboden aus der obersten Schicht der Krume zugesetzt. 
Im reinigen war die Ausführung der Versuche dieselbe wie 
früher, nur wurden diesmal die Gefasse zur Abhaltung des 
Lichtes, welches der Nitrification ungünstig ist, in schwarzes 
Glanzpapier gehüllt und sämmtliche Bestimmungen nach der 
K jeIdahEschen Methode ausgeführt.

Folgende Grundmischungen wurden am 5. October 1*85 
in die oben beschriebenen Apparate gefüllt:

Versuchsreihe II.
ii) 2 gr. Asparagin -f-, 20 gr. Wasser 2 ehern, gefaulter Harn, 
h i 20 » Sojabohnen -4- 20 » » -j- 2 « •» »

Hierzu kamen die nachstehenden Zusätze:
A. A spa ra g i n. H. Hoh n en.

1. ohne Zusatz. No. 1. ohne Zusatz.
2. 1 gr. Oips. » 2. 2,5 gr. Gips.
.*». 1 » Calciumcarbonat. » o. 2,5 » Calciumcarbonat.
4. 1 » flips 1 gr. Hoden. - 4. 2,5 v> Gips 4- 1 gr. Hoden.
5. 1 » Calciumcarbonat -b » 5. 2.5 » Calciumcarbonat —

1 gr. Hoden. 1 gr. Hoden.

Ausserdem erhielt noch jede Mischung der Reihe a 
0,004 gr. Monocalciumphosphat, 0,2 gr. präcipitirtes Tri- 
calciumphosphat und 0,004 gr. Magnesiumsulfat, um die Eni* 
Wicklung der organisirten Fermente sicher zu stellen1).

D Vergl. H. Warington, On nitrification. Journal of tin* < t • ü . 
Society, London, 45. I’d . S. I>d7.



Eino Anzahl gleicher Mischungen diente, wie früher* zu 
Prüfungen auf die Reaction und den Eintritt der Nitrification.

Das Asparagin löste sich durch die Füulniss alhnälig 
Hilf und wurde zersetzt, die Lösungen färbten sieh schnell 
dunkelbraun mit Ausnahme derjenigen, welche Gips erhalten 
hatten ; letztere nahmen zunächst nur einen gelblichen Farben
fun an, der nur alhnälig in Braun überging. Nach ungefähr 
- Monaten hatte sich eine schleimige Decke auf den Lösungen 
gebildet, aber auch hier wirkte der Gips verzögernd. Die 
Ucaction wurde in allen Fällen sehr bald schwach alkalisch 
und blieb so bis zum Schluss der Versuche. Bei den Bohnen 
machte sich der Fäulnissprocess ebenfalls sehr rasch bemerk
bar, doch traten diesmal Schimmelpilze nicht besonders her
vor. Es bildete sich langsam eine schwach saure Reaction 
aus, welche bis zum Schluss des Versuchs bestellen blieb.

Nach mehrfachen Beobachtungen Anderer1) war eine 
Bildung von Salpeter- oder salpetriger Säure in den an orga
nischer Substanz so reichen Sojabohnen nicht zu erwarten. 
Dagegen hatten wir gehofft, durch Zusatz nitrificirenden Fer
mentes (Boden) in den Asparaginlösungen eine rasche Nitri
fication hervorzurufen. Als aber nach 5 Monaten — vielleicht 
in Folge ungeeigneter Beschaffenheit unseres Bodens, wahr
scheinlicher aber in Folge der zu starken Concentration der 
entstandenen Ammoniaksalze — die Readionen mit Diphenyl
amin und Metaphenylendiamin noch immer negative Resultate 
ergaben, so entschlossen wir uns, die Versuche abzubrechen 
und eine neue Reihe unter besseren Bedingungen für die 
Nitrification zu beginnen. Die gefaulten Substanzen der Ver
suchsreihe II wurden in folgender Weise analysirt:

Der Inhalt der mit Asparagin beschickten Gefässe wurde 
zunächst innerhalb der letzteren mit Kalkmilch vermischt und 
»las entweichende Ammoniak nach Schlösing bestimmt. 
Der Rückstand wurde mit Schwefelsäure versetzt, in Glas- 
Schälchen getrocknet und der Stickstoffbestimmung unter-

l) Z* B. J. König, Landw. Versuchsstationen, 30. Bd. (1884), 
s- *;5L und A. Morgen, ebendaselbst, S. 203.



Worten. — Die gefaulten Dohnen wurden sofort mit Schwefel
säure und darauf mit einer grossen Menge gebranntem Gips 
versetzt, in Schälchen eingetrocknet, pulverisirt und muh 
Kjeldahl behandelt. In die Vorlagen war kein Ammoniak 
übergegangen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Nach
stehendem verzeichnet :

A. As para g in1).
Stickstoff vor der Fäulniss:

Xo. 1. o •>O. 4.
In 2 gr. Asparagin 0.3744 gr. 0,37 44 gr. 0.3744 irr. 0,31 i 4 gr.
In 2 ehern. Harn . . 0.0104 » 0,0164 » 0,0104 - 0,0104
In 1 gr. Boden . . . — > --- » o.ui Mit:

(icsamml-X . 0,3908 gr. 0,3908 g r. 0,3908 gr. 0.3974 gr.

Stickstoff nach der Fäulniss:
Durch Ael/kalk ausge-

t riehen................... 0,0447 gr. 0,0370 gr. 0,0254 gr. O.180S gr.
Im Bückslande . . . 0.3446 0.3548 » 0.3047 » 0.2127

(iesammt-X . 
Mehr l +- ) oder weniger

0,3893 gr. 0,3918 gr. 0.3899 gr. 0.3993 gr.

(—) als angewandt--0,0015 » -+0,0010 » 0,0009 » +- 0.< m »21

B. Bohnen.
Stickstoff vor der Fäulniss:

l. 2. 3. 4. 5.
In 20 gr. Bolmen 0,8291 gr. 0,8291 gr. 0,8291 gr. 0,8291 gr, 0.8291 gr.
In 2 ebem. llarn 0,0104» 0,0104» 0,0104» 0,0104» 0,0101
In 1 gr. Boden. — » — » — » 0,0006 » 0,0006 -

(îesammt-X . 0,8450 gr. 0,8455 gr. 0,8455 gr. 0,8521 gr. 0,8521 gr.
Stickstoff nach

der Fäulniss . 0,8459 » 0,8426 » 0,8431 » 0,8531 » 0,8331 »
Mehr (-)-) »»der 

weniger(-)als
angewandt -+0.0004 » -0,0029 » -0,0024 » +0,0010 » +0,0010

Sämmtliche vorgeführte Versuche beweisen in Ueberein- 
stimmung mit den Arbeiten von J. König*) und A. Morgen ),

_ i [

11 Xo. 5 dieser Beihe verunglückte hei dei Bestimmung.
2) J. König, Der Kreislauf des Stickstoffs, (Münster) 1878. S. 19.
3) Landw. Versuchsstationen, 30. Bd., S. 213.



(lass bei der Fäulniss nitrat- und nitritfreier Medien in ficgen- 
wart voii reichlichen Wassemicngen eine Entbindung -freien 
Stickstoffs nicht stattfindet. Die Fraye, ob elomenlarorStick- 
stotl aus faulenden wasserarmen Gemischen entbunden 
werden kann, ist bekanntlich zuerst von J. König aul'ye- 
worfen und bejaht worden: er fand'in einem Gemisch von 
-;,ü &r- Knochenmehl und 500 gr. Boden bei einer Wasser- 
ziifulir von 000 cbcrn., d. i. bei einem Wassergehalt der ganzen 
Mischung von ca. 50%, keinen StickstofTverlusf, hei Zusatz 
v;m 300 cbcrn.. d. i. ca. 30"/o Wasser im Gemisch, jedoch 
ein Deficit von 5,48”/0 des angewandten Stickstoffe nach 
smonatlichem Faulen. Im gleichen Sinne, wie König, und 
unabhängig von demselben ausserte sich auch später Morgen 
auf Grund eigener Versuche. Beide nehmen an, dass bei 
unzureichender Feuchtigkeit der faulenden Medien dem Sauer
stoff Zutritt zu der porösen stickstoffhaltigen Substanz gestattet 
und das Ammoniak oxydirt würde, wobei Wasser und freier 
Stickstoff entstehen. Diese Auflassung erhielt kürzlich') eine 
wesentliche Stütze in einer Angabe J. Königes, nach welcher 
in ganz verdünnten Ammoniaklösungen (0,7 pro Mille) Oxy- 
'lation stattlämle, wenn dieselben auf grosse Flächen (Asbest, 
Filtrirpapier) vertheilt werden.

Fine Oxydation des Ammoniaks wird nun bekanntlich 
auch noch durch einen niederen Organismus vermittelt, 
namentlich in solchen Fällen, in denen die gleichzeitig an
wesenden Kohlcnstoffverbindungen den Sauerstoff nicht mehr 
ausschliesslich für sich in Anspruch nehmen. In faulenden 
<nganischen Substanzen können daher diese Organismen ge
wöhnlich erst dann nitrificirend wirken, wenn die organische 
Substanz grösstentheils zerstört ist, wie aus den Arbeiten von 
Alex. Müller2) und R. Warington8) hervorgeht. Viel- 
loicht könnte die Nitrification jedoch schon nahe an der 
Oberfläche faulender Medien einsetzen, wo in Folge unbe- 
>• liränkterer Sauerstoffzufuhr die Zersetzung rasch voran-

l| Landw. Versuchsstationen, 33. Bd., S. 107.
2.) Ebendaselbst, 32. Bd. (1884), S. 285.
D Journal of the Chem. Society, (London), 1881, 35. Bd.. S. 0(i7.
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schreitet, während in tieferen Schichten noch reichliche Meilen 
laulnissffthiger Substanzen vorhanden sein können. Ein solcher 
Process könnte aber sehr wohl Platz greifen in Gemischen 
fester oder schwer löslicher Stolle bei beschränktem Wasser
zusatz, z. B. im natürlichen Ackerboden, in welchem ja in 
drr That die Luft der tieferen Schichten zumeist ärmer an 
»Sauerstoff ist als nahe der Oberfläche.

Auf welchem Wege die Oxydation des Ammoniaks auch 
immer erfolgen mag. eine Grundbedingung derselben wird 
immer die Abwesenheit solcher organischer Substanzen sein, 
die eine stärkere Affinität zum Sauerstoff haben als das 
Ammoniak oder das nitriffeirende Ferment. Faulende orga
nische Stoffe bedürfen daher zumeist einer beträchtlichen Zeit, 
bevor in ihnen eine Oxydation des Ammoniaks ein treten kann. 
Diese Verhältnisse scheinen mir der Grund dafür zu sein, 
dass A. E hr en b erg in seinen mit so rühmlicher Sorgfalt aus
geführten Untersuchungen auch bei Anwendung sehr poröser 
wasserarmer Medien in einer Sauerstoffatmosphäre keine Ent
wicklung elementaren Stickstoffs beobachten konnte, wogegen 
B. Di et zell mit denselben Gemischen, aber nach einer Fäul- 
liissdauer von etwa 12 Monaten, Verluste fand, die unter Um
ständen 15°/w des angewandten Stickstoffs betrugen. Eh reu - 
berg's Versuche dauerten eben höchstens etwa G Wochen. 
Zwar giebt der letztgenannte Forscher in der Beschreibung 
der mit automatischer Nachfüllung von Sauerstoff ausgeführten 
Versuche (No, VII, VIII und IX) an, dass am Schluss der
selben der Sauerstoffverbrauch fast Null war, bozw. gänzlich 
aut hörte, doch bezieht ;sich dies offenbar nur auf den Ueber- 
tritt von Sauerstoff aus dem Gasometer in das mit dem 
Fäulnissgemisch beschickte Gefäss und nicht auf die wirk
liche Sauerstoffaufnahme durch die faulende Substanz. Ih r 
Eintritt von Sauerstoff in die sich zersetzenden Stoffe um 1
die Ausgabe von Kohlensäure können sich ja nach einer 
gewissen Frist so compensiren, dass das Gasvolumen in dem 
Zersetzungsgefäss nicht geändert wird, trotzdem der Fäulniss- 
process noch lebhaft vor sich geht. Es besteht sonach ein 
fundamentaler Unterschied zwischen den Versuchen DietzclF'



und Andern* und den Ehrenberg’s; während .-der Elftere 
.-eine Mischungen >o\\cit faulen lies.'', dass die Zersetzung die 
Crnize des Möglichen wohl erreicht haben kann, schloss der 
Letztere seine Untersuchungen weit vor diesem Zeitpunkte 
ah. Aus den Dietzel Eschen Gesammtvorlusten berechnete 
Ehrenberg’), dass er hei Anwendung gleicher Gemische 
-ehr bedeutende Gasvolumina pro Woche zu erwarten hatte, 
welche bei seiner gasanalytischen Behandlung der Frage un
möglich zu übersehen waren. Aus meinen obigen Ausein
andersetzungen dürtle indessen hervorgehen, dass .-eine solche 
Rechnung auf nicht zutreffenden Annahmen beruht. Wollte 
man die Dietzel Eschen Resultate auf ihre Richtigkeit prüfen, 

würde es sich bei Anwendung gasanalytischer Methoden 
empfehlen, die I* äulnissgeniische während des Beobachtungs- 
jahres nur periodenweise auf die Entwicklung freien Stick
stoffs zu untersuchen.

Die Beobachtungen Ehren!)erg’s, sowie auch die 
von uns ausgeführten oben beschriebenen Versuche beweisen 
.sicherlich, dass die Träger der echten Fäulniss de
in entai en Stickstoff nicht in Freiheit zu setzen 
vermögen. Man würde sich aber auf Unrechtem Wege 
befinden, wollte man auf Grund dieses Resultates sämmtliclie 
filteren Versuche, die ein Stickstoffdeficit ergaben, verworfen 
"dei gegen dieselben den \orwurt erheben, sie seien nach 
unzulänglichen analytischen Methoden ausgeführt worden. 
Nicht die echte Fäulniss, sondern Vorgänge seçun- 
dàrer Natur, zu denen die Bedingungen nicht 
immer gegeben, sind nach Lage der bisherigen 
Forschungsergebnisse als die Ursachen der Ent
bindung freien Stickstoffs aufzufassen.

Von diesem Gesichtspunkte aus sind folgende Processe 
7111 Erklärung beobachteter Stickstoffverluste heranzuziehen, 
iosp. theilweise bereits herangezogen worden:

1. Die Oxydation des Ammoniaks durch den 
Sauerstoff der Luft, welche von J. König’) als die

B A. a. O.. S. 155.
-) J: König, Der Kreislauf des Stickstoffs, Münster 11S78), S. 19.



Ursache der von ihm gefundenen Stickstoffverluste anjfe- 
sprochen, jedoch bereits früher schon von Th. Schlösing1 2) 
in demselben Sinne gedeutet worden ist. Letzterer nahm 
an, dass .«die Verbrennung organischer Substanzen begleitet 
ist von einem Verlust an Stickstoff, mag derselbe erfolgen 
auf Kosten der Luft, wie in den Versuchen von Boussingault, 
oder auf Kosten der Nitrate, des Eisenoxyds oder des Sauer
stoffs der Substanz selbst». Wie bereits bemerkt, kann diese 
Oxydation des Ammoniaks natürlich nur staltfmden, wenn 
organische, mit stärkerer Affinität zum Sauerstoff begabte 
Substanzen nicht mehr anwesend sind.

2. Die Nitrification durch organisirte Fer
mente kann vielleicht in derselben Weise, wie die Oxydation 
des Ammoniaks durch den Sauerstoff der Luft, direct von 
einer Entbindung freien Stickstoffs begleitet sein. Es dürft«» 
indessen schwierig sein, diesen Process von dem sub 3 er
wähnten experimentell auseinander zu halten.

3. Die Einwirkung freier salpetriger Säure 
auf stickstoffhalt ige organische Verbindungen, 
ein Vorgang, den 13. Diet zell1’) annimmt. Nitrite sollen 
nach ihm bereits durch Kohlensäure unter Bildung freier 
salpetriger Säure zerlegt werden.

4. Die Deduction von Nitrate n u n d Nitriten 
durch organische Substanzen liefert nach Th. Sch lös in g 
und älteren Autoren3 *) je nach der Natur des Mediums ein 
variables Genlisch von Stickstoff, Stickoxydul und Stickoxyd: 
Dehérain und Maquenne*) erhielten bei Versuchen mit 
Boden unter Luftabschluss Stickstoff und Stickoxydul, Tacke5) 
bei gährenden organischen Stoffen unter Salpeterzusatz freien 
Stickst oll'und Stickoxyd; Ehren ber g beobachtete bei Sauer- 
stoffabschluss und Zusatz von Salpeter jedoch weder eine

1 ) Jahresbericht f. Agriculturchemie, Iß. u. 17. Jahrg. 11873). S. I !•>.
2) Biedermann’* dentralbl. f. Agriculturchemie (1882», 11. .1.4.i- 

gang, S. 417.
3> Jahresbericht f. Agriculturchemie (1873), lß. Bd. 8. 115.
4I Der Naturforscher, 15. Jahrg. (1882), S. 473.
•’) Tagebl. d. Naturf.-Vers. zu Berlin (1880), 8. 290.



Entwicklung von Stickstoff, noch gasförmiger Oxyde desselben, 
sondern konnte nur eine Reduction der Nitrate zu Ammon- 
salzen nacliweisen.

•>. Eine spontane Zersetzung von Ammonium- 
nitrit in verdünnten Lösungen, ähnlich derjenigen, 
welche das feste Salz beim Erwärmen erfährt.

Da eine Anzahl dieser Vorgänge selbst, sowohl als ihre 
Betheiligung an dem Zustandekommen eines Stiekstoffdelicits 
duichaus hypothetischen Charakters sind, so haben wir einige- 
derselben in den Bereich unserer Untersuchungen gezogen.

Ob der Ni t rifi cations process als solcher mit einem 
Verlust an gebundenem Stickstoff verknüpft ist, lässt sich 
aus den Angaben dei Liteiatur über diesen Gegenstand*nicht
mit Sicherheit schliessen. Boussingault'), der mit Boden 
opeihte, land eine Ackererde, die 11 Jahre in eiiiem grossen 
Volumen Luft eingeschlossen war, das man nicht erneuerte, 
stark salpeterhaltig geworden. « Die Gesammt-Menge an Stick
stoff jedoch, welche am Anlang und am Ende der Beobachtung 
bestimmt wurde, hatte sich nicht merkbar verändert; die 
Analysen schienen sogar anzuzeigen, dass dieselbe in der 
salpeterhaltigen Erde um ein Geringes vermindert war.» ln 
• inern Gemisch (100 gr. Erde und 300 gr. Sand) waren von 
o,47±2 gr. N nach den 11 Jahren 0,020:! gr. verschwunden, 
in einem anderen (100 gr. Erde, 300 gr. Sand und 5 gr. 
Cellulose) betrug der Verlust nur 0,0082 gr. von der gleichen 
Menge (0,4722 gr.) angewandten Stickstoffs; dabei hatte sich
die Salpetersäure von 0,0029 gr. auf 0,017S bezw. 0,0020 gr. 
vermehrt. - Einige quantitative Bestimmungen in Flüssig
keiten (Salmiaklösungen), welche, der Nitrification unterworfen, 
zuerst starke Reaction auf salpetrige Säure gaben und am 
Schluss kein Ammoniak und als Oxydationsproduct nur Sal
petersäure erkennen liessen, erhielt R. Waringt'on*) von 
dem in Form von Ammoniak angewandten Stickstoff 96,7 — 
•♦»),! 94,9 — 92,9 Procent in der Form von Salpetersäure

R Compt. rend., 82. Bd. (187G), S. 417. 
2) A. a. O., 35. Bd. (1879), S. 449.
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wieder. Was aus dem übrigen Tlieil des Stickstoffs geworden 
war, lässt der genannte Forscher unentschieden und weist 
nur darauf hin, dass wenigstens eine geringe Menge der stick
stoffhaltigen Substanz in die Constitution der Mikroorganis
men eingetreten sein musste. — Eine fast vollständige Um
wandlung von verdünntem Ammoniak, das mit Holzasche 
und Essigsäure versetzt und mit niirificirendem Ferment in- 
ticirt war, in Salpetersäure ohne Stickstoffverlust beobachtete 
Alex. Müller'), der wohl überhaupt als der Erste die Be- 
tHeiligung der kleinsten Organismen an den Xitrifications- 
process erkannt hat2). Er legt jedoch seihst ausdrücklich 
seinem Versuch eine absolute Beweiskraft nicht hei.

Unsere Versuche wurden mit verdünntem filtrirtem 
frischem Menschenharn (20 cbcm. 4- 480 cbcm. Wasser) aus
geführt und das nitriticirende Ferment in der Form an der 
Luft getrockneter fein gesiebter Ackererde (10 gr. pro Ver
such) zugesetzt. Die Mischung wurde in cylindrischen Flaschen 
vorgenommen, die mit Korken und Paraffin verschlossen und 
mit Vorlagen zur Abhaltung atmosphärischer Stickst offver- 
bindungen, sowie zum Auffangen etwa entweichenden Am
moniaks verbunden waren. Jede Woche wurden etwa 3 Liter 
Luft durch den Apparat und die Flüssigkeit getrieben. Nach 
ü Monaten, Anfang April 1887, wurden in einem zur Con- 
trolle aufgcstellten gleichen Gefäss die ersten Spuren von 
salpetriger und sehr bald auch Salpetersäure nachgewiesen. 
Die Nitrification ging darnach mit grosser Intensität von 
Statten. Nach 6 Monaten wurde der Stickstoffgehalt in einem 
der Gelasse bestimmt. Bei der Beschreibung der dabei be
folgten Methoden muss ich etwas weiter ausholen.

Bei Untersuchungen über den Gehalt verschiedener 
Pflanzen an stickstoffhaltigen, nicht-eiweissartigen Substanzen 
hatte ich gefunden3), dass die Gegenwart von Salpetersäure 
beim Eindampfen an sich saurer oder angesäuerter Pfianzen- 
säfte zu Stickstoffverlusten Veranlassung geben kann, indem

1) Landw. Vers.-Stat., 3-2. Bd. (1884), S. 285.
2) Ebendaselbst, 16. Bd. (1873), S. 263.
3) Ebendaselbst, -24. Bd. (1879), S. 447.
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hierbei leicht salpetrige Säure entsteht, welche alsdann mit 
<h‘n stets vorhandenen Amidosubstanzen in Wechselwirkung 
tritt, — eine Beobachtung, die auch später von U. Kreusler') 
bei Anwendung von Gemischen von Asparaginsüure, Kali
salpeter und Essigsäure etc. bestätigt wurde. Der störende 
Einfluss; den Nitrate und Nitrite auch bei der Bestimmung 
dos Stickstoffs nach Wil 1-Varren trapp und Kjehlahl 
hervorrufen, lässt sich, wie ich damals nachwies, unigehçn 
durch reichlichen Zusatz von Eisenchlorür, darauffolgendes 
Ansäuern mit Salzsäure und Eindampfen der Lösung, bezw. 
Irocknen der Substanz; in dem Rückstände kann man als
dann den Stickstoff*, excl. des in der Salpetersäure enthaltenen 
Betrages, nach einfachen Methoden bestimmen. Bei einer 
Prüfung dieses Verfahrens an Mischungen von Asparaginsüure 
und Salpeter erhielt Kreusler2) indessen vor einiger Zeit 
unbefriedigende Resultate. Es ist um so befremdender, als 
der genannte Forscher in einem anderen Theil seiner Arbeit 
den Nachweis führt, dass Amidosubstanzen, selbst wenn in 
erheblicher Menge vorhanden und von sonstigen organischen 
Stoffen (Zucker) begleitet, die Genauigkeit der Salpetersäure
bestimmung nach dem Schlösing-Tiomann’schen Verfahren 
kaum merklich beeinflussen. Auch nacliE. Bosshard’) bedingt 
die Anwesenheit von Amiden keinen Fehler bei der Ermitt
lung des Salpetersäure-Stickstoffs. Nun beruht aber mein 
Vorschlag zur Entfernung der Salpetersäure aus amidhaltigen 
Flüssigkeiten auf genau demselben Princip, wie die Schlö- 
sing-Tiemann’sche Methode, nämlich auf der Reduction der 
Salpetersäure zu Stickoxyd durch Eisenchlorür. Würden bei

*) Lantlw. Yers.-Stat., ‘M. IM. flSSt), S.
2) Ebendaselbst, S. 2'jd. Nach «1er Entfernung der Salpetersäure 

durch Eisenchlorür und Salzsäure bediente sieh Kreusler der Sachsse- 
K or ma nn scheu Methode zur Hcstimmung des in organischer Verbin
dung (Asparaginsüure) vorhandenen Stickstoffs. has von mir in Vorschlag 
gebrachte Verfahren hatte nach meinen Angaben ta. a. U, S. M7j haupt- 
-ächhcli den Zweck, pflanzliche Extrade so vorzuhereiten. dass man die-

' ihen unter Zusatz einer starken Säure durch Eindampfen zur Verhrennung 
mit Natronkalk tauglich machen honnte.

3) Eamlw. Vers.-Stiit.. 3:5. Hd, (l**d), S. Ht.
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meinem Verfahren Oie Amidverbindungen in Mitleidenschaft 
gezogen, so dass Stickstoff in Freiheit gesetzt würde, dann 
müssten auch die Salpetersfiurebestimmungen beeinflusst wer
den oder das zu messende Gas müsste — falls es mit dem 
nach der Theorie zu erwartenden Volumen Stickoxyd zufällig 
ühereinstimmt — Beimengungen (Stickstoff) enthalten, die 
von Eisenvitriol-Lösungen nicht absorbirt werden. Nach 
Kreuslcr’s Zahlenreihen war aber dieser nicht absorbirbare 
Gasrest hei Anwendung von Amiden und Kalisalpeter durch
aus nicht grösser, als bei Bestimmungen mit reinem Salpeter.

Obgleich somit der Ein wand Kreusler’s gegen die 
früher von mir geübte Methode kaum zutreffend sein konnte, 
so haben wir es dennoch nicht unterlassen, dieselbe noch
mals zu prüfen. In eine Reihe von Iloffmeister’schen 
Glasschälchen wurden je 3 gr. Eisenchlorür gebracht, mit 
starker Salzsäure versetzt, auf dem Wasserbade erhitzt und 
5 ehern, menschlicher Harn, welcher mit etwas Natronlauge 
alkalisch gemacht und darnach mit verschiedenen Mengen 
Kalinmnifrat und -Nitrit versetzt worden war, tropfenweise 
in die heisse Mischung des Schälchens gebracht. Nach dem 
Eindampfen und gelindem Trocknen wurde der Stick-doff- 
gehalt in dem Rückstände nacli Kjeld ah l’s Methode ermit
telt und folgende Zahlen erhalten:

Zusatz N-tJelialt in 5 ebem
1. 0. . . . . 0,000:18
<.) . . . 0,00091 y>

•>• >• o.l gr. KX()3 . . . . . 0.00025 V
t. 0,-2 » >' . # . . . 0.05997 »
5. 0.1 v K\n-> . . . . . o.ooioo
»». 0.2 » • • . . . 0.05997 V

Da diese Resultate ein*' recht befriedigende Ueberein- 
stimmung unter einander zeigen und auch R. Warington o 
ohne, wie es scheint, meinen früheren Vorschlag zu kennen, b'*i 
Befolgung derselben Methode zu brauchbaren Ergebnissen ge
kommen ist, so haben wir das in Rede stehende Verfahren b« i 
der rnlersuclmng «les Harns nach der Nitrification heiheluilt« e.

i) r.lii'iiiical News. 5*2. 1>J. 118S5). S.
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Je loo cbcm. des Filtrates (s. w. o. S. 108) wurden in 
.lor angegebenen Weise von salpetriger und Salpetersäure 
befreit, eingedampft und nach Kjeldahl weiter behandelt. 
Zur Bestimmung der Nitrificationsproducte wurden je 1O0 ehern 
dos Filtrats mit verdünnter Kalilauge stark alkalisch gemacht 
und eine Losung von übermangansaurem Kali so lange zu
gesetzt, bis Lnttärbung auch bei längerem Stehen nicht mehr 
< intrat: alsdann wurde die Mischung auf ein kleines Volumen 
^bracht und die Salpetersäure nach dem Schlösing-Tie- 
mann'sehen Verfahren bestimmt. Der ausgewaschene Rück- 
dand, hauptsächlich aus Boden bestehend, wurde mit Natron
kalk verbrannt.

ln den angewandten Substanzen fand sieh vor der 
läulniss und Nitrification:

in 2u fhem. Harn................... 0,-2701 gr. X
in 10 gr. Hoden ...... 0.000*2 » » ;

0,3300 gr. X.
I. Nach G monatlicher Versuchsdauer wurde wieder

gefunden :
Im Filtrat ' 1,1 Form von XH3 u. organ. Verbindungen 0.1201 gr. X
, I » » » X2O3 u. X,>05 ..... 0,1158 v ■>,
Im ausgewaschenen Hoden..................... 0 0001

v , <>.3053 g,-. X
Nerlust durch die Xitrification. . . 0.0323 »

II. Nach 8 Monaten wurde in dem nitrifieirten Harn 
wiedergefunden :

Im Filtrat ' ln Form von NH3 u. organ. Verbindungen 0,1*231 gr. X
I • > ' X203 u. x20,................... “ 0.1119 v v

Im ausgewaschenen Ho.Ien............................................. 0 0077 *

0,3027 gr. X
\erlust bei der Xitrification . . . O.0339 v »

Da in die Vorlagen nur unbestimmbare Spuren von 
Ammoniak üborgegangen waren, so ergiebt sich aus voi- 
debenden Bestimmungen, dass unter den von uns- einge- 
oaltenen Bedingungen der. Nitrifieationsprocess von 
' 1 nL*m erheblichen Stickstoffverlust begleitet war. 
b' t/.terer betrug nach Gmonatliclier \Vrsuch<dauer 9 6"' 
’»wh 8 Monaten 10.1" .
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Wir müssen uns damit begnügen, obiges Factum fe<l- 
gestellt zu haben, und können über den chemischen Vor
gang, durch welchen bei der Nitrification StickstofY in gas
förmiger (testait entweicht — ob durch directe oder indirecte 
Oxydation des Ammoniaks, Wechselwirkung zwischen Nitriten 
und organischen Stickstoffverbindungen oder Reduction 

zur Zeit nur Vermuthungen anstellen. — Das Ammonium- 
nitrat scheint sich nicht spontan zu zersetzen, 
sondern ist in verdünnten sterilisirten Lösungen sehr con
stant. Wir haben einprocentigo Lösungen des reinen Sal/m 
längere Zeit hindurch aufbewahrt und den Animoniakgelndf 
wiederholt bestimmt, ohne eine Verminderung desselben zu 

beobachten. Eine Wechselwirkung zwischen den Nitrilen 
und anderen Stickstoffverbindungen dürfte ebenfalls in unseren 
Versuchen ausgeschlossen gewesen sein, da vor dem Eintritt 
der Nitrification die saure Reaction des verdünnten Harm 
in eine alkalische übergegangen war, später neutral'wurde 
und sich im weiteren Verlauf dos Versuchs nicht mehr 
änderte. Es scheint indessen sehr wohl möglich zu sein, 
dass in den tieferen Flüssigkeitsschichten oder in dem sehr 
humusreichen Ackerboden, dessen wir uns bedient hallen, 
ein Tlieil der Nitrite oder Nitrate wieder reducirt worden 

ist und hierin vielleicht — in Lebereinstimmung mit den 
Ergebnissen Sc hl using’s, Rcliérain’s und Maqucnne's. 
sowie TackeV) — die Erklärung für den StickstofTverlmt 
liegt. Unter natürlichen Verhältnissen dürfte überhaupt, wie 
bereits hervorgehoben, der Nitrification häufig eine 
Reduction in den tieferen Lagen der dem Zer
fall unterliegenden organischen Stoffe folgen und 
diese Ansicht in Anbetracht der grossen Löslichkeit und der 

leichten Beweglichkeit der Nitrate und Nitrite in erdi^n 
(Jemischen auf keine Schwierigkeiten stossen. Wir Iml:'. n. 
über die Ergebnisse hierauf gerichteter Arbeiten später 1 - 
richten zu können.

i ) S. w. o. loG. X<». 4.


