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Diese Festschrift wurde anldsslich des 100sten Jahrestages der Griindung der Bayerischen Stickstoffwerke
erstellt. Mit den Bayerischen Stickstoffwerken begann die groBtechnische Produktion von Kalkstickstoff in
Deutschland, die auch heute noch unter dem Dach der AlzChem Trostberg GmbH weiter betrieben wird.

Die Firma AlzChem Trostberg GmbH als Herausgeber dankt Herm Univ.-Prof. Dr. Anton Amberger, emeri-
tierter Ordinarius fiir Pflanzenernahrung der TU Miinchen in Freising-Weihenstephan, ausdriicklich fiir die

Erstellung dieser Festschrift, die in dieser Form die vielf4ltigen Wirkungen des Kalkstickstoffs aus wissen-
schaftlicher Sicht dokumentiert.
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Das Diingemittel Kalkstickstoff
Historie und Herstellung

Den Chemikern Adolph Frank und Nikodem Caro gelang es erstmalig 1895, gasférmigen Stickstoff an
trdalkali-Carbide zu binden. Aus Calciumcarbid entstand Calciumcyanamid.

Die Erkenntnis, dass der Stickstoff des Calciumcyanamids in Ammonium Uberfiihrt werden kann, ver-
anlasste Albert Frank, den Sohn von Adolph Frank, der Agrikulturchemie im Jahre 1901 vorzuschlagen,
Calciumcyanamid als Stickstoffdlingemittel einzusetzen. Damit ergab sich zum ersten Mal die Maglich-
keit, den Luftstickstoff zur Pflanzenerndhrung zu nutzen. Nachdem Wissenschaft und Praxis die Eignung
von Calciumeyanamid als Stickstoffdiinger bestétigt hatten, fand dieser unter der Bezeichnung Kalkstick-
stoff einen festen Platz in der Landwirtschaft. Zu der urspriinglichen Bedeutung als Diingemittel kamen
vielfaltige Sonderwirkungen hinzu, die durch umfangreiche Forschungsarbeiten untermauert wurden.

Mit der Griindung der Bayerische Stickstoffwerke AG (BStW) mit Sitz in Miinchen am 6. November 1908
begann die Geschichte des heutigen Chemie-Standortes Trostberg im nérdlichen Chiemgau. Die Entschei-
dung fiel zugunsten Trostbergs, weil fiir die energieintensive Herstellung von Kalkstickstoff die Wasser-
kraft der Alz, eines Nebenflusses des Inns, genutzt werden konnte, Entlang der Alz wurden bis 1912 zwei
Wasserkraftwerke in Trostberg und Schalchen gebaut, die den Strom fiir den Industriestandort lieferten.
Die Produktion erreichte bis zum Beginn des ersten Weltkrieges 22.500 to Kalkstickstoff pro Jahr, in den
Folgejahren entstanden zusétzliche Produktionsantagen. 1923 kamen die BStW mit dem Standort Trost-
berg unter das Dach der neugegriindeten VIAG (Vereinigte Industrie-Unternehmungen AG) und der Kalk-
stickstoffbetrieb wurde weiter ausgebaut. 1939 fusionierten die Bayerische Stickstoffwerke AG und die
Bayerische Kraftwerke AG zur Stiddeutschen Kalkstickstoffwerke AG mit Sitz in Trostberg. 1948 wurden
Modernisierungsarbeiten auf dem Werksgeldnde begonnen, in deren Verlauf neue Anlagen zur Produkti-
on von Guanidinen hinzugefligt wurden {Ausgangsstoffe fiir Kunstharze, Arzneimittel und Farbstoffe).

In den 1950er Jahren wurde im Werk Trostberg der erste Drehrohrofen in Betrieb genommen. Dies war
die Grundlage, Kalkstickstoff in einem kontinuierlichen Verfahren zu erzeugen. In den folgenden Jahren
wurde geperlter Kalkstickstoff - PERLKA® - so erfolgreich, dass acht weitere Drehrohrofen installiert
werden konnten.

1978 &nderte man den Firmennamen in SKW Trostberg AG, um die inzwischen erfolgte Erweiterung der
Produktpalette auf Basis der NCN-Chemie zu signalisieren.




Nach der Fusion der SKW Trostberg AG mit der Degussa-Hiils AG zur neuen Degussa AG im Februar 2001
wurden im Oktober 2006 deren NCN-basierte Chemiestandorte in Bayern unter dem Namen AlzChem
Trostberg GmbH wieder in eine rechtlich eigenstindige Gesellschaft liberfiihrt.

AlzChem Trostberg GmbH ist heute der weltgroBte Kalkstickstofferzeuger und dieser multifunktionelle
Diinger ist das Hauptprodukt des landwirtschaftlichen Bereichs am Standort Trostberg.

Die schematische Darstellung zeigt die Herstellung von Kalkstickstoff aus den Naturprodukten Kalkstein,
Kohle und Luft. Fiir das Zwischenprodukt Carbid sind hohe Temperaturen erforderlich, die mit Hilfe von
elektrischer Energie erzeugt werden. Deshalb ist Strom, neben Kohle, ein entscheidender Kostenfaktor bei
der Herstellung von Carbid bzw. Kalkstickstoff. Der Stromverbrauch pro Jahr entspricht dem Verbrauch
einer mittelgrofen Stadt.
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Die Herstellung von Kalkstickstoff erfolgt in 4 Stufen:

» Kalkstein (CaC0,) wird zer_kleihe'rt und in sogenannten Kalkdfen in Branntkalk (Ca0) Giberfiihrt.
b - Branntkalk (im Uberschuss) mit Koks und Anthrazit vermischt reagiert bei 2200° C zu Calciumcarbid.

b Nach dem Linde-Verfahren wird Luft bei -192° C verfliissigt und durch fraktionierte Destillation in
Sauerstoff und Stickstoff zerlegt.

» Das gewonnene reine Stickstoff-Gas wird im Azotierofen ber das heiBe Calciumcarbid geleitet;
daraus entsteht Calciumcyanamid oder Kalkstickstoff, Der freie Kohlenstoff verleiht dem Kalkstick
stoff seine charakteristische schwarze Farbe.




Das handelsiibliche Produkt Kalkstickstoff — Perlka® - enthilt 19,8 % N Gesamtstickstoff vorwiegend als
Calciumcyanamid, 1,5 % Nitrat-N, 50 % basisch wirksame Bestandteile {(davon 2{3 gebunden im Calci-
umecyanamid, 1/3 als freies Ca0) und etwa 1 9% Dicyandiamid.

Umsetzung des Kalkstickstoffs im Boden

Kalkstickstoff ist ein Stickstoff- und Kalklieferant und unterscheidet sich sehr wesentlich von anderen
Stickstoffdiingemitteln durch vielfaltige Nebenwirkungen. Das Cyanamid (Amid der Cyanséure oder Nitril
der Carbamidsdure) ist eine hochreaktionsfahige Verbindung. In saurer Losung hydrolysiert es zu Harn—
stoff, unter alkalischen Bedingungen dimerisiert es zu Dicyandiamid.

Im Verlaufe der Umsetzung im Boden erfolgt ~ im Unterschied zu den Ammoniumnitratdiingern - eine
kontinuierliche Anlieferung von Stickstoff in den Formen Cyanamid und Ammonium und erst sehr viel
spater Nitrat. Calciumeyanamid hydrolysiert im Boden zu Cyanamid und Calciumhydroxid.

Cyanamid wird weiter zu Harnstoff, Ammonium und Nitrat abgebaut. Dabei kommt es - wie bei allen
Ammoniumdiingern - zu einer Freisetzung von Protonen, die insbesondere auf schwach gepufferten Bg-
den versauernd wirken. Durch Kalkstickstoff werden dem Boden aber auf der Basis von 100 kg Nfha 152
kg mehr Ca0 zugefiihrt als bei der Umsetzung des Stickstoffs verbraucht werden. Diese Menge an Ca0
fuhrt bei kontinuierlicher Anwendung von Kalkstickstoff zu einem allmédhlichen pH-Anstieg und fordert
damit den biologischen Stoffumsatz (Rathsack 1970).

Auf natiirlichen fruchtbaren Boden mit hoher Urease-Tatigkeit erfolgt der Umsatz bis zu Ammonium
unter optimalen Bedingungen innerhalb von einer Woche {Abb. 1). Die Abbaugeschwindigkeit ist abhan-
gig von Temperatur, Bodenfeuchtigkeit, pH-Wert, Tongehalt, biologischer Aktivitdt und Applikationsform
(Einmischen in den Boden oder Obenaufstreuen). Auf sehr trockenen oder staunassen Bden kann der
Abbau 10 - 20 Tage dauern. Dabei kann es zur Bildung von Dicyandiamid kommen, das sehr langsam

. umgesetzt wird.
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Speziell im Reisanbau geht es darum, die Ammoniumphase langer zu erhalten. Dies wird erreicht durch
tiefere (ca. 15 em) Einbringung der Kalkstickstoff-Grunddiingung in den Boden vor der Saat und damit
ohne Verluste durch Ammoniakverdunstung oder Nitratauswaschung und Denitrifikation. Als Nebenef-
fekt vermindert die ammoniumbetonte Ernéhrung der Reispflanzen den parasitiren Befall.

1. Wirkung auf Bodenfruchtbarkeit

Die Bodenfruchtbarkeit, eine standortbedingte GrdBe, kann durch mehrjahrige Kalkstickstoff-
Diingung erheblich verbessert werden. in einem langjahrigen N-Formenversuch auf Braunerde in
Weihenstephan war die biologische Aktivitdt in den Kalkstickstoff-Parzellen immer am héchsten,
gemessen an der Aktivitdt der Enzyme Dehydrogenase, aikalische Phosphatase, Protease und
Amylase, sowie an der Atmung und Nitrifikation (Bosch und Amberger 1983).

Charakteristische chemisch und biclogisch resistente Dauerhumusformen waren in den Kalkstick-
stoff-Parzellen stets héher als in den Kalksalpeter-Parzellen, ebenso der hydrolysierbare, an den
Umsetzungen im Boden mafigeblich beteiligte Stickstoff und der Gesamtstickstoff (Tab. 1). Im
Verlauf der Cyanamid- und Ammoniumphase entstehen durch das die Kondensation und Poly-
merisation beglinstigende Cyanamid und das |anger anhaltende NH_- und Kalkangebot vermehrt
Huminsduren und hochmolekulare Huminstoffe. Eine spéter einsetzende Nitratphase verhindert
unerwiinscht hohe Nitratwerte in pflanzlichen Produkien fiir die menschliche und tierische Er-
nahrung und reduziert die Gefahr hoher Nitratverluste durch Auswaschung.



Tabelle 1

Kalkstickstoff

Kalksalpeter

Huminsiuren

207

114

Huminstoffe

hydrolysierbarer N

407

92,5

388

87,1

Gesamt-N

105,2

98,8

Eine zur iiblichen Strohdlingung verabreichte zusdtzliche Kalkstickstoffgabe (1 kg N/dt Stroh)
verhindert einen Ertragsriickgang durch mikrobielle Festlegung des Bodenstickstoffs, Das hoch-
reaktionsfahige Cyanamid verengt das C/N-Verhiltnis der organischen Substanz, fordert den
Strohabbau durch cellulosezersetzende Pilze und begiinstigt den Einbau des Stickstoffs in die
Rotteprodukte (Tab. 2, Wagner et al. 1974; Rassadi und Amberger 1975).

Tabefle 2

Blétter Sténgel Spindeln
Harn= Kalk- Harn- Kalk- Harn- Kalk-
stoff | stickstoff | stoff | stickstoff | stoff | stickstoff
Huminsduren 16 27 12 19 2 | 4
Huminstoffe 39 40 13 18 26 37
0/0. N in Huminstoffen 3.4 4,5 43 4.6 2,7 3.2

fallstoffen aller Art. Unkrautsamen und phytopathogene Pilze werden abgetdtet. Der schneller
gebrauchsfertige Kompost ist frei von iblem Geruch und Krankheitskeimen. Die Kombination von

?
|
|
i
Ahnliche Ergebnisse liefert der Kalkstickstoff-Zusatz zur Kompostierung von organischen Ab-
Cyanamid und Kalk fordert wie kein anderer N-Diinger den Verrottungsvorgang.
|



Strohabbau mit Ammoniumnitrat NHNO, und ungeditem Kalkstickstoff Uka

Anorganisch-katalytischer Abbau von Cyanamid und Dicyandiamid

Die Umsetzung von Cyanamid als anorganisch-katalytischer Vorgang an der Oberfliche von mi-
neralischen Bodenbestandteilen oder als biologisch-enzymatischer Prozess wurde in einer um-
fangreichen Literatur unterschiedlich diskutiert. Rathsack {1955) hat dafiir ein sehr anschauliches

Schema geliefert (Abb. 2).
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3.

Vorversuche zur Ausschaltung der biologischen Wirkung durch ,Sterilisation" des Bodens mit
verschiedenen Methoden {Dampf- oder Strahlensterilisation, Behandlung mit Athylenoxid,
Chinon u. a.) haben gezeigt, dass es sehr problematisch ist, eine vollige Sterilisation des Bodens
ohne gleichzeitige Schadigung der Oberflichenaktivitit anorganischer Substanzen zu erreichen.
Am Wissenschaftszentrum Weihenstephan wurden deshalb umfangreiche Versuche in sterilem
Quarzsand durchgefiihrt (bei 1100° C gegliiht und mit Knigswasser gekocht). Die verwendeten
Metalloxide waren Felll-hydroxid, natiirlicher Ocker, Mn-, Cu-, Zn-Hydroxid und gereinigte, vor-
wiegend mit einer Eisenoxidschicht {iberzogene Tonminerale (Amberger und Vilsmeier 1975 und
1979; Vilsmeier 1980 und 1984).

Bei Vorlage von 20 mg Cyanamid-N (~ 30 mg Cyanamid, pH 6,0-6,5) im Brutversuch bei 18° C
war in den Kontrollen ohne Metalloxid Uber 100 Tage hinweg keine Verdnderung des Cyanamids
festzustellen. Nach Zugabe von 0,5 g Felli-hydroxid war das Cyanamid bereits nach 15 Minuten
(1) zu 19 %, nach 24 Stunden vollstindig in Harnstoff (iberfiihrt, der unter diesen Bedingungen
nicht weiter abgebaut wurde. Unter der Einwirkung von Metalloxiden erfolgt demnach eine un-
terschiedlich rasche metalloxidspezifische Wasseranlagerung an das Cyanamid unter Bildung von
Harnstoff.

Bei Vorlage von 20 mg Dicyandiamid-N (pH 6,0-6,5) trat in den Kontrollen wiederum {iber 100
Tage hinweg keine Verdnderung auf. Nach Zugabe von Metalloxid waren dagegen nach 5 Tagen
bereits 55 %, nach 40 Tagen 89 % in Guanylharnstoff (iberfiihrt. Der Umsatz des Dicyandiamids
erfolgte im Vergleich zum Cyanamid wesentlich langsamer und wird durch héhere Temperatur
und Tongehalt geférdert.

Biologisch-enzymatischer Abbau von Cyanamid und Dicyandiamid
a) Cyanamid

Lamaire und Brunel (1951} konnten zeigen, dass der Pilz Sterigmatocystis nigra (Aspergillus
niger) in der Lage ist, mit Cyanamid als alleiniger N-Quelle eine hydrolytisch wirksame ,Cya-
namidase” zu synthetisieren und damit die Umsetzung zu Harnstoff zu katalysieren.

Von Anderson (1980} und Taussig (1960) wurde in Escherichia coli Bakterien eine ,Cyanat-Hy-
drolase” entdeckt, die Cyanate in Ammoniak und Bikarbonat katalysiert, wahrscheinlich iiber
Carbamate als Zwischenprodukt.



Stransky und Amberger {1973) haben erstmalig eine streng substratspezifische induzierbare
Cyanamid-Hydratase des zelluloseabbauenden Bodenpilzes Myrothecium verrucaria isoliert,
angereichert und charakterisiert. Cyanamid als alleinige' N-Quelle reagiert in molekularem
Verhdltnis zu Harnstoff. Der Abbau ist innerhalb von 20 Minuten vollsténdig. Dieses En-

zym tritt in Kombination mit Urease auf, die durch Fraktionierung des Rohextraktes erst bei
90%iger Sattigung mit Ammonsulfat abgetrennt werden konnte. Die Bildung der Hydratase
wird durch das Substrat Cyanamid induziert, das unter Wasseranlagerung in Harnstoff liber-
fiihrt wird. Diese Ergebnisse wurden durch Hartmann und Mitarbeiter (1991) bestitigt und die
Eigenschaften dieses Enzyms (Kinetik, Substratspezifitat, Aminosduresequenz, Genstruktur)
dokumentiert.

Von japanischen Forschern (Nagasawa et al. 1988) wurden Nitril-Hydratasen in verschiedenen
Bodenbakterien nachgewiesen mit einem breiten Substratspektrum. Uber die Katalyse von
Nitrilen durch Hydratasen zu den entsprechenden Amiden und folgend durch Hydrolasen zu
Carboxylsduren in Bakterien und Pilzen berichten Ingvorsen et al. (1988). Inwieweit solche
Nitril-Hydratasen auch mit Cyanamid (= Nitril der Carbamidsaure] als Substrat wirksam sind,
ist sehr unwahrscheinlich.

Bacillus pasteurii, ein im Boden vorkommendes Gram-positives Eubacterium, verfiigt {iber eine
hohe Ureaseaktivitat und katalysiert nach den Untersuchungen der Arbeitsgruppe um Hart-
mann (1992) mit einer geringeren Aktivitit auch eine Cyanamid-Spaltung. Eine Cyanamid-
Hydrolaseaktivitdt wurde auch in Urease enthaltenden Rohextrakten anderer Bodenbakterien
festgestellt {Proteus vulgaris, Proteus mirabilis, Mycobacterium phlei u. a.).

Cyanamid-abbauende Enzyme wurden mehrfach in Rohextrakten in Kombination mit Urease
ermittelt. Diese Enzyme kdnnen nur mit sehr aufwendigen Methoden getrennt werden.

In fruchtbaren Boden ist das adaptive Enzym Urease weit verbreitet und ein guter Index fiir
die biologische Aktivitdt. Dieses Enzym spaltet mit hoher Geschwindigkeit Harnstoff nach der
Gleichung:

b) Dicyandiamid

Hauser und Haselwandter (1990) haben aus Bodensuspensionen ein stark aerobes Gram- -po-

sitives Bakterium (EK1) isoliert, das in der Lage ist, Dicyandiamid (DCD) als alleinige N-Quelle
innerhalb von 5 Tagen zu 50 %, in 10 - 15 Tagen aber vollstandig abzubauen (ohne Bestim-

mung der Folgeprodukte). Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit fritheren Untersuchungen
von Ulpiani (1906).




Bodenbakterien in Reinkultur aus Dicyandiamid-inkubiertem Kompost sind in der Lage, DCD
als alleinige N-Quelle iiber 2 Abbauwege vollstindig abzubauen (Hallinger et al. 1990):

Pseudomonas-Stamme bauten 200 mg NfI Ndhrldsung innerhalb von 3 Tagen bis zum Guani-
din und einer noch unbekannten Substanz ab.

Mycobacterium segmatis-Stdmme setzten Dicyandiamid und Guanylharnstoff im gleichen
Zeitraum um zu Cyanharnstoff und Harnstoff.

Dicyandiamid als Nitrifikationshemmstoff - -

Der Stickstoff wird von der Pflanze vor allem als Ammonium und Nitrat aufgenommen. Ammoni-

um unterliegt im Boden einer natiirlichen Oxidation zu Nitrit durch Nitrosomonas sp. und weiter
zu Nitrat durch Nitrobacter sp.

Nitrat ist in hohem Masse verlustgefihrdet durch Auswaschung und Denitrifikation.

Kalkstickstoff enthilt etwa 1 % Dicyandiamid (DCD), eine Substanz, die den ersten Schritt der
Ammoniumoxidation hemmt und damit die Ammoniumphase verlingert. Die Hemmung ist bakte-
riostatisch und temperaturabhéngig iiber 2 - 3 Monate wirksam. Dicyandiamid wird im Boden
anorganisch-katalytisch und biologisch zu NH, und CO, ohne Riickstéinde abgebaut und fungiert
letztlich als langsam wirkender Diinger. Durch die Verzogerung der Nitrifikation kénnen die
Nitratverluste erheblich gesenkt und durch Verringerung des Nitratgehaltes die erndhrungsphysi-
ologische Qualitdt von Gemiise und Futterpflanzen verbessert werden.




Kalkstickstoff im pflanzlichen Stoffwechsel

1.

Cyanamid-Metabolismus

Cyanamid wird von der Pflanze als Molekiil sowohl Giber die Wurzel als auch iiber Blétter und
Stingel aufgenommen (Nachweis durch Cyanamid-Bestimmung und Radioautographie, Hofmann
et al. 1954; Amberger und Latzko 1954; Wiinsch und Amberger 1968). Der Transport erfolgt im
Xylem mit dem Transpirationsstrom, die weitere Verteilung im Symplast. Geringe Cyanamidmen-
gen werden mit Erfolg schadlos metabolisiert. Bei hohem Cyanamid-Angebot treten an Blattrdn-
dern und -spitzen ,Cyanamid-Schiden” auf und kennzeichnen damit die herbizide Wirkung des
Kalkstickstoffs. .

Cyanamid-behandelte Zellsuspensionen verlieren schon nach wenigen Stunden die Fahigkeit
Potentialdifferenzen auszugleichen und reagieren mit einem erhdhten K*-Efflux (Thaler 1990).

In N3hrldsungsversuchen mit geringem Cyanamid-Angebot ist Cyanamid wenige Stunden nach
dem Umsetzen der Pflanzen in Cyanamid-freie Lésung nicht mehr nachweisbar (Wiinsch und
Amberger 1974). Ein deutlicher Anstieg des EiweiB-N und Gesamt-N spricht fiir einen raschen
Einbau in den Aminosiure- und EiweiBstoffwechsel (Vilsmeier und Amberger 1988).

Hofmann et al. (1954) haben mit einem aus Kartoffel- und Luzerneblattern hergesteliten
Enzympréparat die Abnahme des Cyanamids und die Zunahme an NH_-N gemessen. Nach 24
Stunden waren 42 9% des vorgelegten Cyanamids gespalten, nach 120 Stunden 92 %. Bis zu einer
Spaltung von 50 9% folgte die Kinetik des Cyanamid-Umsatzes einer linearen Abhéngigkeit von
der Exposition und der Konzentration des Substrates. Harnstoff wurde als Zwischenprodukt chro-
matographisch (nicht quantitativ) festgestellt. Im Unterschied zur Wirkung des Enzympréparates
zeigte zugesetzte kristallisierte Urease keine Wirkung auf den Cyanamid-Abbau. Die mit H,*CN,
erndhrten Gersten- und Maispflanzen schieden in der Dunkelperiode *CO, ab.

In den Versuchen von Goldbach et al. (1988) wurde mit '*C markiertes Cyanamid in jungen Blat-

tern von Vitis vinifera rasch metabolisiert. Nach 20-stiindiger Cyanamid-Erndhrung wurde bereits

1/3, nach 72 Stunden mehr als 50 % der Gesamtaktivitét als '*CO, gefunden, d.h. Cyanamid ist
durch eine Hydratase transformiert und durch eine Urease hydrolysiert oder als Ergebnis einer
alternativen (Cyanidinsensitiven) Atmung ausgeschieden worden. Als Metaboliten wurden Harn-

stoff und Guanylthioharnstoff ermittelt. In der Fahigkeit Cyanamid abzubauen unterscheiden sich .

die Kulturpflanzen sehr deutlich.

Die Wirkung einer Cyanamid Hydratase konnte bisher in Pflanzen nicht eindeutig nachgewiesen
werden, vermutlich durch Uberiagerung der Enzymwirkung mit rasch ablaufenden rein che-
mischen Reaktionen des Cyanamids mit pflanzeneigenen Substanzen.

Eine Nitril-Hydratase wurde von Castric et al. (1972) in Lupinus angustifolius Pflanzen gefunden,
jedoch nicht mit Cyanamid als Substrat. Die Substratspezifitdt der Nitril Hydratasen ist aber das
entscheidende Kriterium.

Die Arbeitsgruppe Hartmann {1992) hat eine hochgereinigte Urease aus Soja- und Schwertboh-
nenmehl| hergestellt, die auch eine Cyanamid-Hydrolasereaktion katalysiert nach der Gleichung:



Spez_ifischeUreas_e—[nhibitbren hemmten diese Reaktion. Die Autoren sehen darin den Hinweis,
dass Urease auch fiir die ,Cyanamid-Hydrolase" verantwortlich ist. Diese Urease katalysiert aber
auch eine Cyanase-Reaktion nach der Gleichung:

Ahnliches berichteten schon Lissanti (1963) und Lotti (1963). Fiir die Klarung der verschiedenen
enzymatischen Wirkungen ist eine exakte methodische Auftrennung und Isclierung notwendig.
Ureasen der Bodenbakterien und Pflanzen unterscheiden sich erheblich hinsichtlich GréBe, Zahl
der Untereinheiten, Ni-Gehalt und Aktivitit (Hartmann 1992).

In H,™CN, erndhrten Markstammkohl- und Rapsbldttern haben Wiinsch und Amberger (1974)
im Radiopapierchromatogramm Cyanamid und drei Metaboliten ermittelt {entsprechend den
Rf-Werten und der Nitroprussidreaktion). Nach dem Umsetzen der Pflanzen in Cyanamid-freje
Nahrlosung war Cyanamid nicht mehr nachweisbar, dagegen traten geringe Mengen Dicyandia-
mid mit abnehmender Tendenz, eine unbekannte Fraktion und vor allem Arginin mit steigender
Tendenz auf.

In mit *N markiertem Cyanamid erndhrten Rebenstecklingen wurden nach 10-tagiger Expositi-
on 2/3 des aufgenommenen Gesamt-N als fillbarer (= EiweiB-N) und 6 % als Arginin ermitteit
(Vilsmeier und Amberger 1988).

In den Bldttern Cyanamid-ernédhrter Maispflanzen war der Gehalt an freiem Arginin gegeniiber
der Calciumnitrat-Kontrolle (1,92 pM Argininfg Tr. S.) um mehr als 200 %, in den Sonnenblumen
gegeniiber der Kontrolle (0,79 M Arginin/g Tr. S.) sogar um 500 % erhéht, wahrend die Ammon-
sulfat-ernghrten Maispflanzen mit 37 % unter der Nitratkontrolle lagen. Buschbohnen zeigten
eine geringere Arginin-Anreicherung; Leguminosen bauen vorwiegend andere Guanidinderivate

~ Lathyrin und Canaverin - auf (Wiinsch und Amberger 1974).

Arginin (5-Aminovaleriansiure} ist eine stark basische Aminosaure mit dem héchsten N-Gehalt.
Sie fungiert in Pflanzen als N-Reserve und N-Transporteur und ist regelmiBiger Bestandteil
pflanzlicher Proteine. In der organischen Chemie ist seit langem bekannt, dass durch Einwirken
von Cyanamid in wéssriger Losung auf Ornithin Arginin entsteht (Hollemann und Richter 1951).
Der Ornithin-Gehalt der Pflanzen ist oft nur in Spuren nachweisbar. Wiinsch und Amberger
(1989) haben daher den Pflanzen Cyanamid und Ornithin (0,01 M/I) angeboten mit dem Erfolg,
dass der Arginin-Gehalt der Blatter auf das Doppelte, in den Wurzeln sogar auf das 20fache an-
stieg (Tab. 3). Ornithin wird offenbar gebildet zur ,Entgiftung” des hochreaktiven Cyanamids und
dieses dann {iber Arginin in den Proteinstoffwechsel eingeschleust. Sicherlich spielen daneben
auch rein chemische Reaktionen eine wesentliche Rolle. Damit kénnte auch die deutlich sicht-
bare Stimulation des Wachstums nach Kalkstickstoff-Diingung erkldrt werden. Erhdhte Orni-
thingehalte finden sich bei Stérungen im Stoffwechsel, Mangelerscheinungen, Infektionen und
Schidigungen (siehe Literatur Wiinsch und Amberger 1989).



Tabelle 3

~100 mg N / I Nahrldsung ‘Blatter Wurzeln
Nitrat 0.8 1,5
Cyanamid 6,6 1,5
Cyanamid + Ornithin 12,2 334

Cyanamid-Wirkung auf Enzyme

Eine aufféllige Wirkung des Cyanamids im pflanzlichen Stoffwechsel ist die Hemmung der Kata-
lase. Dieses Enzym spaltet H,0,, das Produkt des photosynthetischen Elektronentransportes, und
hat als physiologisches Oxidans auch regulatorische Funktionen (Lipidperoxidation, Ligninsynthe-
se u. a.). Eine ,H,0,-Uberflutung” erweist sich als ein starkes Zellgift und fiihrt zu einer Schadi-
gung der Zellmembranen Die Peroxidase verwertet dagegen das H,0, zur Oxidation phenolischer

Substanzen.

Amberger (1961) hat erstmalig die Hemmung der Katalase durch Cyanamid bewiesen, Rottini und
Galoppini (1963) bestétigten dies. Kristallierte Rinderleber-Katalase wird durch 102M Cyanamid
zu 50 %, durch 10”'M zu 90 % gehemmt durch Bindung des Eisens. Die Inhibition steigt mit der
Cyanamid-Konzentration und Expositionsdauer. Eine Priinkubation der Katalase in 10-'M Cya-
namid-L8sung verstérkt die Hemmung; nach Beendigung der Exposition erreicht die inhibierte
Katalase in Kiirze wieder 90 % der vollen Aktivitét. Die Peroxidase wird durch Cyanamid nicht
direkt beeintrachtigt.

In Néhrtésungsversuchen mit niedrigen Cyanamid-Konzentrationen (20 - 25 mg N/l ~ 30 - 35
mg Cyanamid) sank 3 Stunden nach Beginn der Exposition die Katalase-Aktivitit der Mais-
wurzeln auf 75 %, nach 9 Stunden die der Blatter auf 30 % des Kontrollwertes ab (Abb. 3). Die
Ascorbinsdureoxidase und Cytochromoxidase wurden durch Cyanamid gleichfalls stark inhibiert
{(Amberger und El-Fouly 1964). Wahrend der ganzen Zeit unterschieden sich die Cyanamid-Pflan-
zen nicht von den Kontrollen und zeigten keinerlei Cyanamid-Schiden {Amberger und Wiinsch
1963).
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Mit dem Auftreten der ersten Welkeerscheinungen an den Blattspitzen steigt die Peroxidase-Ak-
tivitdt an und erreicht mit fortschreitender Welke eine Zunahme bis zu 40 %. Hohere Cyanamid-
konzentrationen fiihren zu einem Zusammenbruch des Energiestoffwechsels (Herbizidwirkung).

Unter der Voraussetzung eines niedrigen Cyanamid-Angebotes tritt also schon nach wenigen
Stunden eine starke Katalasehemmung in allen Pflanzenteilen auf, fange bevor die ersten Wel-
keerscheinungen sichtbar werden. Der Anstieg der Peroxidase ist dagegen bedingt durch Schidi-
gungen der Zellmembranen, Abbau von Chlorophyll und Proteinen.

Dicyandiamid-Metabolismus

Nach Kalkstickstoff-Diingung sowie bei Anwendung Dicyandiamid-haltiger Hemmstoffe kann
manchmal Dicyandiamid, eine ,nicht toxische” Verbindung, als Zwischenprodukt in geringen
Mengen (mit '“C Autoradiographie) in den Pflanzen nachgewiesen werden, vor allem nach Kopf-
diingung von Blattgemiise. Dicyandiamid wird als Molekiil von der Pflanze aufgenommen und im
Xylemstrom passiv transportiert, Es reichert sich vor allem an den Blattrindern an und ist dort
gut nachweisbar. Die Schadsymptome (Vergilbung der Bl4tter, Nekrosen) unterscheiden sich sehr
wesentlich von den ,Cyanamid-Schiden" und treten nur bei sehr hohen Konzentrationen auf. In
den Pflanzen wird Dicyandiamid sehr langsam metabolisiert (Wiinsch und Amberger 1989) - zum
Unterschied im Boden - und ist oft noch nach Wochen mit absteigender Tendenz nachweisbar,
neben Guanidin und anderen Metaboliten. Die von Hartmann (1992) isclierte Schwertbohnen-
Urease katalysiert unerwarteterweise auch die Hydrolyse von Dicyandiamid zu Cyanharnstoff und
Ammoniak ~ dhnlich den Ergebnissen von Hallinger et al. 1990 mit Mycobacterium segmatis im
Boden - allerdings mit sehr geringer Reaktionsgeschwindigkeit.
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Herbizide Wirkung von Cyanamid

Solange Cyanamid den Pflanzen in geringer Konzentration (,physiologische Dosis") angeboten
wird, kann es mit Erfolg in den N-Stoffwechsel eingebaut werden. Die Sensitivitét der Kultur-
pflanzen ist unterschiedlich und abhzngig vom Entwicklungszustand. Héhere Konzentrationen
zeigen dagegen eine phytotoxische Wirkung und erkléren die unkrautunterdriickende und keim-
totende Wirkung des Kalkstickstoffs.

Cyanamid wirkt als Plasmolytikum und flihrt zum Kollabieren der Zellstrukturen {Grauverfarbung,
Vertrocknen, Nekrosen} und zum Absterben ganzer Blattpartien oder Pflanzen.

Zellmembranen bestehen aus Glykolipiden, Phospholipiden, ungeséttigten Fettsauren {vor allem
Linolsdure) und thiolgruppenhaltigen Enzymen (z. B. ATP-asen). Diese Verbindungen sind sehr
empfindlich gegen freie Sauerstoffradikale und Peroxid, das sich durch Hemmung der Cyana-
mid-sensitiven Katalase anreichert und zu einer tédlichen Peroxidvergiftung fiihrt. Das Herbizid
Cyanamid wird im Boden mineralisiert und dient damit als N-Quelle.

Fir die erfolgreiche Bekimpfung von Ungrésern (im Bild: Windhalm, Agrostis spicaventis) und
vieler zweikeimblittriger Unkrauter sind der Applikationszeitpunkt von Kalkstickstoff und das
Entwicklungsstadium der Pflanzen von entscheidender Bedeutung. Am empfindlichsten ist das
Keimblattstadium {Diercks und HeitefuB, 1994). Tieferwurzeinde Kulturpflanzen werden dadurch
nicht betroffen.




Cyanamid als Wachstumsregulator

Die Ruhephase, Dormanz genannt, von Obstgehdizen im Winter ist gekennzeichnet durch ein

- Maximum der Katalaseaktivitdt und demnach eine geringe H,0,-Konzentration in den ruhenden
Knospen. Diese Ruheperiode wird normalerweise durch eine artspezmsche Kaltesumme im Winter
gebrochen. Stein- und Beerenobst bendtigen Temperaturen von < 7 ° C iiber 100-150 Stunden.
Im subtropischen Obst- und Traubenanbau wird diese Kéltesumme aber oft nicht erreicht mit der
Folge eines verzdgerten und unregelmaBigen Austriebs der Knospen und entsprechender Ertrags-
einbussen,

Dormanzbrechende Substanzen, im zeitigen Frithjahr auf die dormanten Knospen ausgebracht,
hemmen die Katalaseaktivitdt entscheidend; der dadurch veranlasste H,0,-Anstieg ist die Schliis-
selreaktion fiir den Beginn des Knospenaustriebs.

Japanische Wissenschaftler (Kuroi et al. 1963) haben erstmalig tiber eine Verkiirzung der Ruhe-
phase von Rebenknospen durch Kalkstickstoff-Applikation berichtet. Diese Erkenntnisse wurden
in der Folgezeit von amerikanischen {Zellke und Kliewer, 1989) und israelischen Forschern (Shul-
man et al. 1983 und 1986) bestatigt.

Auf der Basis dieser von der damaligen SKW Trostberg AG begleiteten Versuchsergebnisse wurde
der flissige Wachstumsregulator Dormex® entwickelt, der mit Hydrogencyanamid als dormanz-
brechendem Wirkstoff bis heute den Standard setzt,

Chin Ho Lin und Tsai Yih Wang (1985) erreichten mit 1 %iger Cyanamidlésung bei Trauben
einen Knospenaustrieb von 58 % gegeniiber der Kontrolle mit 3 %. Williams und Tax Tzoc (1990)
erzielten mit einer 2 %igen Cyanamidspritzung einen nahezu 100 %igen Knospenaustrieb an
Apfeln gegeniiber 39 % der Kontrolle.

Nir et al. (1986} konnten an Rebenstecklingen (Vitis vinifera) zeigen, dass durch Cyanamid-Ap-
plikation die Katalaseaktivitit zu 50 % gehemmt und der Knospenaustrieb um 50 % gesteigert
wurde. Thaler (1990) erreichte bereits mit einer 50 mM Cyanamid-Ldsung eine signifikante
Beschleunigung des Austriebes von Rebenstecklingen. Die optimale Konzentration war 200 mM
Cyanamid/l. Lavee et al. (1985} erreichten mit 256 mM Cyanamid/l einen nahezu 100%igen Knos-
penaustrieb (Abb. 4),
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Da Rebensteckiinge nicht zu allen Jahreszeiten verfiigbar waren, wurden weitere Versuche mit
Lemna polyrhiza-Turionen (= Winterknospen von Wasserpflanzen) als physiologisch vergleich-
baren Objekten durchgefiinrt (Thaler 1990). Durch Applikation von 20 - 40 mM Cyanamid-Lo-
sung wurde eine signifikante Beschleunigung des Austriebs erreicht.

Die physiologische Erkidrung dieses Phdnomens liegt darin begriindet, dass es durch die Applika-
tion des hochwirksamen Cyanamids zu einer Hemmung der Katalase und damit zu einer hohen
H,0,-Konzentration in den Knospen kommt. Auf diese Schliisselreaktion folgen weitere Reak-
tionen mit Sulfhydril-, Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppen. Durch Arginin - aus der Reaktion von
Cyanamid und Onithin - wird die Keimung gefordert.

Weitgehende Zustimmung hat die Hypothese von Hendricks und Taylorson (1975) gefunden,
wonach die Aktivierung des oxidativen Pentosephosphat-Cyclus' (PPP) der entscheidende Schritt
ist fiir die Aufhebung der Ruhephase in der Abfolge:

Katalasehemmung durch Cyanamid = Anstieg der H,0,-Konzentration, Oxydation von NADPH
— NADP das als Co-Enzym der Glucose-6-Phosphat-Dehydrogenase fungiert und damit den
PPP-Cyclus einleitet (Hu und Couvillon 1990). Die Glucose wird vollstdndig bis zu CO, abgebaut
(gemessen am Riickgang des C,/C,-Verhiltnisses, Thaler 1990).

Uber den oxidativen PPP werden reduzierte Co-Enzyme und Pentosen bereitgestellt, durch Hydro-
lasen Reservestoffe abgebaut und Synthesen von Nukleinsduren, polymeren Kohlehydraten und
Proteinen eingeleitet. Mit dem Ergriinen der Triebe verliert der PPP an Bedeutung und geht in den
reduktiven Calvin-Cyclus {iber.
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6.  Biosynthese von Cyanamid

Seit langem ist Cyanamid bekannt als Bestandteil des multifunktionellen Katkstickstoffs, der
synthetisch und groBtechnisch produziert wird. In der Natur wurde diese Verbindung bisher nicht
gefunden.

Japanische Wissenschaftler um Tsunashi (2003, 2006) konnten nun zeigen, dass Cyanamid tat-
sdchlich im Stoffwechsel von Vicia villosa de novo synthetisiert werden kann. Damit ist auch die
Expression einer Cyanamid Hydratase in celluloseabbauenden Pilzen erklérbar.

In Japan wird diese Leguminose in Obstanlagen und aufgelassenen Reisfeldern angebaut zur
.Bodenreinigung” (als Fungizid und Nematizid), sowie zur Reduzierung der Evaporation und N-
Auswaschung und Vermeidung von Erosionen.

In den USA verwendet man diese Zottelwicke wegen ihrer unkrautunterdriickenden Wirkung als
Winterzwischenfrucht vor allem im pfluglosen Anbau.

Nach dem Absterben der Wicken im Sommer verbleibt ein strohartiger, filziger Mulch mit be-
achtlichen N-Mengen, die vorher aus atmosphérischem oder anorganischem Diinger-Stickstoff
aufgenommen worden waren. Als unkrauthemmendes Agens wurden Cyanamid und Cyanogly-
koside ermittelt als natiirliche Herbizide und Allelochemikalien (Yoshiharu 2001), die von dieser
Wickenart produziert werden zum Schutz gegen Herbivoren. Die Verfiitterung dieser Pflanzen
verursacht bekannte Rinderkrankheiten.

Ahnliche allelopathische Wirkungen sind auch von anderen Pflanzen bekannt, z. B. Kichererbse,
bestimmten Getreidearten, Rotklee, die in Monokultur schlecht gedeihen und dieses Phanomen
meist schlechthin als ,Bodenmiidigkeit” erklért wird.

Phytotherapeutische Wirkung des Kalkstickstoffs

Cyanamid zeigt bei entsprechender Dosiérung fungizide, molluskizide, nematizide und insektizide Ne-
benwirkungen. Entscheidend fiir den Erfolg der BekimpfungsmaBnahme ist das Entwicklungsstadium der
Schaderreger. :

Verona (1970) und Miller (1970) haben in umfassenden Studien das Myzelwachstum phytopathogener
Pilze unter dem Einfluss von Cyanamid untersucht und Toxizititsgrenzen tabellarisch aufgezeigt (Tab. 4).
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Helminthosporium maydis
Helminthosporium carbonum
Phytophthora cactoerum
Phytophthora capsici
Spilocaea oleagina {*)
Ustilago hordei

Ustilago titici

Colletotrichum lindemuthianum

Armillaria mellea
Cercosporella herpotrichoides
Fomes annosus

Giomerella cingulata
Phytophthora parasitica
Poliporus fibrilosus

Pythium ultimum
Thielaviopsis basicola
Ustilago avenae

Ustilago maydis

Sphaeropsis dalmatica

Colletotrichum spinaciae
Ophiobolus cariceti
Rosellinia necatrix
Selerotium rolfsli

Tilletia tostida (*)

Tilletia tritict (*)
Verticillium albo-atrum

Cladosporium variabile

Diplodia zeae
Glososporium olivarum
Leptosphaeria harpotrichoides

Gl e ol el R i e B S

Fusarium spp.
Verschiedene Arten)
Fusicoccum amygdali
Gibberella zeae

* gemessen an der Konidien-Keimung l:l = wirksamer und ausreichender
Konzentrationsbereich

So sind z. B. Helminthosporium Pilze sehr empfindlich gegen Cyanamid, Cercosporella-Be-
kampfung erfordert etwas hdhere Cyanamid-Konzentrationen, wahrend Fusarium-Pilze am
widerstandsfahigsten sind und erst Konzentrationen von 0,3-0,5 % Cyanamid und mehr Erfolg
versprechen. Eine Hemmung der Sporenkeimung erfolgt aber schon durch wesentlich geringere
Cyanamid-Gaben.

Diercks und HeitefuB (1994) und Fischbeck und Bauer (1964) berichten liber die kurative Wir-
kung von Kalkstickstoff bzw. Cyanamid-Losung auf Getreidemehltau (Erysiphe graminis), Ra-
demacher (1951) gegen Steinbrand (Tilletia tritici). Diercks und HeitefuB sowie Kiasse (1996)
empfehlen eine wirksame Bodendesinfektion von Plasmodiophora brassicae (Kohthernie) durch



Einmischen von Kalkstickstoff, griechische Autoren (Bourbos et al. 1997) dasselbe gegen Fusari-
um solani.

Kalkstickstoffgaben von 150 kgfha haben élch bewahrt gegen Sclerotinia-Befall von Raps, Son-
nenblumen, Kartoffeln, gegen Botrytis-Befall von Salat und gegen andere Pilzkrankheiten im
Gemiisebau, z. B. Fusarium solani im Gurkenanbau.

Godan (1991} erzielte gute Ergebnisse in der Bekimpfung von Ackerschnecken. Auf Weideflichen
ausgebracht, bekdmpft Kalkstickstoff die Zwergschlammschnecke, den Zwischenwirt flir den
Weidetierparasiten Leberegel.

In einer umfangreichen Arbeit behandelt Kunz (1954) die insektizide Wirkung von Cyanamid
gegen Blattlduse (schon mit einer Konzentration von 0,02 % Cyanamid in der Nahriosung), Aphi-
den, Getreidehdhnchen, Fritfliegen, Kartoffelkifer und andere Schidlinge,

Entscheidend fiir die phytotherapeutische Wirkung des Kalkstickstoffs ist die Art der Aus- bzw.
_Einbringung in den Boden, der Zeitpunkt im Hinblick auf den Schadlingsbefall und nicht zuletzt
die Witterung, die mit der zu erwartenden N-Wirkung in Einklang zu bringen ist.

Parasitére Pilze sind weit empfindlicher gegen Cyanamid als Pflanzen; erstere verfligen iiber
unterschiedliche, thiolhaltige Redoxsysteme zur Energiegewinnung. Die biologische Oxidation der
Zucker erfolgt teilweise liber das Gluconolakton zur Gluconsiure mit Hilfe der Glucoseoxydase.
Durch die Tatigkeit aerober Dehydrasen entsteht H,0,, das durch die Katalase gespalten werden
kann. Durch 2,5 x 10-2 M Cyanamid im Cercosporella Extrakt wird schon nach 30 (1) Minuten
eine 50 %ige Hemmung l&slicher Thiole erreicht (Amberger 1964). Héhere Peroxidkonzentrati-
onen fiihren zu einer vollstdndigen Blockierung SH-Gruppenhaltiger Redoxsysteme und Co-En-
zyme. H,0, wirkt dabei sogar stérker auf SH-Gruppen als Cyanamid selbst. Damit erfolgt eine
massive Blockierung des Elektronentransportes, z. B. iiber das Glutathion-Redoxsystem.

Amberger (1964, 1968) und Diercks (1963, 1964}, sowie Diercks et al. 1968 haben sich einge-
hend mit der Wirkung von Cyanamld auf den Erreger der Haimbruchkrankheit Pseudocercospo-
realla herpotrichoides befasst, einem fakultativ aeroben Pilz. Durch 102 M Cyanamid fallt das
Myzelwachstum steil ab, 300 kg Kalkstickstofffha, 2 - 3 Wochen nach dem Hauptsporenflug
ausgebracht, zeigten eine gute fungitoxische Wirkung. Das Myzelwachstum von Fusarium niva-
le unterbleibt schon bei 5 x 10* M Cyanamid. Reinkulturen von Cercosporella und Ophiobulus
verfiigen {ber eine sehr hohe Katalase, Ascorbinséureoxidase und Glucoseoxydase Aktivitat. Eine
50 %ige Hemmung der Katalase erfolgt nach einstlindiger Priinkubation durch 102 M, der weit
empfindlicheren Ascorbinsdureoxidase schon mit 7,5 x 10 M Cyanamid.
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