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Die Stickstoff-Fixierung

Vereinfachte Darstellung des Stickstoffkreislaufs

» Stickstoff ist das vierthaufigste Bt
Element in Zellen ) 4 ‘

* Er liegt in reduzierter Form in Nitrit & Nitrat Organischer
Aminosauren, Purinen, NO, NO; FERIRT
Pyrimidinen und anderen '
Biomolekulen vor

v

 Ammonium
NH,*

Nur wenige Mikroorganismen sind dazu in der Lage, den atmospharisch
vorkommenden Stickstoff in Ammoniak/Ammonium zu verwandeln und
ihn so fur andere Organismen biologisch verfugbar zu machen.

Diese sind in freilebende und symbiotische Stickstofffixierer zu
unterscheiden.



Die Stickstoff-Fixierung

erfolgt formal nach der Formel:
N, +3 H, — 2 NH,

Diese Reaktion verlauft exergon, es werden
33,5 kd/mol frei.

Es ist jedoch eine sehr hohe
Aktivierungsenergie notig, da die
Bindungsenergie des Stickstoffmolekuls mit 942
kd/mol sehr grol} ist.

Im industriellen Haber-Bosch-Prozess findet die Reaktion deshalb bei
400-500 °C und 250-350 bar Druck statt.

In einer Zelle muss dieser Prozess jedoch bei normalen
Temperaturen und Drucken ablaufen. Dafur ist ein spezielles Protein
zustandig: der Nitrogenase-Komplex.
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Der Nitrogenase-Komplex

Der Nitrogenasekomplex besteht aus 2 Proteinkomponenten:

Electrons from
feredonin O
Reductase Nitrogenase
(Fe protein) {(MoFe protein)
Dinitrogenase-Reduktase: Nitrogenase:
— liefert Elektronen mit —  verwendet die
grofler Reduktionskraft an gelieferten Elektronen
die Nitrogenase, dazu ist zur Reduktion des

ATP notig Stickstoffes



Dinitrogenase-Reduktase:

» 2 Bindestellen fur ATP/ADP

« Homodimer (2 gleiche Untereinheiten)
* Redoxzentrum aus 4 Fe und 4 S Atomen
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Nitrogenase:

« a,B,-Tetramer

» Cofaktoren mit Fe und Mo

» 2 p-Cluster aus je zwei 4Fe-4S-Zentren

» Reduktase ubertragt Elektronen an die p-
Cluster, diese fliessen dann zum FeMo-
Cofaktor, wo das N, gebunden ist



Die Stickstoff-Fixierung

4CoA + 4—C0~f+

/ Elektronenquelle, z.B. Pyruvat

@ 1 Elektron

Elektronentrager:
Ferredoxin oder Flavodoxin
diese Transport-

kette muss pro N, < @ T
mal durchlaufen Dinitrogenase-Reduktase:
werden reduziert Dinitrogenase durch

Ubertragung eines Elektrons.
Hierbei wird ATP benotigt.

\ @ 1 Elektron

Dinitrogenase: _
Ubertragt 6 Elektronen zur Reduktion auf
das Stickstoffmolekil und 2 Elektronen
auf 2 H* (Nebenreaktion)

8 Elektronen &> Stickstoff (+ H2)



Die Stlckstoff-F|X|erung

1) Reduktase wird reduziert e

4 pyruvaie

2) 2 ATP binden an Reduktase

3) Konformation andert sich
— Redoxpotential wird erhoht

4) Reduktase bindet an Dinitrogenase

5) Unter ATP Hydrolyse wird ein
Elektron auf die Dinitrogenase
ubertragen

6) 2 ADP + 2 P_verlassen das Molekdl

7) Konformation andert sich erneut
— Redoxpotential wird wieder reduziert

8) Oxidierte Reduktase dissoziiert ab



Die Stickstoff-Fixierung

Die durch das Enzym katalysierte Gesamtreaktion lautet

I .
N, + 10 H* + 8e- +16 ATP — 2 NH, + 16 ADP + 16 P+ H,



Hemmung durch O,

Sowohl Nitrogenase-Reduktase als auch Nitrogenase werden
durch Sauerstoff irreversibel geschadigt

Problem: Fir die effektivste Produktion von ATP ist Sauerstoff notig!

Losung: freilebende stickstofffixierende Mikroorganismen haben
verschiedene Strategien zum Schutz des Komplexes entwickelt:

» Anaerobie (z.B. Desulfovibrio Arten)

* (fak.) Anaerobie (z.B. Klebsiella pneumoniae)

* intensive Veratmung von Sauerstoff um diesen abzufangen (z.B. Azotobakter)
« Komplexierung des Proteins (Konformationsschutz) (z.B. Azotobakter)

* Bildung von dickwandigen Heterozysten (z.B. Cyanobakterien)

« Zeitliche Trennung (z.B. Cyanobakter)



Symbiotische Stickstoff-
Fixierer

Leben in Wurzelknollen von
Pflanzen (z.B. Klee oder
Erbsen), von denen sie
Nahrstoffe erhalten und
durch eine spezielle Losung
(Leghamoglobin) vor
Sauerstoff geschutzt
werden. Daflr versorgen sie
diese mit Ammonium.

Bsp.: Rhizobium

Dieser Vorgang wird in der
Landwirtschaft benutzt, um
Felder wieder mit
Ammonium/Nitrat
anzureichern.
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