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Vorwort

Es war im Sommer 1996, as einer der Autoren, Hauke Trinks, auf seiner Kajakfahrt
im Isfjord in Spitzbergen aufgrund des immer stérker werdenden Seegangs gezwun-
gen wurde, sich durch die aufgettirmten Eisschollen an das bizarre, scheinbar |ebens-
feindliche Ufer zu retten. Aus der Offnung seines Zeltes im |ebensrettend warmenden
Schlafsack, betrachtete er die Natur, in die er so jah hineingeworfen worden war und
musste zu seiner Uberraschung Leben feststellen, wohin sich sein Blick auch wende-
te. SeevOgel sturzten sich in das Wasser um mit Fischen oder anderem Getier wieder
aufzutauchen. Zwischen der bewegten Masse aus Eis und Meerwasser konnte er Un-
mengen an kleinen Nacktschnecken, Rippenguallen und winzigen Krabben erspéhen
und die zerklUftete Oberflachenstrukturen der Eisflache vor dem Zelteingang waren
durchsetzt von einem Gespinst aus Algen und sich bewegenden Organismen.

Von einer lebensfeindlichen Umgebung zu sprechen, kam ihm nach diesem Erlebnis
nicht mehr in den Sinn: Fur ein warmbl (itiges, nacktes Lebewesen einer Spezies, die
sich in den warmen Tropen entwickelt hat, ist die arktische Eiswiste sicherlich ein
unwirtliches Habitat, ganz offensichtlich aber nicht fir eine sehr grol3e Anzahl von
Arten und Organismen, die darin erstaunlich gut leben und gedeihen. Unversehrt an
die TUHH zurtickgekehrt, entschloss er sich, dieses Habitat, den L ebensraum zahlrei-
cher Spezies, ndher zu untersuchen.

Gemeinsam mit dem Kollegen Prof. Garabed Antranikian wurde ein langfristiges
Forschungsprogramm ins Leben gerufen, um gezielt Erkenntnisse Uber Kédlte lieben-
de Organismen, den Psychrophilen, zu erlangen. So stach Hauke Trinks im Sommer
1999 erneut in See, diesma mit einem gut ausgeristeten Segelschiff, um in einem
Zeitraum von einem Jahr Beobachtungen Uber die mikrobielle Natur am Nordrand
von Spitzbergen anzustellen. Untersuchungswerkzeuge waren ein hochaufl6sendes
Mikroskop, gemeinsam mit Sensoren zur Temperatur-, Salinitét-, pH- und Sauer-
stoffbestimmung. Das Wichtigste war aber der langzeitige, unmittelbare Kontakt des
Wissenschaftlers mit dieser bislang wenig im Detail beschriebenen Natur. Schnell
war Hauke Trinks klar, dass er sich bel seinen Untersuchungen im Meereis mit einem
hochkomplexen Medium beschéftigte. Bedingt durch die Aufkonzentration der Salz-
|6sung als Folge des Gefrierprozesses entstehen fortwéahrend Kristalle, die sich beim
Auftauen wieder zuriicklsen, Gasblasen perlen an die Oberflache und eine Vielzahl
an Tierchen werden von dem stets bewegten Wasser der Eiskandlchen umstrudelt.
Bakterielle Biolumineszens, bei -20°C, ist eines der Zeichen fir effektive energeti-
sche Prozesse, sogar unter derart extremen Bedingungen wie sie in der Arktis herr-
schen. Die ungeheure Dynamik dieses verwirrend vielféltigen Mehrphasensystems
spiegelt sich in der permanenten Umstrukturierung des Eiskorpers im Grofsen wie
auch im Kleinen wieder.

Trinks brachte dieses Szenario von Anfang an mit dem Geschehen auf der Urerde in
Zusammenhang und dachte schnell daran, Ablaufe, wie sie ihm aus einigen Theorien
zum Lebensursprung bekannt waren, hier wieder zu finden.



Den ziindenden Funken gab im Mé&rz 2000 die Teilnahme von Hauke Trinks, tber
Funk von seinem Boot aus, an einer hochkarétig besetzten Konferenz zum Thema
"Ursprung des Lebens', die in Hamburg, unter Leitung von Prof. Dietmar Wolter
stattfand. Dietmar Wolter kannte Hauke Trinks mit seinen Ideen und hatte den einsa-
men Arktisforscher mit in der Diskussionsrunde dabei haben wollen. Besonders die
Beitrége von Prof. Christof Biebricher (Max Plank Institut Goéttingen) ermutigten
Hauke Trinks seine Untersuchungen im Eis zuversichtlich welterzuftihren. Christof
Biebricher hob besonders hervor, dass die beobachtete Kompartimentierung im
Meereis, das Aufkonzentrieren von Wasser gelGsten Stoffen, sowie die kalten Tem-
peraturen durchaus ginstige Bedingungen fir die Entstehung der ersten primitiven
L ebensformen darstellen diirften.

Nach Beendigung der ersten Expedition im Eis von Spitzbergen im Herbst 2000 fand
in Hamburg eine Sichtung, Auswertung und Diskussion der Ergebnisse statt. Dabei
hat sich eine fir den weiteren Verlauf der Forschungsarbeiten fruchtbare Zusammen-
arbeit insbesondere mit zwei Wissenschaftlern ergeben. Wolfgang Schroder hat, aus-
gehend von den ldeen, Vermutungen und qualitativen Beobachtungen, welche im
arktischen Eis gewonnen wurden, eine sorgfétige und umfangreiche Anayse der bis-
her zu diesem Themenkreis publizierten Arbeiten vorgenommen. Damit konnte er die
bis dahin eher intuitiv beschriebene Idee zur moglichen Bedeutung von Eis as Wiege
des Lebens kritisch bewerten und wesentlich prézisieren. Biebricher, als Biochemi-
ker, vermag es, aufgrund seiner jahrzehntelangen Forschungsarbeiten auf benachbar-
ten Tatigkeitsfeldern, neue Ideen und Gesichtspunkte biochemischer Art zu der ent-
wickelten Hypothese beizusteuern und Vorschlage fur weiterfihrende experimentelle
Arbeiten darzulegen. Damit ist es gelungen, die Idee zur Entstehung des Lebens im
Eis auf den Weg zu einem von Experten ernst genommenen Forschungsvorhaben zu
fUhren.

Die Diskussionen und Erkenntnisse aus den Publikationen zum Thema Meereis
dréngten Hauke Trinks erneut, an den Ort des Geschehens zurlick zu kehren. So wur-
de im Sommer 2002 eine weitere Expedition, diesmal zu einer verlassenen For-
schungs-Station im Arktiseis gestartet. Wolfgang Schroder und Christof Biebricher
befassten sich in der Zwischenzeit mit der Strukturierung des im Laufe der Zeit ent-
standenen gemeinsamen Gedankenwerkes, so dass diese Schrift entstehen konnte.

Grundlegende Theorien, die villig neue Erklarungsansétze zur prabiotischen Entste-
hung von Leben présentieren, wird es angesichts der vielen Monographien und Pub-
likationen zu diesem Thema wohl kaum mehr geben. Nachdem sich jedoch Hauke
Trinks in seinen ersten Experimenten in der Arktis mit Meerels beschaftigt hatte,
zeigte sich, dass hier ein neuer Schauplatz fur Lebensentstenung auf der Erde, bzw.
auf erddhnlichen Planeten allgemein, mit aul3ergewohnlichen Vorbedingungen gese-
hen werden kann. Aufféallig wurde im Rahmen der begleitenden Literaturrecherche zu
diesem Buch, dass sich Uber den gesamten Zeitraum in dem es wissenschaftliche
Publikationen gibt, kaum eine Schrift bislang aus diesem Sichtwinkel mit Meerels
beschaftigt hat.



Die Detailaspekte, zusammengetragen aus Physik, Chemie, Biochemie, Elektroche-
mie und Geologie gemeinsam mit ersten Ergebnissen der ausgefihrten Experimente
und mikroskopischen Beobachtungen, beschreiben dieses sehr vielseitige und unserer
Meinung nach fir Lebensentstehungsprozesse bedeutende Szenario in der Matrix
Meereis, so dass dieses Buch zweifellos seine Berechtigung bekommt, namlich die
erstmalige Beschreibung von:

MeereisalsMatrix zur Entstehung des L ebens.

Entsprechend werden hier neue Zusammenhange aufgezeigt, mit der Absicht interes-
sierte Wissenschaftler zu motivieren, in ihre Experimenten zur Aufklarung der Ur-
spriinge des Lebens, in der Zukunft Uberlegungen zum "Reaktor Meereis' mit einzu-
beziehen.






Vii

Zusammenfassung

Mannigfaltige Umgebungen wurden bisher als Ort fur die Entstehung des Lebens
vorgeschlagen. Ausgehend von den Ergebnissen in der Arktis durchgefihrter Expe-
rimente eines der Autoren sowie weiteren Hinweisen zu besonderen Eigenschaften
des arktischen Meereis in der Literatur, schlagen wir vor, dass eine fr den Ursprung
des Lebens bislang weitgehend unbeachtete Umgebung, namlich das Meerwassereis
der Polkappen, ausgezeichnete Bedingungen fir die Entwicklung der alerfrihesten
genetischen Elemente geboten haben muss. Meereis kann Substanzen durch Ausfrie-
ren des Wassers betrachtlich aufkonzentrieren; die entstehenden fliissigkeitsgefillten
Kaviolen fordern durch die tiefe Temperatur und die hohe lonenstérke der Salzl6sung
besonders stabile intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken. Dies ist wichtig bel
Reaktionen von RNA-Molekilen, denen eine Schitisselrolle in einer ersten Chemie
des Lebens zugeschrieben wird. Speziell fur die Entwicklung eines RNA-
Replikationssystems sowie eine ,,RNA-Welt“ bietet Meereis offenbar ideale Voraus-
setzungen. Meereis scheint aber auch in der Sortierung, der Katalyse und fir die Be-
gunstigung synthetischer Prozessen viele, noch weitgehend unerforschte, Fahigkeiten
zu haben. Dieser Artikel sammelt und présentiert das Wissen um Meerels, gesehen
aus unserer speziellen Sicht und soll Forscher unterschiedlicher Fachrichtungen anre-
gen, Meereissysteme in ihre Uberlegungen und experimentellen Untersuchungen zur
Ergrindung des L ebensursprunges einzubeziehen.

Abstract:

Many different locations on the primitive earth have been proposed as possible places
for the origin of life. Experimental investigations of seaice, in particular the studies
of one author in the arctis and findings in the literature, incited us to propose seaice
as a matrix suitable for the evolution of living systems. This heterophasic environ-
ment, hitherto disregarded by theories dealing with the origin of life, offersin our
opinion excellent conditions for the development of primitive genetic elements. Sea
ice can concentrate substances considerably. The intramolecular and intermolecular
base-pairing of RNA strands, reactions that are widely accepted to be crucia for the
evolution of living systems, are stabilized by the low temperature and the high ionic
strength of the brine formed in the liquid channels. Sea ice conditions seem to be
ideal for the development of an RNA replication system and an “RNA World”. In
addition, sea ice offers still widely unexplored possibilities in sorting and specific
catalysis which seem to be favourable for prebiotic reactions in general. This paper
presents the available informations about the sea ice environment. It wants to encour-
age scientists of different fields to take sea ice into consideration for theoretical and
experimental studies of the origin of life.
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1. Einleitung

Von Sommer 1999 bis Sommer 2000 startete von der Technischen Universitét Ham-
burg-Harburg (TUHH) eine Expedition in das Eis von Spitzbergen, um von einem als
Labor ausgeriisteten Schiff Untersuchungen zur Beschreibung der speziellen arkti-
schen Gegebenheiten durchzufiihren. Ausgehend von den gewonnenen Ergebnissen
aus Beobachtung und Experiment, wird vor dem Hintergrund der bislang zu Meereis
publizierten Schriften, die Hypothese aufgestellt, dass Meereis aufgrund seiner be-
sonderen Eigenschaften eine wesentliche Rolle bel der Entstehung des ersten Lebens
vor 4 Milliarden Jahren auf der Erde gespielt hat. Diese Hypothese wird im Umfeld
der vielen beschriebener Effekte im Meerels, der eigenen Untersuchungen und vor
dem Hintergrund anderer L ebensursprungstheorien prasentiert und diskutiert.

Die Ergebnisse der ersten Expedition, vertffentlicht von Hauke Trinks im Jahre 2001
@ haben sich in den nachfolgenden Diskussionen mit Experten aller naturwissen-
schaftlichen Fachrichtungen zu einer immer detaillierteren Sichtweise der chemi-
schen, biologischen und energetischen Ablaufe im Eis verdichtet. Dabei wurde deut-
lich, dass weitere Untersuchungen im arktischen Eis und im Labor sinnvoll und not-
wendig sind, um die komplexen Vorgéange im Eis besser zu verstehen. Um entspre-
chende Experimente gut vorzubereiten und unter moglichst optimalen Randbedin-
gungen ablaufen zu lassen, ist die Beschreibung von Meereis in seiner chemischen
und physikalischen Konsistenz, soweit bereits bekannt, die notwendige Grundlage fir
ein zielgerichtetes, weiteres Vorgehen. Dies wird in Kap. 3 algemein, in den Kapi-
teln 4.1 bis 4.5 im Detail und in Kap. 5 speziell aus biochemischem Blickwinkel ge-
schehen. Die Ergebnisse erster eigener Untersuchungen erganzen die aus der Litera
tur zusammengestellten Daten.

In vielfdltigen Theorien (Ubersichtsartig in Kap. 2 zusammengestellt) wurden zahlrei-
che Vorschlage fur physikalische und chemische Prozesse gemacht, die die Entste-
hung des Lebens auf der Erde, einen nach wie vor rétselhaften Prozess, in Gang ge-
setzt haben konnten. Esist unter Forschern, die auf diesem Gebiet arbeiten, allgemein
akzeptiert, dass die Entstehung des Lebens aus zahlreichen Stufen zusammengesetzt
Ist, in denen die chemischen Bausteine synthetisiert wurden und sich nach und nach
immer mehr zu einem lebenden System organisiert haben. Bisher konnte nur fir eini-
ge Schritte, vor allem die Synthese der Bausteine, experimentelle Evidenz fir deren
Ablauf beigebracht und somit plausibel gemacht werden.
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Abb. 2: Frische Neuei splatten bilden sich nach dem kurzen Sommer
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In dieser Schrift mochten wir einen neuen Vorschlag zum Prozess der Entstehung des
L ebens prasentieren: Meereis bietet hier fir zahlreiche Schritte aul3erordentlich giins-
tige Voraussetzungen. Unsres Wissens ist dieser Vorschlag bisher noch nicht ge-
macht worden, jedenfalls nicht im Detail. NatUrlich muss dies experimentell Gber-
priift werden. Gliicklicherweise ist vieles der experimentellen Uberpriifung zugang-
lich, und wir wollen einerseits selber dazu beitragen, andererseits andere Forscher-
gruppen ermutigen, in dieser Richtung weiter zu denken und zu arbeiten.
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2. Lebensentstehung ausder Sicht wissenschaftlicher Publikationen

Seit die ersten Kulturen entstanden sind, beschéftigte die Menschheit die Frage nach
der Herkunft des L ebens. Religionen haben zahlreiche Erklarungen dazu beigesteuert,
aber erst seit wenigen Jahrhunderten hat die Menschheit begriffen, dass Erklarungen
nur fir weitere Schlussfolgerungen taugen, wenn Uberprft werden kann, dass sie mit
der Redlitét, d.h. sdmtlichen Beobachtungen der Natur, widerspruchsfrei in vollem
Einklang sind. Ein (groRer) Teil der Erklarungen ist solcher Uberpriifung gar nicht
zuganglich, er wird als Metaphysik bezeichnet; andere gedankliche Ansétze aber
konnen durch gezielte Beobachtungen, Experimente genannt, Uberprift werden. Da
in unserer Umwelt Leben reichlich vorhanden ist, war eine plausible Vorstellung,
dass es sich spontan aus unbelebter Materie bildet. Es hat Jahrhunderte an Experi-
menten und erbitterten Disputen gebraucht, um zu beweisen, dass diese Annahme
nicht im Einklang mit den gemachten Beobachtungen steht, sondern dass alles Leben
wieder von Leben abstammt. Weitere Beobachtungen, z.B. Fossilienfunde, haben ge-
zeigt, dass aulderdem die Lebensformen nicht statisch existieren, sondern im Laufe
der Zeit einem steten Anderungsprozess unterliegen; seit Darwin haben wir eine Er-
klérung dafUr, die bisher, was evolutiondre Abléufe angeht, mit allen Beobachtungen
Im Einklang steht.

Wie ist dann aber das Leben auf der Erde entstanden? Eine nicht-metaphysische Ar-
gumentation, die zugrunde legt, dass offenbar auf dieser Erde Leben de novo entstan-
den ist, geht von einem extrem unwahrscheinlichen, zufédligen Zusammentreffen
einmaliger physikalisch-chemischer Voraussetzungen aus. Tréfe dies zu, brauchte
sich die Wissenschaft um die Erklarung der Entstehung des Lebens nicht weiter zu
kiimmern: Leben hétte zwar keinen Gbernattirlichen Ursprung, dessen Entstehung wé
re aber dennoch experimenteller Uberpriifung unzuganglich. Zumindest fir die Wis-
senschaftler, die sich mit der Entstehung des L ebens beschéaftigen, ist diese Herange-
hensweise aber nicht befriedigend. Sie stellen eine Alternative auf: Die Entstehung
des Lebens war eine in ihrer historischen Abfolge vidlecht tatsdchlich mehr oder
weniger wahrscheinliche Verkettung zahlreicher Prozesse, die fir sich allein genom-
men mit zumindest messbarer, vielleicht sogar hoher Wahrscheinlichkeit abliefen.
Dann und nur dann ist es sinnvoll, nach geeigneten Voraussetzungen zu suchen, die
die verschiedenen Schritte zum Ablaufen gebracht haben konnten. Eine vielleicht ei-
nes Tages nachprifbare Folgerung dieser Hypothese ist, dass Leben als Erscheinung
Im Universum kein auf die Erde beschranktes Phanomen ist, sondern an mehreren
Stellen des Alls, an denen ebenso gunstige Voraussetzungen vorgelegen haben, sich
mit einer bestimmten Zwangdaufigkeit bilden musste. Die derzeitige terrestrische
Erscheinungsform des L ebens wird hingegen sehr wahrscheinlich einmalig sein.

Bewelsen |asst sich, dass jegliche Art von Grundbausteinen, notwendig zur Synthese
von Erbsubstanz, Gewebe, Zellen oder Gertstpolymeren, durchaus bereits zu prabio-
tischen Zeiten vorhanden sein mussten »?. Aminoséuren und andere fiir Leben wich-
tige organische Molekile entstehen als Reaktionsprodukte der Gasgemische ener
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sauerstoffarmen und damit reduzierenden Uratmosphare “®, z.B. unter Einwirkung
elektrischer Entladungen (Blitzen), wohl zwangslaufig ©. Speziell sind Synthesewe-
ge wie die zu Zuckern  aus Formaldehydreaktionen ©?, oder auch die Entstehung
von Purinen und anderen Stickstoffheterocyclen ™ und -polymeren ™ aus einer Cy-
anwasserstoff-Polymerisation aus den wahrscheinlichen Urszenarien auf der Erde
herleitbar. Alle diese Reaktionswege erwiesen sich durchweg auch as im Labor
nachvollziehbar. Selbst der Energietransfer Gber Phosphat/Pyrophosphat, wichtig fir
Peptidsynthesen @ und biochemischen Energieaustausch insgesamt, zusammen mit
der Bildung von Lipiden ® als Material fiir Zellwande, ist unter den Bedingung zur
Zeit des Lebensanfangs verstehbar und klappt sogar im Reagenzglas. (Erganzende
Ausftihrungen zur prébiotischen Synthese von Grundbausteinen sind in Kap. 5.2. zu
finden).

Der Ort, ob Erde, All oder andere Himmelskorper (z.B. Mars oder Titan 4218 an
dem Urbausteine und deren Folgeprodukte entstanden sein konnten, ist fUr den
Syntheseweg selbst unerheblich. Uberlegungen, die davon ausgehen, dass ein Haupt-
teil prabiotischer Molekiile aus dem All kommt 322D yer|agern deren Synthese
nur an andere Orte, die aber den gleichen physikalischen Gesetzen unterliegen. Ein-
ziger Vortell ware (wie unten weiter ausgefiihrt) ein langerer Zeitraum, um diese
Syntheseleistung zu vollbringen ®?, da im Vergleich zum Universum die Erde zu
jung ist, um die postulierten Reaktionsablaufe mit ausreichender Wahrscheinlichkeit
weit genug ablaufen zu lassen, um einen Einfluss auf die Lebensentstehung haben zu
konnen.

Hauptproblem ist jedoch die Erkléarung fir das letzte Stiick Weg vom einfachen Mo-
lekdl bis zur Entstehung informationsbeladener, sich replizierender Makromolekiile.
Wie konnten sich Systeme bilden, die in der Lage sind, definierte Erbinformationen
zu konservieren und zu nutzen, um damit darwinistische Evolutionsvorgénge in Gang
zu bringen? Was hat bewirkt, dass entgegen dem Drang von Reaktionsablaufen zu
groitmaoglicher Unordnung und Entropievermehrung (also scheinbar entgegen dem 2.
Hauptsatz der Thermodynamik ), derart komplexe Molekiile wie sie in jeder Zelle
ublich sind, quasi aus dem Nichts, entstanden? Um einer realistischen Energiebilanz
Zu gentigen, beziehen deshalb die wichtigsten Theorien zum Lebensursprung immer
energetisch inhomogene Zustande ein, die partiell sehr wohl die nétige Ordnung auf
Kosten von Entropie-Zunahme in anderen Bereichen zulassen, aso in der Gesamt-
Bilanzierung, wie thermodynamisch gefordert, keine Ordnung aus dem Nichts produ-
zZieren.

Geordnete Strukturen aus anorganischer Substanz in Form von Kristallen und mine-
ralischen Festkdrpern gibt es logischerweise bereits seit der Abkthlung der Urerde.
Die Schichtstrukturen von Tonmineralien haben einige Theorien besonders inspiriert
(24252627) 'Eyolution direkt in Mineraien ist Gegenstand von A. Cairns-Smiths Theo-
rie @%) die bereits Vererbungsablaufe im Kristall postuliert. Unter Transkription
von kristall-"geschriebenen™" Informationen soll dabel eine Art anorganischen Lebens
ablaufen, das schliefdlich organische Systeme prégt und von diesen wie durch Verer-
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bung tbernommen wird. Aber auch andere denkbare und vor alem weniger kom-
plexe Reaktionsablaufe, bel denen Mineralien nur die Funktion von Stitzstrukturen
einnehmen, sind Gegenstand von Publikationen vieler Autoren. Allein die Stabilisie-
rung entstandener Polymerisate durch Anlagerung an anorganisches Substrat ist eine,
unter dem Aspekt des Aufbaus komplexer Molekiile, erwahnenswerte Idee. So Uber-
stehen Aminosauren bzw. Proteine, angelagert an Calciumcarbonat-Kristalle, erheb-
lich besser raue Umweltbedingungen, als im gelésten Zustand ©°. Auch Synthese-
vorgange werden durch Oberflachen giinstig beeinflusst. Leslie Orgel sieht im Ein-
fluss von Oberflachen den wesentliche Effekt zur Begunstigung von RNA Synthesen
(1 deren Ablauf allgemein as eine der Grundvoraussetzung zum Start des Lebens
angesehen wird (Gegenstand der Theorie der RNA-Welt #2339 s Kap. 5.7.). Versf-
fentlichungen tber positive Einfliisse von Tonmineralien © oder Graphit ©® auf den
UV initiierten Aufbauten von Nukleotiden stiitzen diese Uberlegungen ebenfalls.

Gedanken zum Energietransfer in Zusammenhang mit energetisch aktiven Oberfl&-
chen (z.B. an Kristallen aus FeS/Fe,S) sind u.a. aus der Gruppe um G. Wé&chtershau-
ser publiziert worden 733404142 | der Nahe von heiRen unterseeischen Quellen
(schwarzen Rauchern) konnten die komplexen Vorgange im Rahmen dieses Redox-
systems die Rolle eines Energielieferanten gespielt haben, der Synthesen organischer
Stoffe fordert. Eine andere Theorie postuliert eine Energiequelle Uber die Entstehung
von Pyrophosphat durch kurzzeitige Erhitzung von Meereswasser an den heil3en, vom
Urmeer umsplilten Felsen @2

Der Aufbau komplexerer Systeme, setzt die Kompartimentierung in Form von Zellen
voraus “**%) welche ein Auseinanderdriften einmal entstandener Strukturen verhin-
dert. Erst so scheinen dauerhafte chemische Interaktionen denkbar. Grundlegende
Gedanken zur Evolution im Rahmen miteinander zusammenhangender chemischer
Reaktionsketten in zellularen Systemen sind in der Theorie der Hyperzyklen “© for-
muliert. Basierend auf mathematischer Logik, 1&sst sich in dieser Theorie von M. Ei-
gen beweisen, dass chemische Reaktionswege mit mehreren aufeinander folgenden
Reaktionsstufen und sich wiederholenden Durchlauf-Zyklen, nahezu zwangsaufig
evolutiondr aufbauende Kraft besitzen und die Zunahme der Komplexitét der jewelli-
gen molekularen Partner eindeutig beginstigt ist.

So ist die Entstehung von Makromolekilen, die (Erb)Information enthalten kénnen,
wie RNA, DNA oder moglicherweise Proteinen wohl kein "Wunder", sondern das
absolut logische Ergebnis einer Kette von Ablaufen, von denen bereits einige Ab-
schnitte verstanden werden (biochemische Details werden in Kap. 5 vertieft). Wahr-
scheinlich ist die RNA, als reaktionsfahigere und einfachere Version eines Informati-
onstragers die evolutionére Vorstufe der DNA “”). Die entscheidend wichtige Weiter-
gabe einmal gebildeter Information ist eines der Hauptargumente fir die Theorie der
"RNA-Welt" @ in der auf autarken RNA-Strangen kodierte Erbinformation die
Schlisselfunktion fir jede Weiterentwicklung zu komplexeren Organismen ein-
nimmt. Die Funktionsweise von zweifellos ebenfalls entstandenen Eiweil>-Molekiilen
(484950 gls Werkzeug dieser RNA-Chemie (Rolle eines Ur-Enzyms ©V) oder unter
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einer gedanklich vadllig anderen Herangehensweise, Proteine selbst a's Informations-
trager ©*%3 wird kontrar diskutiert. Die Argumentationswege der unterschiedlichen
Autoren dneln dabel, wegen des starken Zusammenwirkens von RNA-
Erbinformation und Proteinen, redlisiert in alen lebenden Systemen auf der Erde, der
bekannten Fragestellung, ob die Henne oder das Ei zuerst dawaren. Die RNA besitzt
das Programm fur die Synthese spezifischer Proteine, diese wiederum sind Werkzeug
zum Funktionieren dieses Programms. In diesem Zusammenhang werden einerseits
RNA-Molekilen selbst die (wenn auch primitive) notwendige Enzymleistung zuge-
sprochen, aso ein Beginn ohne einen Proteineinfluss postuliert *¥. Andere Theorien
gehen von elner Koexisistenz und Kooperation von Protein und Erbinformation von
Anfang an aus “®*°. Selbst die Wirksamkeit von Proteinen alein, als VVorlaufer aler
"belebten Makromolekiile", ohne RNA-Einfluss (hauptséchlich in der Microspheren-
Theorie von S. Fox vertreten ®®”), wird vorgeschlagen.

Als eine der am wenigsten geklarten Fragen gilt die Ursache fir die einsaitige Chira-
litdt der zum Leben gehdrenden organischen Molekile. In extremer Reinheit tritt hier
bei Molekilen mit optisch aktiven Zentren ausschliefdich die eine Form beider Enan-
tiomere auf. Es liegt in der Natur der Chiralitét (s. Kap. 4.4), dass ohne eine festge-
legte enantiomere Zuordnung jedes einzelnen Bausteins im Aufbau von Erbgut keine
eindeutige Informationsstruktur entstehen kann. Dies bedeutet Enantiomerenreinheit,
und die zu 100%, als absolute Vorbedingung fiir Leben ©®. Nur wie diese Selektion
stattfand, und warum es nicht zumindest zwel Welten mit spiegelbildlichem Aufbau
gibt, ist noch immer unverstanden.

Entweder gab es einen Mechanismus, der bereits vor der Lebensentwicklung alle Mo-
lekiile eines Enantiomers auf der Erde selektiv abgebaut hat > oder es liefen
Molektil synthesen ab, die ausschliefdlich ein Enantiomer verwendeten. Fur beide Ver-
sionen gibt es theoretische Ansétze (weitere Detalls in Kap. 4.4 und Kap. 5). Im Er-
gebnis aller experimentellen Erklarungsversuche zur Chiralitdt der Natur wird aller-
dings im Laborreaktor die fur Lebensprozesse notwendige chirale Reinheit der Pro-
dukte bzw. die Reaktions-Selektivitat chemischer Systeme bel der Verwendung von
Racematen noch nicht einmal annéhernd erreicht.

Storend fur die zur Lebensentstehung notwendigen Sortiervorgange und auch zum
Aufbau von Makromolekiillen ist mit Sicherheit erhéhte Temperatur ©. Die Produkti-
on von kleinen Molekulen as Bausteine, mag erstmal durchaus im Sinne einer ener-
getisch positiven Bildungsbilanz in der Hitze von Vulkanen @, heifRen unterseeischen
Quellen ©% im Zindkana eines Blitzes ©®** oder unter energiereicher UV-
Strahlung ©4%°3>'8 stattgefunden haben. Der Ort fiir das Sortieren dieses "Chemie-
Zoos' sollte jedoch eher in der Kdte und in vorgeordneten Systemen z.B. mit Mem-
bran- oder Zellstrukturen ©®°"%® |iegen. Eis in Meteoriten wird in dieser Funktion in
einigen Veroffentlichungen erwahnt 8. Meereis al's duRerst geeignete Matrix zum
Start des Lebens auf der Erde (Tenor dieser Schrift) ist gemald unserer Literaturre-
cherche jedoch nirgendwo ausfiihrlich thematisiert (nur bei D. Deamer ' und N. La-
hav ‘™Y wird dieser Aspekt als weiteres Szenario kurz angefiihrt, aber nicht weiter
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vertieft; die Untersuchungen von Miyakawa et al. ® weisen immerhin auf denkbare
prabiotische Syntheseprozesse im Eis hin).
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3. Eisvon Spitzbergen

In der Arktis bedeckt Meereis eine Flache von insgesamt 8 bis 15 Millionen Quadrat-
kilometern. Spitzbergen ist eine arktische Inselgruppe, welche sich zwischen 76° 26
und 80° 50° nordlicher Breite erstreckt. Im norddstlichen Teil ist Spitzbergen prak-
tisch ganzjahrig von Meerels eingeschlossen, wahrend die westlich gelegenen Kis-
tenabschnitte durch die Auswirkungen des weit in den Norden reichenden Golfstro-
mes zumindest wahrend einiger Sommermonate weitgehend eisfrei sind. Spitzbergen
ist mit dem Flugzeug oder auch mit Schiffen problemlos erreichbar. Dartiber hinaus
gibt es im Umfeld von den kleinen Siedlungen Longyearbyen und Ny Alesund auf
Spitzbergen eine relativ gute Infrastruktur, wodurch die logistische Unterstiitzung
von Forschungsexpeditionen erleichtert wird. Diese Umsténde machen Spitzbergen
zu einem idealen Umfeld, um die Entstehung, den Aufbau sowie das Verhaten von
Meereis in seiner natirlichen Umgebung mit vergleichsweise geringem Aufwand
ganzjahrig zu studieren. Wahrend in den westlich gelegenen Fjorden - z.B. im Isfjord
in der N&he von Longyearbyen - im Sommer haufig freles Wasser und zumeist nur in
den Wintermonaten junges, frisch gebildetes Meereis auftritt, wird durch die Meeres-
stromungen im Norden und Nordosten von Spitzbergen - z.B. im Woodfjord oder
insbesondere in den Fjorden von Nordaustland - méchtiges mehrjahriges Packeis aus
der Nordpolregion angetrieben. Durch die Auswahl geeigneter Beobachtungsstatio-
nen auf Spitzbergen kdnnen somit ale auftretenden unterschiedlichen Formen von
arktischem Meerels das ganze Jahr Uber kontinuierlich beobachtet und hinsichtlich
ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften analysiert werden.

Die Dicke von einjahrigem Eis an den Klisten Spitzbergens betréagt, abhéngig von den
herrschenden Lufttemperaturen bzw. Wetterbedingungen, zwischen 1 und 2 m. Mehr-
jahriges Packeis kann eine M &chtigkeit von bis zu 6 m erreichen.

Meereis bildet sich, wenn Meerwasser gefriert. Das arktische Meerwasser hat eine
Zusammensetzung, welche sich nicht wesentlich von der Durchschnittszusammenset-
zung der Ubrigen Weltmeere unterscheidet. In Tab. 1 sind die Konzentrationen und
Art des Vorkommens der wichtigsten lonen im Meerwasser zusammengestel It.
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Bestandtelil Konzentration [g/1] Erscheinungsform
Chlor Cl 19,87 cl
Natrium Na 11,05 Na
Magnesium Mg 1,326 Mg**
Schwefel S 0,928 S04~
Kalzium Ca 0,422 ca™
Kaium K 0,416 K*
Brom Br 0,068 Br
K ohlenstoff C 0,028 HCO;
K ohlenstoff C 0,010 CO,
Strontium Sr 0,0085 sr*
Bor B 0,0045 H3;BOs, B(OH).
Fluor F 0,0014 F
Sauerstoff o) 0,0007 0,
Nitrat 0,0007 NO;
Silikat 0,0005 SOy
Phosphat 0,0001 PO,*

Tabellel: Konzentrationen und Bindungsart der wichtigsten lonen im Meerwasser
nach E. Sakshaug et a. (. Einige der Salze zeichnen sich durch jahres-
zeitlich stark schwankende Konzentration aus die auch in Abhangigkeit
der oOrtlichen Lage in der Arktis variieren kann. Dazu gehdren z.B. die
Nitrate (NO; ), Phosphate (PO,*)und Silikate (SiO3%).
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Details zu Eigenschaften von Meereis sind unter 4>’ nachzulesen, wurden im
Folgenden aufgenommen und durch eigene Beobachtungen erganzt.

Die Entstehung von Meereis beginnt, wenn sich das Oberflachenwasser bis auf
-1,9°C abgekihlt hat. Wann dieser Zeitpunkt - z.B. im Herbst bel sinkenden Lufttem-
peraturen - erreicht wird, hangt hauptsachlich von der Vertikalmischung der Wasser-
massen ab. Meerwasser besitzt, im Unterschied zu Sti3wasser, seine htchste Massen-
dichte nahe dem Gefrierpunkt und sinkt daher bei Abkihlung in tiefere Schichten ab.
Dabei werden wérmere Wassermassen nach oben an die Oberflache befordert, wo-
durch das Gefrieren der Wasseroberflache selbst bei lang anhaltendem, strengem
Frost manchmal monatelang verhindert werden kann.

Wenn Meerwasser zu gefrieren beginnt, bilden sich zunachst viele kleine Eiskristalle
von einigen Millimeter Lange, welche im Oberflachenwasser treiben. Daraus ent-
wickelt sich ein zéher Eisbrei, welcher sich in leicht bewegtem Wasser zu abgerunde-
ten kleinen Eisschollen verfestigt (s. Abb. 2). Schliefdlich bildet sich eine geschlosse-
ne Eisflache, deren Dicke langsam wachst. Die Geschwindigkeit des
Dickenwachstums ist abhéngig davon, wie schnell die bei der Bildung von neuem Eis
an der Grenze zum Wasser freigesetzte Kristallisationsenergie des Wassers von ca.
80 kcal/mol durch die immer dicker werdende Eisschicht von unten nach oben an die
kalte Luft abgefuhrt werden kann. Gelegentlich bricht das Eis wahrend eines Sturms
auf. Die entstehenden Eisschollen tlirmen sich teilweise zu grof3en Eisbarrieren auf.

Die Prozesse im Eis zeichnen sich durch eine aul3erordentliche Dynamik aus. Sie
modellieren ein Mehrphasensystem aus Wasser, Eis, Salzkristallen und Gasen, das
eine sehr komplexe Matrix (Abb. 3 und 4) mit z. T. immer noch wenig bekannten
Phanomenen darstellt. Dieser Ort permanenter Ungleichgewichte, stellt (wie spéter
ausgefuhrt) die besten Voraussetzungen fr chemische Reaktionsvorgange dar. Fluk-
tuierende Systeme dieser Art, auch Eis, werden zum Beispiel von N. Lahav et d. als
aulerst gunstige Voraussetzung zur Beschleunigung evolutiondrer Prozesse angese-
hen (Zusammenfassung unter N. Lahav 1999 ('),

In den folgenden Kapiteln sind einige der im Eis von Spitzbergen beobachteten Ein-
zelphdnomene zusammengestellt, welche die Besonderheit von Meereis als dynami-
schen und statischen “Reaktor” verdeutlichen. Danach wird eine qualitative Modell-
vorstellung Uber das Material Meereis skizziert.
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Abb. 3: Membranstrukturen im Eiskérper (Mikroskopaufnahme)
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Abb. 4: Kristalline Strukturen in sehr kaltem Meereis (Mikroskopaufnahme)
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4.  Einige Eigenschaften von Meereis

Bei der Diskussion um die notwendigen Eigenschaften von prabiotischen Szenarien
im Meereis, in denen die Entstehung des ersten primitiven Lebens auf der Erde vor 4
Milliarden Jahren von den Autoren fir denkbar gehalten wird, spielen die folgenden
Fragestellungen eine wesentliche Rolle:

» Sind die raumlichen und oberflachlichen Strukturen von Meerels geeignet,
Stoffe zu sammeln, zu sortieren und fir Reaktionsschritte vorzubereiten?
Inwiefern sind die Reaktionsbedingungen ginstig zur Synthese von Mak-
romolekilen? (Kap. 4.1.)

* Wiewelt tragen dynamische Vorgange, wie Aufkonzentration durch Aus
breitung des salzarmen Eiskorpers, dichte- und temperaturbedingte FlUssig-
keitsstrome, Gasbildung und -I6sung sowie Kristallwachstum zum Funktio-
nieren des Eisreaktors bei? (Kap. 4.2.)

» Gibt es energetische Effekte, die in der Lage sind, chemische Bindungen zu
aktivieren bzw. chemische Reaktionen zu starten? (Kap. 4.3.)

» Liefern Vorgange im Meereis Argumente zur Entstehung der biologisch
asymmetrischen Chiralitat? (Kap. 4.4.)

* Sind die Bedingungen im Meereis forderlich fir Reaktionsablaufe bel der
Synthese bzw. Replikation von Erbgut, z.B. RNA? (Kap. 5.)

Im realen Eis von Spitzbergen wurden von einem der Autoren (H.T.) zahlreiche Ex-
perimente durchgefiihrt und Messergebnisse gewonnen, um Beitréage zur Beantwor-
tung des oben gestellten Fragenkomplexes zu liefern. Die Versuchsbedingungen
wurden in weitem Rahmen variiert. Dabel kam es hauptsachlich darauf an, ein gewis-
ses Grundverstandnis Uber die im Eis ablaufenden sehr komplexen Vorgéange in Ver-
bindung mit gel dsten organischen und anorganischen Stoffen zu erlangen.

41 Mikrostrukturen und Oberflacheneffekte

Meereis entsteht wahrend des Gefrierens von Meerwasser. Die Bildung von Meereis
wird im Wesentlichen durch diein Tab.1 zusammengestel lten Parameter fur Salzwas-
ser, sowie durch die Besonderheiten beim Gefrieren von Salzlésungen bestimmt
(vergl. auch W. Weeks et a.\®). Damit sind die wichtigsten Rahmenbedingungen fiir
die Entstehung von Meereis festgelegt, unter denen sich die beobachtete, komplizier-
te Mikrostruktur entwickelt.

Wahrend der ersten Bildung von Eis auf der obersten Wasserschicht werden zunéchst
regelmaldig geformte Eiskristalle beobachtet. Diese Kristalle besitzen Kanten, Ecken
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sowie Symmetrieachsen und breiten sich bel ginstigen Bedingungen auf der \Wasser-
oberflache rasch aus. Wenn die entstandenen Netzwerke von Eiskristallen aneinander
stol3en und zusammenwachsen, bildet sich eine zelluldre Struktur. Feste Eiselemente,
kleine mit konzentrierter Salzlosung gefillte Kandlchen (Kaviolen) in eéinem mitein-
ander kommunizierenden, kapillaren Flissigkeitssystem, sowie eingelagerte Gasbl&
schen formen die fiir junges Eis charakteristische dreidimensionae Struktur ®. Die
angewendete Beobachtungsmethode mit dem Mikroskop ermdglicht wegen der ge-
wissen Transparenz der Eismatrix durch Variation der Scharfeinstellung ein schicht-
weises dreidimensionales Abtasten der Eisprobe. In einigen Féllen wurde so die
Struktur in unbeeinflusstem Eis mit dem direkt auf die Eisflache aufgesetzten Mikro-
skop beobachtet, um die durch eine Probenahme verursachten Stérungen zu vermei-
den. Die Zélen in der Eisstruktur haben Abmessungen zwischen 5 und 50 pm. Abge-
schétzt befinden sich innerhalb eines Kubikmeters frischen Eises ca. 10 zelluldre
Strukturen.

In einigen Fallen konnte im Eis die Entstehung von Salzkristallen beobachtet werden
(Abb. 4). Vermutlich handelt es sich dabel um CaCO; ¢ 6H,0O und NaSO, *10H,0,
welche gemaR W. Weeks et a."® bei Temperaturen von -2,2°C bzw. -3,6°C aus der
SalzI6sung auszukristallisieren beginnen. Bei sehr niedrigen Temperaturen bis herab
zu -40°C, sowie bei Meereis, welches an der Luft sublimiert, wurden weitere vielfa-
tige Kristallformen beobachtet. Aufféllig ist dabei die Ausbildung von charakteristi-
schen Netzstrukturen auf einigen der Kristalloberflachen. Vermutlich werden diese
Tieftemperatur-Salzformationen gemal W. Weeks et a. ® gebildet von
MgCl, ¢ 8 H,O (ab -18°C), NaCl « 2H,0 (ab -22,9°C) und KCI (ab -36,8°C).

Sofern sich die Eisproben im Temperaturbereich zwischen -2°C und -10°C befinden,
wurde beobachtet, dass alle Substrukturen im Eisgefiige hauptsachlich weiche, abge-
rundete Formen aufweisen (s. Abb. 3). Die festen Eiselemente sowie die mit Fllssig-
keit geflllten Kaviolen und die erkennbaren Salzkristalle scheinen jewells von
Grenzschichten wie von einer diinnen Haut eingehdllt zu sein. Sofern Temperatur-
gradienten im Eis auftreten, sind Bewegungsvorgange zwischen den Grenzschichten
zu beobachten. Im Kapitel Gber dynamische Vorgange im Eis (Kap. 4.2) werden die-
se Phdnomene noch einmal aufgenommen.

In den festen Eiselementen ist das Meersalz stark abgereichert ", wahrend die Fliis-
sigkeit in den Kaviolen aus einer mit abnehmender Temperatur zunehmend konzen-
trierten Salzlosung besteht. Der pH wurde mit einem durchschnittlichen Wert zwi-
schen 6.8 und 7.0 gemessen (der pH kann sich aber, wie aus Publikationen zu erse-
hen, auch drastisch &ndern, s. Kap. 4.3.). Die gemessene Salzkonzentration lag bis zu
achtmal Uber der von normalem Meerwasser. So wurde z.B. in Eisproben bei einer
Temperatur von -10°C ca. 80% festes Slil3wassereis mit sehr geringen Anteilen an
eingelagerten Salzkristallen und ca. 20% SalzlGsung mit elnem entsprechend flnffach
Uberhohten Salzgehalt festgestellt. Selbst bei -30°C wurden im Meereis immer noch
kleine Zonen und Kandle, gefillt mit hochkonzentrierter Salzlsung, beobachtet.
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Ahnlich wie die im Meerwasser gelosten Stoffe werden auch feste Partikel - z.B.
Staubteilchen aus der Luft und im Meerwasser enthaltene Schwebteilchen gemeinsam
mit Mikroorganismen - im Eisgeflige eingelagert und im Fortgang des Gefrierprozes-
ses in den flUissigen Zonen gesammelt. Es wurden im Eis gegentber der M eerwasser-
Partikeldichte ein 10 - 100fach erhdhter Antell an Tellchen (Gréfle von 1 -20 um)
festgestellt. Meereis scheint wie ein schwammartiger Filter zu wirken, welcher die
vorbeistromenden bzw. hindurchsickernden Teilchen in seinem Geflige anlagert und,
zusétzlich zu den Effekten durch das Gefrieren, anreichert.

B. Rode ® konnte K ondensationsreaktionen von Aminosauren bis zu hepta-Peptiden
allein durch Gegenwart hochkonzentrierter Kochsalzlésungen (allerdings in der
Warme) nachweisen. Cu** Komplexe ® und Tonmineralien ®°®Y scheinen dabei
ebenfalls ein zentrale Rolle zu spielen. Obwohl B. Rode warmes Meerwasser und
entsprechend eine Aufkonzentration durch Eindampfen von Pfiitzen auf dem heil3en
Urgestein as Szenario vorschldgt, sind von den Reaktionsparametern grofe Paralle-
len zu den Bedingungen in Meereis festzustellen. Die Komplexierung durch Cu®, die
schliefdich verantwortlich fir die Kondensation zu sein scheint, wird unter Eisbedin-
gungen mit Sicherheit ebenfalls ablaufen, wenn auch die Reaktionsgeschwindigkeit
der eigentlichen Kondensation Temperatur bedingt vermindert sein wird. Hinsichtlich
Aufkonzentration ersetzt der Gefrierprozess das von B. Rode geforderte Eindampfen
der Losung.

Bei Laborversuchen zur Uberprifung von Synthesevorschlagen aus Lebensur-
sprungs-Theorien hilft man sich (wenn nicht in der Hitze experimentiert wird) in der
Regel mit der Zugabe einer chemisch aktivierenden Substanz, die die Reaktionen er-
zwingen soll oder setzt sogar prabiotische Molekile mit energiereichen Reaktions-
gruppen en. Dies konnte im Meerels nicht notig sein. Meereis scheint in dieser Hin-
sicht das erste bekannte nicht heil3e prabiotische System zu sein, in dem aktivierende
Reaktionsbedingungen bereits enthalten sind und chemische Hilfsstellungen von au-
[3en sich mdglicherweise ertibrigen

Néahere Untersuchungen der Grenzschicht Eis/Wasser weisen auf eine 2 - 200 um
dicke Oberflachen-Schicht hin, die wie ein zéher Film jeden Eiskristall und jede kri-
stalline Flache umhillt. Diese Grenzschicht besteht aus raumlich speziell orientiert
und aneinander gebundenen Wassermolekiilen, die offenbar besondere Eigenschaften
aufweisen 8% Die Interpretation der Rayleigh- und Ramanstreuung deutet auf
geordnete Molekilverbande hin, die weder wasser- noch eisdhnlich sind und die
Form ener beweglichen Membran mit hoher Anzahl an Wasserstoff-
Briickenbindungen besitzen ®. Bemerkenswert ist, dass diese Schicht bis zu 30min
autark bestehen bleiben kann, selbst wenn der Eiskorpers bereits vollstéandig aufge-
taut ist (wie auch im Mikroskop von H. T. beobachtet wurde). Es liegt eine hohe Pro-
tonenbeweglichkeit an der Oberflache dieser Aggregate vor . Dies zeigt auch deren
NMR-Darstellung, da Protonenbeweglichkeit hier eine der Voraussetzung zur Bild-
gebung ist und Meereisim Gegensatz zu Sldwassereisim NMR kontrastrei che Struk-
turen liefert (8788.8990)
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Oparin ®» und Morowitz ©? postulieren die Existenz von Zellen und Membranen
(Vesikel) as notwendige Voraussetzung fur den Ablauf weiterfiihrender Schritte bei
der Entstehung des Lebens. Die Zelle as wichtiges Sortierwerkzeug und Sammel-
becken flr evolutiondr “gelungene” Molekile ist wahrscheinlich eine unabdingbare
Voraussetzung fur jede Art von Welterentwicklung. Die derzeitige Vorstellung geht
davon aus, dass Vesikel durch die spontane Bildung von Klein-Kompartimenten aus
unterschiedlichsten Arten von Lipidmolekilen unter wassrigen Bedingungen und
somit matrixunabhangig entstanden sind ©"**99)_Meereisliefert hier auch in diesem
Fall in seiner speziellen Struktur von vornherein eine extreme Menge an bereits vor-
handene Gegebenheiten mit bereits vorgeformten Vesikeln © und hat insofern ge-
gentber matrixloser Umgebung, in der sich diese erst bilden missten, entscheidende
Vortelle.

Erganzend sind Untersuchungen an Eisoberflachen (wenn auch fur Tieftemperatur-
Eis bel 200 K) erwdhnenswert. Es kann ein “teflon-ahnliches” Oberflachen-Verhalten
nachgewiesen werden . Diese Eigenschaft mag dem oben angefiihrten Fliissigkeits-
film zuzuordnen sein. Auch andere Arbeiten weisen auf die unpolaren Eigenschaften
eines sog. “Protonenrasens’, erzeugt durch regelmaldig ausgerichtete Wassermol ekiile
in dieser Oberflachenschicht hin ®?. Die abnorm hohen Adsorptionswarmen fiir Koh-
lenwasserstoffe an Eisoberflachen ©” deuten in die gleiche Richtung.

Die speziellen Strukturen, die hohe Beweglichkeit der Oberflachenmolekile und die
unpolaren Eigenschaften lassen M eerei soberflachen daher wie geschaffen fir die Ini-
tilerung bzw. Katalyse chemischer Reaktionen erscheinen. Tatsachlich gibt es Publi-
kationen (zur Untersuchung von Stratosphéreneis-Reaktionen mit gasformigen Stof-
fen durchgefiihrt), dietrotz der Versuchdurchfihrung im Vakuum und bel 170-180 K,
Analogschllsse zum Meerels zulassen. Die leichte lonisierung bzw. Dissoziation von
HCI an dem im Experiment eindeutig nachgewiesenen Eisoberfl &chen-Wasserfilm
und auch die katalytisch stark beschleunigte Synproportionierung zwischen HOCI
und HCI zu Chlor ® in diesem Medium, sind zwar erstaunlich, aber noch mit géngi-
gen Vorstellungen chemischer Reaktionsablaufe erklarbar. Die Chlorierung von am
Eis gebundenen organischen Molekilen durch HCl unter Stabilisierung des reagie-
renden intermediaren Carbokations, und dies in Abwesenheit jeglicher Aktivierungs-
energie liefernden Prozessen, ist aber eine eher unerwartete und bemerkenswerte Re-
aktion im Eis. Hervorzuheben ist, dass dies aul3erdem unter relativ kalten Versuchs-
bedingungen (185K bzw.155K %) beobachtet wird. In anderen Publikationen wird
die Beschleunigung der enzymatischen wassrigen Labor-Synthese von Proteinen
durch Einfrieren der Aminosauren-Reaktions 6sung beschrieben 1% Dies mag in
der Aufkonzentration der Reaktanden begriindet sein, deutet aber ebenso auf die Re-
aktoreigenschaften von Eis hin. Die Wahl von Aminosauren als Ausgangsstoffe in
diesem Experiment kommt dabei bereits Ablaufen zur Zeit der Lebensentstehung
recht nahe. Der positive Einfluss von Eisoberflachen auf chemische Reaktionen wird
mit all diesen Beobachtungen eindrucksvoll dokumentiert.
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Neben reinen Eisstrukturen wird im Meereis die Oberflache der bereits erwéahnten
Vielzahl an mineralischen Partikeln, aus Stoffeintragen tber Mikrometeoriten %
oder Stratospharen-Staub %) selbstverstandlich auch eine Rolle spielen. Insofern
lassen sich Theorien (ohne ndher darauf elnzugehen) lber eine Beglinstigung der Le-
bensentstehung aus Einflissen von Mineraloberflachen (nachzulesen z.B. unter
(2427.29)) gls weiteren denkbaren, begiinstigenden Einfluss problemlos in die Theorie
vom "Meereis-Reaktor" mit einbeziehen.

4.2. Einflisse dynamischer Ablaufe

Zur Dokumentation der VVorgange im Eis wurden mit Mikrosonden die lokalen Tem-
peraturen, pH-Werte, Salinitéten, Druckwerte und Sauerstoffgehalte gemessen. Mit
dem Lichtmikroskop wurden unter Verwendung von kalten Lichtquellen die Mikro-
struktur und die im Eis sichtbar ablaufenden dynamischen Prozesse beobachtet.

Im Eiskorper treten aufgrund der veranderlichen @uferen Bedingungen lokal erhebli-
che Temperaturgradienten von bis zu 1°C/cm bzw. 1°C/min auf ®. Dabei kénnen
Druckdifferenzen aufgrund der stark temperaturabhangigen Volumendichte von Eis
bzw. Wasser entstehen, welche zu im Mikroskop deutlich erkennbaren Stromungen
der Salzldsung in den Kandlen flhren und Risse im Eiskorper zur Folge haben. Hier
wurden bel Messungen von H. T. gelegentlich lokale Driicke von bis zu 15 bar fest-
gestellt. Druckerhdhung “°”, insbesondere in Gegenwart von Salz ‘% ist dafiir be-
kannt, Proteinsynthesen glnstig zu beeinflussen. Insofern sind diese Besonderheiten
Im Zusammenhang mit moglichen Ablaufen zum Aufbau von Makromolekilen wie
Proteinen interessant.

Die mit dem Lichtmikroskop aufgezeichneten Filmaufnahmen im realen Eis zeigten
unter verschiedenen Bedingungen Ablaufe, die dhnlich wie in einem von Korperflis-
sigkeit durchstromten, zelluldr aufgebauten, lebenden Organismus in einer verwir-
renden vielfaltige Mikrostruktur stattfinden. Flexible, sich verandernde Zellstrukturen
sind von einer gleichférmig stromenden oder auch pulsierenden Salzlésung durch-
setzt. Weitere detaillierte Beschretbungen dieser Phdnomen sind in Publikationen un-
ter (1991011 nachzulesen. Die sich gelegentlich spontan bildenden winzige Gasbla
schen wachsen, vereinigen sich oder sind auch in kleinen Kaviolen gefangen, um zu
rotieren oder ebenfalls rhythmische Schwingungen zu vollfihren.

Wenn naturliches Meerwasser gefriert, fallen mit abnehmender Temperatur aus der
Immer konzentrierter werdenden Salzl6sung nacheinander unterschiedliche Salze in
verschiedenen Kristallformen aus. Zunéchst bei einigen Minusgraden (unter -2,5°C)
Ist die Bildung von Calciumcarbonatpartikeln zu beobachten. Bei Temperaturen unter
-10°C treten Natriumsulfate auf und schliefdlich folgen bel weiter abnehmenden
Temperaturen Magnesium- und Kaliumsalze. Detaillierte Beschreibungen sind bel
Assur M2 veroffentlicht. Bei sehr niedrigen Temperaturen ist der Eiskorper - dhnlich
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wie ein mineralischer Festkorper - durchsetzt von vielféatigen, unterschiedlichen,
winzigen Minerapartikeln von 1 - 10um Grof3e. Deren Oberflachen sind selbst bei
diesen Temperaturen keineswegs trocken, sondern von einem feinen fltissigen Film
aus hochkonzentrierter wassriger Salzlésung umgeben. Bei -40°C betragt der Flis-
sigkeitsanteil im Eiskorper immer noch 1-5 %o ©.

Aufgrund der stark wechselnden Verhdltnisse im Eis konnen lokal relativ rasche
raumlich begrenzte Schmelz- bzw. Gefrierprozesse auftreten. In einem solchen Fall
entstehen durch die sprunghaft veranderte Loslichkeit der Gase im Eis pl6tzlich klei-
ne Glasblaschen, vermutlich CO,. Gemeint sind hier Gasblasen, die im Verlaufe des
Phasenumwandlungsprozesses aus der flUssigen Phase herausperlen. GasalnschlUsse,
die bedingt durch das ebenfalls eintretende zeitweilige Leerlaufen von oberfl&chen-
nahen Kaviolen erzeugt werden, entsprechen hingegen sicherlich in ihrer Zusammen-
setzung der der Luft an der Oberflache ™. Die Gegenwart von nahezu reinem CO,-
Gas im Eis hétte beispielsweise hinsichtlicht der Synthese von Makromolekiilen e -
nen aul¥erst beglinstigenden Effekt. Kettenabbruchvorgange bei Proteinsynthesen tre-
ten unter CO, weniger auf. So weist Orgel ¥ darauf hin, dass die Synthese von Pro-
teinen in Gegenwart von CO, in hdheren Ausbeuten gelingt, da die stérende Amino-
sauren-Cyclisierung durch reversible Blockierung der Aminogruppe an einem Ende
der Kette unterbunden wird. Auch in chemischen Reaktionen in vitro, z.B. bei der
Polymerisation von Aminosaureanhydriden, wurde ein ungewdéhnlicher katalytischer
Einfluss von CO, beobachtet ***. Ein Reaktionssystem aus reinem gasférmigen CO,
und flissigen, amorphen bzw. kristallinen Grenzflachen wurde mit der Zielrichtung
"Entstehung des Lebens' bislang noch nicht untersucht.

Das Grenzphasensystem Meereis/CO, scheint insgesamt wenig erforscht zu sein. Ak-
tuelle Untersuchungen Uber eingeschlossenen Gasblasen in Eis, entstanden aus dem
Schnee der Arktisoberflache, zur Bestimmung urgeschichtlicher Atmospharenzu-
sammensetzung, stitzen sich immer noch hauptsachlich auf Publikationen, verfasst in
den dreiRiger Jahren (™7, zitiert bei Heyke ™®). In letzter Zeit sind zwar einige
Aufsitze erschienen zum System Schnee/CO, ™% und dem Prozess, der ablauft,
wenn Schnee Atmospharenblasen einschlief3t, die dann irgendwann Bestandteil von
Gletschereis werden V. Aber CO,-Blasen, die aus der Fliissigphase von sehr kaltem
Eiswasser entstehen, werden nach unserer Recherche, nur 1925 von Tamman et al.
(122) erwahnt. Immerhin heift es hier: "Kiihlt man eine bei 0°C und einer Atmosphére
geséttigten Losung von CO, und O, ab, so werden reichliche Mengen von Gas, be-
sonders CO,, wahrend der Eisbildung entwickelt". Die etwas aktuellere Publikation
von Stewart et al. ™ beschéftigt sich zwar mit dem System Meereiswasser/CO, und
der L6dlichkeit von CO, bis -5°C (aso auch in Gegenwart von Eis), nur werden die
dynamischen Effekte bel der Salz Aufkonzentration - bedingt durch den wachsenden
Eiskorper wahrend des Gefriervorganges - nicht diskutiert und dargestellt. Aus den
Diagrammen dieser Publikation kann jedoch geschlossen werden, dass die wie bel
Gasen algemein zu beobachten steigende Loslichkeit mit sinkender Temperatur
durchaus Uberkompensiert werden konnte durch die Gas-austreibende Wirkung der
zunehmend hoher konzentrierten Salzl6sung, so dass letztendlich tatsachlich reines
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CO, ausgasen miusste. Es zeigt sich hier ein Nachholbedarf in der experimentellen
Untersuchung der Léslichkeit von Gasen beim Gefrierprozess wassriger SalzlGsun-
gen.

Dementsprechend wird im Meereis CO,, unabhangig vom Anteil in der Atmosphére,
wahrscheinlich stets in der gleichen (hohen) Konzentration auftreten. Hier handelt es
sich (wenn unsere Uberlegungen zutreffen), wie bei vielen Phdnomenen in diesem
M ehrphasensystem, um eine robuste Annahme zu den hier ausschliefdich tber physi-
kalische Gesetze definierten, reproduzierbar stattfindenden Zustanden.

Durch die Ausgasung eines Teiles des CO, wird das Gleichgewicht zwischen Calci-
umcarbonat, anderen Carbonaten und Kohlensdure stark gestért und es bilden sich,
aufgrund des vorubergehenden Mangels an CO,, Kristalle mit anderen Anionen, wie
z.B. Sulfat, Phosphat oder Borat. Dieser beim Gefrieren von Meereis auftretende Ef-
fekt zeigt beispielhaft, wie sich im Eiskorper durch Variation der auferen Tempera-
turbedingung, zwar wohl definiert, aber doch sprunghaft und unter Umsténden nicht
direkt reversibel, lokal ganz unterschiedliche Erscheinungsformen und Zustéande der
kristallisierten bzw. im Wasser gelosten Salze einstellen kénnen (der CO,-Mangel
durch Ausgasung wird erst langsam wieder Uber Rucklésung aus der Atmosphére
ausgeglichen; langfristig kommt das System dann zum Ausgangspunkt zurlick, der
Zyklus kann erneut beginnen).

Wird relativ kaltes Meereis von -10°C innerhalb von einigen Minuten bis zum
Schmelzpunkt erwdrmt, sind im Schmelzwasser zahlreiche schwer 16diche, kleine
mineralische Kristalle aus Salzen erkennbar, die sich vor dem Einfrieren offensicht-
lich in Lésung befanden. Diese Partikel 16sen sich dul3erst langsam innerhalb von vie-
len Stunden auf, wahrscheinlich erst dann, wenn sich das durch den vorangegangenen
Gefriervorgang gestorte CO,-Gleichgewicht im Meerwasser erneut aus der Umge-
bungsluft eingestellt hat. Betrachtet man die Zusammensetzung der Atmosphére zu
prabiotischen Zeiten, muss grundsétzlich ein erheblich hoherer Partialdruck an CO,
(denkbar sind 20 bar ***) angenommen werden. Dies fiihrte zu eher sauren Meerwas-
sereigenschaften **® und von vorn herein zu einer mengenmaRigen Dominanz an
Carbonaten in den komplex ineinander greifenden Gle chgewichtssystemen zwischen
Carbonaten, Sulfaten, Boraten, Phosphaten und Kohlendioxidgas ¢%*%). Mit Sicher-
heit wird so - gegenlber Bedingungen in der heutigen Atmosphére - der spezielle
Einfluss (s. Kap. 4.4.) der Carbonat-Kristalle verstarkt gewesen sein.

Alle wichtigen Hypothesen zur Lebensentstehung postulieren die Notwendigkeit von
Trennvorgangen. Diese sind im Eis nicht nur aufgrund der Kompartimentierung
durch Zellen zu beobachten. Auch schon beim Flief3en eines heterogenen Gemisches
treten Chromatographie-Effekte auf, wie auch unsere Experimente bestétigen konn-
ten.

Um Trennvorgange an Stoffgemischen zu dokumentieren, wurden Versuche durchge-
fahrt, in denen Losungen unterschiedlichster Art in arktischem Meereis eingebracht
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wurden. Die hohe Oberflachenaktivitét, Flachenkapazitét und Variationen in der Wei-
te der Kaviolen, gemeinsam mit der Salzl6sung a's mobile Phase fuhrt zu einer wir-
kungsvollen Trennung der Kaviolenfracht. Krebs et a.?® haben diese Sortierfunkti-
on gegentiber Organismen beschrieben, jedoch sollte diese Eigenschaft auch zwang-
los auf prabiotische Makromolektile zu Ubertragen sein. Die fllssigchromatographi-
schen Qualitéten von Eis sind auch fir vollstandig geloste und niedermolekulare
Stoffe derart ausgepragt, dass sogar in herkémmlich aufgebauten Chromatographie-
sdulen, mit Eis als stationérer Phase, akzeptable Trennungen von Vielstoffgemischen
in basisgetrennte Fraktionen beobachtet wurden®® (hier, shnlich wie in einem unse-
rer Freilandexperimente, wurden Farbstoffe getrennt). Chromatographische Effekte
lieffen sich in Versuchen an realem Eis in der Arktis eindrucksvoll bestdtigen und
werden im Folgenden weiter ausgefuhrt.

In nattrlichem Meereswasser wurden Lebensmittel-Farbstoffe aufgelost (Azorubin,
Cochenillerot, Chinolingelb, Gelborange, Patentblau, Amaranth, Brillantschwarz).
Die wassrigen Farblosungen wurden auf die Oberflache von gewachsenem natirli-
chem Meereis aufgebracht und beziiglich ihres Ausbreitungsverhaltens unter den na-
turlichen Kaviolenstromungen im Eiskorper beobachtet. Nach einigen Stunden war
die Farblosung in das Eis eingesickert. Dabei haben sich die in dem L&sungsgemisch
vorhandenen verschiedenen Farbstoffe voneinander getrennt und in diskreten Zonen
im Eiskorper abgelagert (Detailss. H. Trinks ).

Ahnliche Versuche wurden mit Losungsgemischen von Aminosauren durchgefiihrt.
Der mit dem Gemisch versetzte Meereiskorper wurde nach ca. 12 Stunden in einzelne
Segmente zerségt und beziiglich der im Eis vorhandenen Anteile unterschiedlicher
Aminosauren per Dinnschichtchromatographie analysiert. Dabel wurde, &nlich wie
bei den Versuchen mit den Farbgemischen, eine deutliche Entmischung der unter-
schiedlichen Aminosduren beobachtet. Abhangig von der Temperaturverteilung im
Eiskorper, der herrschenden Schwerkraft und der Chromatographiezeit reichern sich
die Aminosauren in verschiedenen Bereichen des Eiskdrpers unterschiedlich stark an.

In nattirlichem Meerwasser wurde mittels Ethidium Bromid eingefarbte Hefe-RNA
gelost 9. Anschlieffend wurde das Gemisch bei -5°C bis -10°C gefroren. Mittels
eines Fluoreszenzmikroskops lasst sich beobachten, dass die Hefe-RNA sich nicht im
Eiskorper ablagert, sondern sich in hochkonzentrierter Form nur in den Flissigkanég
len zwischen den Eiszellen sammelt. Dort in den Kanédlen bilden sich aus der RNA
spiralig fadige Strukturen, welche sich auch nach dem Schmelzen des gesamten Eis-
korpers nicht aufl Gsen.

In nattrlichem Meerwasser wurden verschiedene Nukleinsdure-Bestandteile - z.B.
Thymin, Cytosin, Adenin, Pyrimidin und D-Ribose - gel6st. Die gefilterte Losung
wurde bel -5°C bis -20°C gefroren. Unter dem Mikroskop wurden bei verschiedenen
Temperaturverlaufen im Labor-KUhlreaktor die entstandenen, wachsenden und ver-
schwindenden kristallinen oder auch amorphen Partikel untersucht. Im Prinzip wur-
den d@hnliche Effekte beobachtet, wie bel dem im Falle des bereits weiter oben disku-
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tierten Verhaltens der mineralischen Partikel. Bei abnehmender Temperatur und nach
Ausbildung der Eiszellen wachsen in den FlUssigkeitsbereichen im Eiskorper vielfél-
tige Partikelstrukturen. Offensichtlich fallen dabei die im Gemisch vorhandenen, un-
terschiedlichen Stoffe in gewissem Mal3e getrennt voneinander aus.

Ein Effekt, dessen Erforschung in den letzten zehn Jahren zunehmend Beachtung ge-
funden hat, ist die kalte Denaturierung von Proteinen %2 bzw. insgesamt der Ein-
fluss der Abkihlung wassriger Systeme auf darin solvatisierte Makromolektle. Mak-
romolekile, die intern hydrophile und hydrophobe Strukturen besitzen und sich ent-
sprechende in tertidren Strukturen falten, erfahren durch die Solvatisierung in wassri-
gen Systemen einen erheblichen Energiegewinn ™. So macht der Aminosauren-
Bauplan eine Reihe vom im wassrigen System energetisch stark begunstigten Mole-
kil-Strukturen moglich, bei denen jedoch meist nur eine biologische Funktionen aus-
tibt ¥ (wie z.B. bei Enzymen). Werden Proteinlésungen abgekiihlt, ist kal oriemet-
risch im Temperaturbereich um Null Grad Celsius ein Phasenilibergang, der auf eine
Molekillstrukturanderung hinweist, bestimmbar ®***%°. Hier kommt es wahrschein-
lich zu einer partiellen Entfaltung der Tertidr- bzw. Sekundarstruktur. Von Denaturie-
rung zu sprechen, ist hier etwas irreftihrend, denn in der Regel, zumindest bel weni-
ger komplexen Proteinen, ist dies ein absolut reversibler Prozess, der bei Erwarmung
immer wieder zum Ursprungsmol ekl zuriickfiihrt 3% Da extremophile Bakterien
sich unter anderem dadurch auszeichnen, dass tatsachliche (irreversible) Denaturie-
rungen der korpereigenen Proteine in heil3er Umgebung bzw. in der Kélte durchweg
nicht auftreten ™*”, kann vorausgesetzt werden, dass frithe biotische Aggregate nega-
tive Auswirkungen dieses Effektes mit hoher Sicherheit ebenfalls vollstandig verhin-
dern konnten. Fur Uberlegungen zu Ablaufen im System Meereis ist die reversible
Proteinveranderung in der Kalte dennoch von grofdtem Interesse, da hier tiefgreifende
Mol ekl strukturumwandlungen ohne Bindungsbruch und das nur durch Abkthlen,
stattfinden. Feine Struktur-Nuancierungen eines bereits synthetisierten Makromole-
kils kdnnen so quasi bis zum energetischen bzw. auch biochemischen Optimum
"ausprobiert” werden, ohne die Zerstérung des Molekils insgesamt zu riskieren. In
diesem dynamischen Szenario konnte die prébiotische Molekilevolution, z.B. bis
zum ersten funktionsfahigen Enzym durch stéandiges Falten und Entfalten aus einem
zufédlig strukturierten Protein bis zur endgultigen Gestalt forciert worden sein. Da
Druck und Salzgehalt ebenfalls einen wichtigen Einfluss haben %, sind die Bedin-
gungen im Meereis fur derartige Molekulbee nflussungen als geradezu ideal anzuse-
hen.

4.3. Energiequellen und -effekte

Chemische Prozesse zum Aufbau héhermolekularer Aggregate verbrauchen aufgrund
der notwendig ordnenden Vorgange (Entropie-Einflufd) und der Syntheseleistung an
chemischen Bindungen (Enthalpie-Einflufd) Energie. In Lebensursprungs-Theorien,
die sich hauptsachlich mit Reaktionen in heil3er Umgebung befassen, wird die Liefe-
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rung dieser Energie logischerweise aus der hitzebedingten Anregung der Molekile
hergeleitet ***°)_ Fiir die Synthese einfacher organischer Molekiile hat dies sicher
eine wichtige Funktion und 183 sich im Labor-Experiment beweisen. Nur die bevor-
zugte Reaktion zu Makromolekllen tritt in der Hitze scheinbar nicht ein: Beglnsti-
gung der Zersetzung gegeniber der Synthese von Makromolekilen @49
macht es in einer durchgangig energiereichen Umgebung offenbar eher unwahr-
scheinlich, dass sich Polymere akkumulieren, vor allem wéahrend der langen Zeit-
Spannen evolutionarer Ablaufe.

In heil3en Systemen fehlen, nach Meinung der Autoren dieser Schrift, in unmittelba-
rer Nahe zum Bausteinsyntheseort, energetische Senken, in denen nach vollbrachter
Reaktion, Bausteine oder erste komplexe Produkte aus dem Energiefluss ausscheren
konnen, um dort moderat welterzureagieren oder konserviert zu werden. Fur die Syn-
these energiereicher Molekile, die als chemische Trager zur Aktivierung von Reakti-
onen fungieren kénnen, ist jedoch die Wéarme ein durchaus geeigneter Ort. So entste

en z.B. Cyanate ™, N-Carboxyanhydride ®*? oder Polyphosphate ****¥ aus vulka-
nischen Prozessen ™, (iber den Kontakt mit heiRem vulkanischem Gestein @ oder
kommen auf der Erde als Eintrag extraterristischer mit energiereicher UV-Strahlung
beeinflusster Materie an Y. Der Transport dieser Stoffe aus jeder Ecke der Urerde
zur Welitersynthese im Meereis der Polkappen ist dabel, mit Blick auf die globalen
M eeresstromungen, innerhalb akzeptabler Zeitraume problemlos vorstellbar.

Hinweise, dass im Eis fir den Lebensursprung wichtige Reaktionen im Dunkeln, bei
Temperaturen unter -20°C, ablaufen kdnnen, liefern beispielsweise Publikationen zur
Oligomerisierung von HCN, einem wichtigen Prozess zum Aufbau von Purinbasen
(4472 In einem Fall handelt es sich um eine Probe die 27 Jahren bei -78°C im Kihl-
schrank gelagert worden war . Allerdings bietet Meereis auch fiir Prozesse die &i-
nen energetischen Anstoss brauchen, eine Fulle an Energiequellen, die im Folgenden
aufgezeigt und diskutiert werden.

Im Meereis gibt es einige lokal begrenzte und potente Energiequellen, die in unmit-
telbarer Nahe zu konservierenden, energiearmen Zonen Molekilsynthesen starten
konnen. Der Stofftransfer nach der Reaktion von "hell3' nach "kalt" kann durch die
stets vorhandene Kaviolenstromung, durch Schwerkraft oder Diffusion stattfinden.
Als Energiequellen im Meereis kommen in Betracht:

» Lichteinstrahlung (aktiv hauptséchlich Ultraviolett),

» elektrisch/elektrochemische Potentiale aufgrund von ionischen Sortierprozes-
sen der Phasengrenze Eis/\Wasser,

*  Prozesse, die durch Warmefluktuation unterhalten werden.
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Um mit den Effekten unter Lichteinfluss zu beginnen, findet man selbst in einer aktu-
ellen Publikation von 1998 ) noch den Hinweis, dass es nach wie vor an passenden
Modellen mangelt, das System Meereig/Licht ausreichend prézise zu modellieren.
Neben der Vielzahl an Publikationen Gber makroskopische Wechselwirkungen zwi-
schen der Eis- bzw. Schnee-Oberflache und Licht (z.B. 14047148149 "die weniger fir
Prozesse innerhalb des Eiskdrpers interessant sein durften, gibt es auch einige Hin-
weise auf Sonneneinflisse, die fUr Eis als Reaktor von Bedeutung sein kdnnten.

Die hohe Reaktivitédt des Systems EisUV-Licht spiegelt sich in Untersuchungen wie-
der, die die Umsetzung persistenter (und damit eigentlich besonders reaktionstrager)
Umweltgifte an Atmosphéreneis beschreiben (Zusammenfassung bei Klan et al. ©9).
Viele Forschungsgruppen interessieren sich speziell fur die Chemie prabiotischer
Moleklle in Eis unter UV im Weltraum, also unter Bedingungen, die typischerweise
in Meteoriten auftreten Y. Es ist allgemein anerkannt, dass im Meteoriten-Eis
(wenn auch bel Tieftemperatur und Vakuum) unter dem Einfluss der UV-Strahlung
aus prabiotischen Synthesemolekilen (wie CO,, CH4, NH3) Aminosduren, Carbon-
sauren und anderen z.T. polare Verbindungen entstehen °264%91%3 Djese Publikatio-
nen deuten alle auf einen sehr aktiven Chemismus im Eis hin. Esist den Autoren die-
ses Buches jedoch keine Publikation bekannt, in der UV bedingte Synthesen im
Meereis beschrieben werden, auch wenn diese unserer Meinung nach auftreten soll-
ten.

Da Meteoriten ebenfalls Salze in ihrem Eismantel enthalten und hier sehr @nliche
Inhomogenitéten wie im Meereis auftreten, mit fester und sogar fllssiger Phase (trotz
Weltall-Bedingungen) in Kaviolen neben anorganischen Kristallen ®* kénnen in ei-
nem Analogieschluss deren chemische Reaktionen flr Meereis durchaus Ubernom-
men werden. Die oberflachennahen Eiskaviolen des Meereis sollten dabel wie Kiivet-
ten wirken, die Uber Rickspi e?el ung, Brechung und Streuung den Einfluss von UV
lokal wesentlich verstarken ™, aber auch die durch UV beeinflusste Dicke der Re-
aktor-Eisschicht begrenzen. (Auf mogliche chirale Einflisse dieser Strahlung wird in
Kap. 4.4. eingegangen.) Durch den Transport der Reaktionsprodukte in lichtgeschiitz-
te Regionen wird ein Transfer in andere Reaktionsmilieus bewirkt. Dort sind sie nicht
nur dem Synthese/Abbau-Gleichgewicht entzogen, sondern kénnen in der energieér-
meren Zone an langsameren, nur noch modifizierenden Folgereaktionen teilhaben
(z.B. EinflUsse der Warmefluktuation - s. u. - und die oben bereits beschriebenen re-
versiblen Denaturierung). Vorversuche unter diesem Aspekt wurden durchgefihrt
und sind in Kap. 6.1 beschrieben.

Der Groldeil der Molekiile, die in lebenden Organismen wichtige Funktionen haben,
sind polar bzw. sogar ionisch (z.B. Aminosauren, Nucle nsaurebausteine, Phosphate).
Elektrostatische Phanomene werden einen besonderen Einfluss auf diese Molekile
haben, sowohl bei deren Synthese, als auch bei deren Verkniipfung untereinander und
in der Sortierung von Reaktionsprodukten.
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Derartige Prozesse gibt es in beachtenswertem Ausmal3 im Meereis. Die el ektrostati-
schen und -dynamischen Besonderheiten von Eiskristallen zeigen sich z.B. beim Zer-
platzen von Hagelkdrnern, bel denen in diesem Moment eine ungewdhnlich hohe
Oberflachenladung erzeugt wird ****”: dies ist z.B. eine der Ursachen fiir Blitze in
Gewittern. Aufladungseffekte in gefrierenden SalzlGsungen resultieren hingegen
meist aus einer Ladungsumverteilung der lonen, verursacht durch den Gefriervorgang
selbst. Dieser von Workman und Reynolds erstmals beschriebene Effekt °®, fiihrt
(alerdings nur) beim Gefrieren zu einer Ladungsumverteilung, bedingt durch Diffe-
renzen in der lonenbeweglichkeit der vom wachsenden salzarmen EiskOrper ver-
drangten unterschiedlichen lonenarten %% Nach einer tiberschlagigen Berechnung
von Workman und Reynolds ®® wird durch die Eisbildung an den Polkappen ein
erhebliches el ektrostatisches Potential aufgebaut, denn pro gebildeten Milliliter Neu-
eis bilden sich Ladungsflachen von ca. 10 Coulomb. Da an den Polkappen Was-
ser/Eis-Umwandlungen im Kubikkilometer-Mal3stab typisch sind, betrifft dieser Ef-
fekt immerhin Ladungen im Bereich von einigen 10™°C.

Durch das oben beschriebene unterschiedliche Verhalten von lonen an der wandern-
den Eisphasengrenze werden Kationen und Anionen in Lauffronten auseinander ge-
zogen und damit sortiert. Zum zwangslaufig eintretenden Ladungsgausgleich setzt
eine OH" bzw. H;0" lonen-Gegenbewegung ein. Dadurch kommt es lokal zu erhebli-
chen pH-Anderungen in der Salzlésung (bis pH12 “*%). Die durch den Gefrierprozess
bedingte Ladungsauftrennung kann elektrostatisch zu Potentialen von einigen Volt
zwischen Salzlauge und Eiskorper filhren ®®V. Bei der Abscheidung von Eisfilmen
auf Alumosilikat-Mineralien wurden fluktuierende Potentiale mit Spannungsspitzen
bis sogar 50V festgestellt 2. Da sich im Meereis ebenfalls eine Vielzahl an minera-
lischen Partikeln aufhalten, sollte in Betracht gezogen werden, dass dieser Mineral-
oberflachen-Eis-Effekt ebenfalls einen weiteren Beitrag zu el ektrostatisch induzierten
Reaktionen im Eisreaktor leisten kann.

Die tatsachlichen EinflUsse derart drastischer Bedingungen auf Syntheseprozesse im
Eis, lassen sich nur vage vermuten; Publikationen Uber genauere Untersuchungen
wurden keine gefunden. Esist davon auszugehen, dass die parallel zur Eisflache aus-
gerichteten, wie Kondensatoroberflachen wirkenden, wandernden lonenfronten zur
Sortierung der Molekille entlang ihres Weges erheblich beitragen werden. Elektro-
chemische Prozesse konnten unter diesen Bedingungen erleichtert ablaufen. Die pH-
Schwankung wird die Reaktivitdt der Moleklle zusétzlich verstarken und (le-
bens)wichtige Reaktionen wie z.B. Kondensation bzw. Veresterung begtinstigen oder
vielleicht sogar erst ermdglichen.

Energiestrome, im Rahmen des Warmehaushaltes durch Sonneneinstrahlung auf die
Erde, betreffen die gesamte Oberfléche des Planeten. In nicht vereisten Regionen ist
von einer schwachen warmebedingten Anregung der Molekile und dadurch leicht
beschleunigten chemischen Ablaufen als Folge einer Temperaturerhbhung auszuge-
hen, ohne dass sich eine Einfluss auf |ebende Organismen nachweisen lief3e; anorga-
nische Materie bleibt ebenfalls nahezu unveréndert. Im Meereis bedingt dieser Ener-
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giefluss hingegen, neben dem &hnlich schwachen Effekt der Erwérmung bzw. Ab-
kihlung des Gesamtsystems, erhebliche Auf- bzw. Abbauprozesse des Eiskorpers
(163159 mit allen seinen Einfliissen auf Salze und Oberflachen. Nilsson et a. ®* be-
ziehen diese Effekte ausdriicklich in ihrer Energie-Bilanzierung der Arktisoberflache
mit ein. Nach Meinung von Nilsson et a. wurden die permanenten Phasenumwand-
lungseffekte in ihrer Funktion als Energiequellen bzw. -senken bislang viel zu wenig
berticksichtigt. Durch den Warmefluss zwischen Meer, Eis und Atmosphéare werden
in aul3erordentlicher Dynamik permanent neue Kristalloberflachen (aus Eis und Sal-
zen) erzeugt oder aufgel6st. Wie bei anderen aktiven Oberflachen wére es denkbar,
dass die kristalinen Eisflachen und Kristalle matrixahnliche Unterstiitzung sowohl
zur Katalyse chemischer Prozesse (s. Kap. 4.1.), als auch zum Aufbau von Makromo-
lekllen (s. Kap. 5) beitragen. Im Unterschied zu Mineralien, ist hier jedoch glinstig-
erweise eine stets frisch gebildete Matrix aktiv. Unabhéngig von der Adsorptionskraft
der Eisoberflache geschieht aul3erdem die Desorption zwangsaufig beim Auftauen,
ohne dass Adsorptionskréfte Gberwunden werden missen, die in der Mineralmatrix
haufig Makromolekule unldsbar festhalten. Letzteres kann in anderer Matrix orien-
tierten Lebensursprungstheorien anderer Autoren durchaus as ein argumentativer
Schwachpunkt gesehen werden.

Bildlich gesehen kdnnte man Eis as eine Art Préagestempel verstehen, der beim
Hineinwachsen in die angereicherte "Reaktions'-Losung unterschiedlichsten Mole-
kilaggregaten seine Struktur aufpragt, um dann wieder Raum zu lassen fur Prozesse
die oberflachenunabhangig ablaufen kénnen. In diesem Zusammenhang sei auf die
Besonderheit von Eisflachen bezliglich Struktur (Kap. 4.1) und Chiraditéat (Kap. 4.4.)
hingewiesen. Direkt erkennbar ist dieser Prage-Prozess z.B. in strangférmigen, z. T.
geschraubten Strukturen, die nach Gefrieren und Auftauen von salzhaltigen
Vielstoffldsungen (auch in den Versuchen von H. T.) stets beobachtet wurden.

Die thermischen Energiestrome bewirken im System Eis/Kaviolenwasser/Gas sowohl
statische, als auch dynamische Einflisse, die beeinflusst durch den wechselnden, wit-
terungsbedingten Warmefluss, in dieser Abfolge und Vielfédltigkeit in kaum einem
anderen nattirlichen Drei phasensystem anzutreffen sind.

4.4. Begunstigung von Chiralitat

Der Begriff Chiralitdt umfasst Struktur, Verhalten und Auswirkung von Stoffen die
eine Links- bzw. Rechtshandigkeit aufweisen, d.h. Bild und Spiegelbild sind nicht
durch Drehungen oder Klappung zur Deckung zu bekommen.

Gegentiber achiralen Einflissen (z.B. unpolarisiertem Licht, Reaktionen mit nicht
chiralen anderen Molekilen) ist das chemische und physikalische Verhaten der
Enantiomere (Bild und Spiegelbild) gleich. In chirdler Umgebung hingegen (in pola-
risertem Licht, bei Wechselwirkung mit Oberflachen chiraler Struktur oder in der
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Reaktion mit anderen chiralen Molektlen) sind Enantiomere physikalisch und che-
misch deutlich voneinander unterscheidbar (Details zu dem Thema finden sich bei
H.C. Christen und D. Rein ®®>*%)) |m Mengenverhéltnis 1:1 spricht man von einem
Racemat. Hier heben sich unter einigen Versuchsbedingungen beide EinflUsse auf
(z.B. scheint polarisiertes Licht unbeeinflusst). Allgemein gilt, dass nicht-chirale Syn-
theseprozesse chiraer Stoffe Racemate erzeugen, also weder Bild noch Spiegelbild
bevorzugt werden.

Die belebte Natur zeichnet sich durch vorwiegend aus Kohlenstoffeinheiten aufge-
baute Strukturen aus. Bis auf wenige Ausnahmen (z.B. der Aminosaure Glycin) sind
diese Einheiten chiral, da mindestens ein Kohlenstoffatom des Molekils mit vier un-
terschiedlich aufgebauten Molekdilteilen verbunden ist. Mit jeder weiteren chiralen
Kohlenstoffeinheit im organischen Molekul gibt es also zwei Mdglichkeiten der chi-
ralen Ausrichtung. Entsprechend gibt es bei Molekilen mit n asymmetrischen Koh-
lenstoffeinheiten 2" sterische Alternativen; zusétzlich zu den Enantiomeren konnen
natUrlich auch noch diverse Diastereoi somere auftreten.

Es kann also formal eine ungeheure Vielfalt an isomeren Kohlenstoffverbindungen
auftreten, allein bedingt durch die Chiralitdt der Bausteine. In der Natur ist dies je-
doch nicht der Fall: Belebte Materie unseres Lebensraumes tritt in absoluter Enanti-
omeren- und Diastereomeren-Reinheit des jeweils verwendeten Bausteines auf. Z.B.
kommen in der Natur ausschliefdlich L-Aminosauren und D-Ribosemolekile vor.
Dies ist andererseits unter dem Aspekt einer Biosphare, in der ein chirales Molekile
mit einem anderen chiralen Molekdl reagiert, zwingend notwendig, denn chirale Mo-
lekile untereinander "erkennen" eindeutig "rechts’ und "links" (dies ist die direkte
Auswirkung ihrer Chiralitét) und die "Entscheidung” in der Synthese muss eindeutig
fUr einen von beiden ausfallen, da es sich unter diesen Bedingungen um deutlich
unterschiedliche Substanzen mit durchaus unterschiedlichen Reaktionsweisen

handelt.
Leider gibt es noch keine schitissige Theorie, wie die ersten chiralen Substanzen se-

lektiert wurden. Die |dee, dass quas durch Zufall ein Enantiomer in den ersten prabi-
otischen Synthesen lokal tberwog und anschlief3end in einer Kettenreaktion andere
Molekile gleicher Chiralitét koppelte, entspricht dem Prinzip eines sich selbst auf-
schaukelnden Automatismusses " Der kleine VVorsprung des "Gewinners" wiir-
de sich zu Ungunsten des erfolgloseren Enantiomers stets vergrof3ern. Nur erweisen
sich in alen Synthese-Versuchen biotischer Molekile (speziell im Aufbau geneti-
schen Materials) "falsche" Enantiomere durchaus als reaktionsfreudig und werden
ungeachtet ihrer Chiralitat eingebaut ®®**. So laufen biochemische Ablaufe (wie
z.B. der Doppelstrangaufbau bei der Replikation) in racemischer Umgebung schnell
unkontrollierbar chaotisch ab und kommen dann zum Erliegen 2. Es gibt Uberle-
gungen zu stabileren genetischen Alternativmolekiilen, einer Art PraRNA 01D mit
einem Gerust ohne asymmetrische C-Atome, die aber sonst in ihren strukturellen Ei-
genarten “"Y und Reaktionen " mit RNA vergleichbar sind. Dies verschiebt jedoch
die notwendige chirale Selektion auf ein spateres Entwicklungsstadium, ohne tber
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den letztendlich notwendigen Ubergang zu chiralen Molekilstrukturen Auskunft ge-
ben zu kdnnen.

Die logische Konsequenz ist also, fur den Ort des L ebensbeginns eine eindeutige Chi-
ralitét zu postulieren “®*?. Nur wie kam es bis dahin zu der Diskriminierung eines
Enantiomeres?

Die spontane, selektive Kristallisation enantiomerreiner Kristalle aus dem Racemat
fuhrte zur Entdeckung der Chiralitét (1820, Pasteurs Beobachtungen an Weinstein-
kristallen). In der Summe treten hier beide Arten Kristall zu gleichen Tellen, aber ne-
beneinander, auf. Der asymmetrische Impuls liegt im Sortieren der Probe, bei Pasteur
manuell durchgefihrt. Mikroskopisch liegt zwar Chiralitét vor, makroskopisch ist der
Zustand aber racemisch (trotz der Trennung unter der Kristallisation).

Daesin der unbelebten Welt durchaus anorganische chirale Stoffe gibt, liegt es nahe,
in der Auswirkung chiraler mineralischer Oberflachen auf die Kristallisation den
maoglichen Impuls fir eine Veranderung des Enantiomeren-Verhaltnisses zu suchen.
Bekannt fir ihre chirden Oberflachen sind Quarz, Tonmineralien oder Feldspat
(30173179 " aber es gibt auch Kristalle, die erst durch Gitterfehler chiral werden (z.B.
Eisensulfid, FeS “?, besonders erwshnenswert, da diesem Stoff wichtige Energie-
transfer-Funktionen in der von G. Wéchtershauser vorgeschlagen Theorie zugeordnet
werden). Sammelt man D- bzw. L-Addukte getrennt von den unterschiedlich ausge-
richteten Kristallflachen ab, so kann (éhnlich wie bei Pasteur) lokal eine asymmetri-
sche Induktion nachgewiesen werden . Global und integral iiber ale existierenden
Oberflacheneinfllisse gelangt man jedoch auch hier immer wieder zu dem Enantio-
meren-V erhaltnis 50:50%, aso dem unbeeinflussten Racemat ™.

Besonders die im Rahmen der Lebensentstehung wichtigen Aminosauren neigen un-
ter Laborbedingungen eher dazu, in racemischen Mischkristallen (Konglomeraten)
auszukristalliseren. Neuere Verdffentlichungen weisen jedoch auf eindrucksvolle
Szenarien hin, in denen gerade diese Aminosauren-Gemische dazu bewegt werden
konnen, chiral und sogar asymmetrisch chiral auszukristallisieren. Die Konglomerat-
Bildung wird z.B. verhindert durch Zusétze in der Lésung (z.B. Glycin *®) und al-
lein die Gegenwart von Sediment-Oberflachen (mogliches Szenario der Strand der
Urmeere ¢y kann Konglomerate verhindern. Asymmetrische Beeinflussung ge-
schieht natiirlich bei Zusatz reiner enantiomerer Impfkristalle *"®, aber auch, wie eine
hervorhebenswerte aktuelle Publikation beschreibt, asymmetrisch, spontan und ohne
AulBeneinwirkungen. Hier wird die asymmetrische Kristallisation eines Isomers aus
einer wassrigen Aminosauren-Losung beschrieben “?. Auch zur Verwunderung der
Autoren dieser Publikation erwies sich eines der Enantiomere as schwerer 16glich
und reicherte sich somit im Kristallkuchen an. Den Drang spezieller Systeme zu ho-
mochiralen Kompartimenten (allerdings ohne Asymmetrie) beschreiben auch Schal-
ley et a. ®®, denen Octamere von Serin mit erstaunlicher chiraler Reinheit bei der
Elektrospray-lonisation in Massenspektrometern aufgefallen sind. Diese, z. T. gangi-
ger Schulmeinung widersprechenden (und sicher auch noch zu verifizierenden) Er-
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gebnisse, zeigen, dass hinsichtlich Kristalisationsprozessen durchaus noch neue Er-
kenntnisse zu erwarten sind.

Andere Theorien zur asymmetrischen Induktion von Chiralité basieren auf Energie-
EinflUssen, z.B. dem winzigeen Stabilitétsunterschied zwischen enantiomeren Atom-
strukturen oder in Wechselwirkung mit energiereicher, elektromagnetischer, polari-
sierter Strahlung.

Aus minimalen Unterschieden im Elektron/Kern-Verhalten (durch Paritétsverletzung
eines Elektrons der Enantiomere ®®)) |asst sich eine energetische Differenz von
10" eV errechnen ™, aus der sich ber statistische Uberlegungen ein gewisser Auf-
schaukeleffekt herleiten Iasst. Uber den langeren Einfluss dieser chiralen Induktion
auf Abbau und Synthese chiraler Stoffe soll letztendlich ein Enantiomer in 100%
Reinheit erzeugen werden!*#18-1%)  A|lerdings ware der verhdltnismaRig kurze Zeit-
raum von 300 Millionen Jahren, in dem Leben auf der Erde entstanden sein muss *,
nicht ausreichend flr derartige Entwicklungen. Ausweg wére hier eine bereits weit
vor der Entstehung der Erde stattfindende Synthese préabiotischer Molekule im Welt-
raum, deren chirale Selektion (wie oben vorgeschlagen) und erst dann ihr Eintrag auf
den jungen Planeten 32V Diese Gedanken sind nach einem Anstof? durch Arrhenius
83 i vielen Werken auch unter dem Titel "Panspermie" angefiihrt.

Die Auswirkungen der tiefen Temperaturen im Weltraum zur Zeit der chiralen Selek-
tion sind Bestandteil ergénzender Uberlegungen zur Ausnutzung dieses Energieunter-
schieds auf Enantiomere. Bei einer Temperatur von einigen Kelvin ist fur Festkorper-
strukturen hypothetisch eine Bose - Kondensation vorstellbar, in der der energetische
Unterschied der gefrorenen Enantiomere sich immerhin auf 10™° eV vergréRern wiir-
de 82189 ynd somit das Uberleben des stabileren Enantiomers theoretisch etwas
wahrscheinlicher wére.

Weltraumbedingungen und der Einflul3 circular polarisierten Lichtes auf Meteoriten-
Materie sind Gegenstand einige anderer Theorien ®3187169152%9) 'Das im All haufig
anzutreffende circular polarisierte UV-Licht (als Strahlung von Neutronensternen)
hat genau den nétigen chiralen Einfluss, der Enantiomere unterschiedlich beeinflus-
sen kann. Es wird postuliert, dass prabiotische Ausgangsstoffe, die in Meteoriten-
oberflachen haufig anzutreffen sind, durch circular polarisiertes Licht asymmetrisch
abgebaut werden ®°'®®. Das hieBe (in Zusammenhang mit dem Postulat der
Panspermie), die Erde wére einem permanenten chiralen Stoffeintrag durch Meteori-
teneinschlége ausgesetzt gewesen. An einigen Meteoritenfragmenten ist mit wider-
spruchlichen Ergebnissen versucht worden, chirale Asymmetrie der mitgebrachten
Stoffe nachzuweisen 189190152190 " Mgglicherweise sind diese Ergebnisse aufgrund
der auRerordentlich problematischen Analytik 2, unter vollstdndigem Ausschluss
biotischen Materials, voneinander abweichend und deshalb widerspriichlich. Dass ein
sehr hoher Grad enantiomerer Reinheit durch selektive Zerstérung eines Enantiomers
erreichbar sein kénnte ™, erscheint angesichts der Redlitét des Labor-Experimentes
jedoch eher unwahrscheinlich, da statt der notwendigen 100% nur maximal einige
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wenige Prozent chiraer Asymmetrie erreicht werden ®*9 und dies auch erst nach
fast vollstandiger Zerstérung des racemischen Ausgangsmeterials.

Dieser kurze Uberblick von bislang publizierten Versuchen, Wege zur natiirlichen
Chiralitat aufzuzeigen, soll einerseits deutlich machen, dass aul3er mehr oder weniger
plausiblen Gedankengéngen und maldig erfolgreichen Laboruntersuchungen, keine
beweisbare Chiraitéts-Theorie existiert. In diesem Zusammenhang wird eine Vielfalt
an Ablaufen beschrieben, die z. T. sehr wohl auch im Meereis mdglich sind, bzw.
durch diese Umgebung sogar mehr beglinstigt werden konnten, as in anderen Me-
dien. Im Folgenden werden einzelne Themen noch einmal aufgegriffen und unter
dem Aspekt der Bedingungen im Meereis diskutiert.

Die Bildung von Kiristallstrukturen in spiraiger Anordnung und damit der
Bild/Spiegelbild-Alternative (von Chiralité zu sprechen ist vielleicht etwas weit ge-
griffen), stellt ein bei der Entstehung von Kristallen haufig anzutreffendes Phanomen
dar. Anschaulich zeigt sich dies schon in einem einfachen Experiment, bei dem Ku-
geln in einen Standzylinder gefiillt, zwangslaufig Helixstrukturen einnehmen %%,
Entsprechend trifft man in Eis haufig spiralige Strukturen an #%1%19) dje gerade bei
den dort herrschenden Temperaturgradienten im 1°C/cm Bereich (vergl. Kap. 4.2)
bevorzugt gegeniiber planaren oder chaotischen Strukturen gebildet werden @9,
Deshalb ist es auch plausibel, dass fadige Kristallisate, die sich entlang der Kaviolen
gebildet haben, Helixstruktur einnehmen @.

Weitere chirale Einflisse durch Kristallstrukturen sind von der grof3en Menge an
Staubpartikeln im Eis, haufig aus anisotropem Tonmaterial, zu erwarten. Zusatzlich
entstehen (und vergehen), entsprechend der Anderung der Salzkonzentration inner-
halb der Kaviolen, gréfRere Mengen an Calciumcarbonat-Kristallen, deren chiral se-
lektive Adsorptivitat z.B. gegentiiber L- und D-Aminoséuren bereits bekannt ist ™.
Die Vidfadt an Einflissen einer mineralischen Matrix mag, dhnlich wie an den ande-
ren Schauplézen der entsprechenden Theorien, zur Férderung eines |somers beitra-
gen und ist eben auch fur Reaktionen im Meerels ein interessanter Aspekt, chirae
Induktion hervorzurufen.

Im Rahmen dieser Uberlegungen und angesichts der neueren Publikationen zum Ein-
fluss von Kristallisation auf Chiralitét (s. 0.), wird es fir denkbar gehalten, dass sich
die D- bzw. L-Form von z.B. Aminosauren jeweils mit unterschiedlich starker Affini-
tét an den verschiedenen Kristaloberflachen von Meereis anlagern. Dieser Unter-
schied wird hier postuliert und wrde sich insofern von den bel Quarzoberflachen
herrschenden Verhdtnissen unterscheiden. Ein derartiges Verhalten wirde zu einer
lokal begrenzten Entmischung bzw. auch Diskriminierung der verschiedenen Formen
der Aminosauren fuhren, zusétzlich unterstiitzt durch die Chromatographieeffekte an
den Eisoberflachen.

Im Meerwasser wurden im Versuch verschiedene Aminosauren-Racemate gelOst.
Mittels eines Polarimeters wurde der optische Drehwinkel dieser Losung erwartungs-
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gemal3 mit 0,00° Drehwinkel gemessen. Die L6sung wurde einem Gefrierprozess bis
-10°C unterworfen, um anschlief3end wieder langsam erwdrmt zu werden. Der opti-
sche Drehwinke der wahrend des Schmelzvorganges auftretenden, wassrigen Phase
wurde im Falle der im Eis gelosten Aminosduren Valin bzw. Serin mit ca. 0,05°
Drehwinkel als ein wenig abweichend von der zuvor gefrorenen Racemat-L 6sung
festgestellt. Dieser Effekt ist rel. schwach ausgebildet. Er konnte ggf. darauf zurlick-
geftihrt werden, dass wahrend des komplizierten Eiswachstums bzw. Schmelzvor-
gangs die beiden zu gleichen Tellen in der Losung vorliegenden D- bzw. L-
Aminosauren unterschiedlich rasch kristallisieren oder wieder in L6sung gehen. Auch
eine selektive Oberflachen-Adsorption wére denkbar. Aufgrund derartiger denkbarer,
leichter Unsymmetrien kdnnte unter den Bedingungen im EiskOrper eine Entmi-
schung bzw. Diskriminierung von D- und L-Form auftreten. Es handelt sich hier um
Vorversuche. Um den selektiven bakteriellen Abbau eines Enantiomers auszuschlie-
fen, sind Experimente unter sterilen Bedingungen oder Vergleiche mit Parallel-
Proben ohne Eis geplant.

Uber den Einfluss eektromagnetischer Strahlung auf chirale Stoffe sind kiirzlich
zwei Zusammenfassungen publiziert worden %% Circular polarisiertes Licht
scheint demnach den einzigen auch beweisbaren Beitrag zur Induktion asymmetri-
scher Reaktionen zu liefern. Zwar konnen Magnetfelder, wie im Folgenden beschrie-
ben, ordnende Einfltisse beim Gefrieren von Eis austiben, kommen jedoch fir einen
Einfluss auf Chiralitat nicht in Betracht. Dies ist jedenfalls das Ergebnis einer Dis-
kussion, die sich bereits seit einer Publikation von Pasteur 1884 immer wieder mit
dem Thema des Chiralitét-Einflusses el ektromagnetischer Strahlung befasst (Details
in Feringa et al. ™).

Durch die Lage der Polareisflachen unmittelbar in der Néhe der magnetischen Pole
der Erde, ist Meereis hier durchaus besonderer (wenn auch schwacher) magnetischer
Strahlung ausgesetzt. Die Feldlinien stehen nahezu senkrecht zur Eisoberfléache. Zur
Untersuchung der Wirkung von Magnetfeldern auf gefrierendes Meerwasser wurden
Versuche durchgefihrt. Unter der Einwirkung des statischen Magnetfeldes eines
Stabmagneten wurde Wasser gefroren. Danach war unter dem Lichtmikroskop
- unter Verwendung polarisierten Lichts - erkennbar, dass bei den herrschenden, rela
tiv starken Feldern von ca. 102 T die Mikrostruktur des Eises durch die Magnetfeld-
linien beeinflusst wird. Demnach kann die Ausformung geordneter Eisstrukturen in
Meereis durch magnetische Felder induziert werden; dies sollte bei Uberlegungen zu
EinflUssen auf die Matrix Meereis berticksichtigt werden. Solche spezielle Strukturen
sind prinzipiell in der Lage einen prochiralen Einfluss “°Y auszuiiben, der durchaus
Chiralitét begunstigen kdnnte.

In polarisiertem Licht erscheint Eis farbig (s. P. Hobbs®® S, 204). Licht wird im Eis
circular polarisiert (s. E. Pounder®? S, 18) und fihrt entsprechend bei der Betrach-
tung durch optische Analysatoren zu Farbeffekten. Somit sind Argumentationen Gber
die chirale Auswirkung von circular polarisiertem Licht im All auf das System Meer-
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eis prinzipiell durchaus Ubertragbar. Die Frage ist nur, ob die am Erdboden sicher
erheblich geringere Lichtintensitét flr entsprechende Reaktionen ausreicht.

Die optischen Eigenschaften von natiirlichem Meereis wurden unter linear polarisier-
tem Licht in Verbindung mit optischen Analysatoren untersucht. Dabei zeigte sich,
dass in einigen Fdlen die gefrorenen Si3wassereiszellen optisch stark doppeltbre-
chend sind. Zum messtechnischen Nachwels dieses Effektes wurde im Experiment
das Eismaterial mit weil3em, linear polarisiertem Licht durchstrahlt und mittels eines
Analysators betrachtet. Das Eisgeflige weist unter dem Mikroskop farbige Strukturen
auf. Die Farben verandern sich beim Drehen des Analysators. Kleine Proben von na-
turlichem Meereis (0,1 - 1 mm grofée Kristalle) wurden auf circular polarisierende
Wirkungen optisch untersucht. In der Tat konnte in bestimmten Winkelbereichen,
relativ zu dem einfalenden Lichtstrahl, starke Polarisation bzw. gelegentlich schein-
bar auch optische Aktivitét beobachtet werden (s. C. Gerthsen ®®?| S, 551-552). Még-
licherweise zeigt aufgrund der angefihrten physikalischen Effekte nattirliches Meer-
eisin lokal begrenzten Bereichen optische Aktivitdt. Auch das Einwirken von durch
Eis circular polarisierten UV-Lichts konnte eine asymmetrische Diskriminierung ver-
schiedener optisch aktiver, organischer Molektle zur Folge haben. (Vor 4 Mrd. Jah-
ren, zur Zeit der Entstehung des Lebens, war die Erdoberfl&che aufgrund des Fehlens
von Ozon in der Atmosphare ® und einer erheblich stérkeren UV-Strahlung der
jungen Sonne ?®® vermutlich mehr energiereicher Strahlung ausgesetzt a's heute.)

Zusammenfassend l&sst sich feststellen, dass die Frage nach der Entstehung der
gleichartigen Chiralitat der Bausteine fur ale lebenden Systeme noch keineswegs ab-
schlief3end beantwortet werden kann. Allerdings scheint die Mikrostruktur von nattir-
lich gewachsenem Eis in Zusammenhang mit el ektromagnetischen Feldern eine grofde
Vielfat an Effekten zu bieten, welche im Rahmen weiterer Uberlegungen und Expe-
rimente in Meereis zu neuen Erklarungsansétzen fur natirliche Chiralitét fuhren
konnten.
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5. Evolutiondre Organisation des L ebens

5.1. Einfdhrung

Seit dem 19. Jahrhundert hat die Entstehung des L ebens die Wissenschaft fasziniert,
ohne dass man bisher befriedigende Antworten auf die mannigfaltigen Fragen
gefunden hétte.

Wie hat das Leben begonnen? Um das zu beantworten, brauchte man einen Satz von
notwendigen und hinreichenden Kriterien fir Leben. Leider haben sich die Biologen
heute aber noch nicht auf eine klare Definition fir Leben einigen konnen. Selbst
wenn das der Fall wére, lief3e sich die Frage nicht prézise beantworten: Wir missen
annehmen, dass fur die zahlreichen Kriterien fir Leben ebenso zahlreiche ent-
scheidende Entwicklungsschritte notwendig waren. Hat noch Darwin von einem
‘little warm pond’ gesprochen, in dem das Wunder der Lebensentstehung moglicher-
weise stattgefunden habe, so sind wir heute der Meinung, dass die Einheit des Ortes
und der Zeit bei diesem Drama keineswegs gegeben war; im Gegentell, es war ein
Drama mit vielen Akten, die an verschiedenen Orten und zu verschiedenen Zeiten
stattgefunden haben, unter mannigfach verschiedenen Bedingungen “*. Es liegt in
der Natur eines wissenschaftlichen Ansatzes, dass man auf einem Arbeitsgebiet mit
vielen Unbekannten mit Arbeitshypothesen arbeiten muss, die notwendigerweise bel
verschiedenen Wissenschaftlern verschieden ausfallen.

» Es gibt Wissenschaftler, die daftr pladieren, die Entstehung des Lebens auf
einem Platz aul3erhalb unseres Planeten anzunehmen. Solange wir weder die
Bedingungen auf der frihen Erde, geschweige denn die Bedingungen auf
anderen Planeten kennen, ist ein solcher Vorschlag zwar nicht widerlegbar,
aber eben darum auch wenig hilfreich. Immerhin: Man sollte sich - auch aus
anderen Griinden - nicht zu eng auf bestimmte Randbedingungen festlegen.

» Manche Wissenschaftler glauben, dass wir eines Tages in der Lage sein
werden, den erdhistorischen Weg der Entstehung des Lebens genau nachzu-
zeichnen. Andere sind skeptisch; sie waren schon vollauf damit zufrieden,
irgendeinen Weg aufzuzeigen, der die Entstehung des Lebens unter den norma-
len Gesetzen der Chemie und Physik erklaren kénnte. Dieser Weg braucht
nicht der historisch richtige zu sein, um zu beweisen, dass L eben aus unbel eb-
tem Materia entstehen kann. Auf die Randbedingungen, ja sogar auf den Ort
der Lebensentstehung kommt es dann Uberhaupt nicht an, wenn wir einen
lGckenlosen und widerspruchsfreien Weg zeigen kdnnen, wie das Leben nach
den Gesetzen der Physik und Chemie entstanden sein kdnnte.

« Andere Wissenschaftler (z.B. Cairns-Smith “®) wollen den Schwierigkeiten,
einen vollstandigen Weg der Biogenese aufzuzeigen, dadurch ausweichen,
indem sie eine andere, wesentlich einfachere Chemie vorschlagen. Diese frihe



36 5. Evolutionare Organisation des Lebens

‘Lebensform’ sei dann spurlos untergegangen, als sich das effizientere heutige
System entwickelt habe. Auch das ist nicht widerlegbar; aber solange keine
experimentelle Evidenz fur eine halbwegs plausible chemische Alternative
vorliegt, ist uns wenig damit gedient.

Es ist aul3erordentlich schwierig, wirkliche Alternativen zu heutigen biochemischen
Ablaufen zu préasentieren. Immer mehr stellt sich heraus, dass die in der Zelle ablau-
fenden chemischen Prozesse nicht auf einen “eingefrorenen Zufall” zurtckzufthren
sind, sondern unschlagbare Vorteile bieten:

a) Ein System mit inhdrenter Duplikation, wie es die Nukleinsauren bieten,
Ist bisher einmalig;

b) es gibt bisher keine konkurrenzfahigen Alternativen zu den Peptiden in
der Fahigkeit zur Sduren- Basenkatalyse;

c) die Phosphatchemie bietet enorme Vorteile fir die Steuerbarkeit der
Reaktion durch ihre hohe Reaktionsbarrieren.

Abb. 5 zeigt einige Evolutionsstadien; darin wirde ein Eisreaktor fir die Prozesse
von der Chemischen Replikation bis zu den Urzellen glnstige Bedingungen bereit-
stellen.
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Abb. 5: Chronologie unterschiedlicher Evolutionsstadien des L ebens
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5.2. Prabiotische Chemie

Die Aufklérung chemischer Vorgéange in lebenden Organismen wahrend der letzten
Jahrzehnte beweisen nicht nur, dass alles Leben aus den gleichen Bausteinen besteht,
sondern zeigen auch, dass die chemischen Vorgange in all den so verschiedenartigen
Organismen im Wesentlichen nach den gleichen Gesetzen ablaufen. Auf molekularer
Ebene tritt eine wundervolle Einheit des Lebens zu Tage, die sich am plausibelsten
mit einem gemeinsamen Ursprung erkléren 1&sst. Irgendwann muss das Leben auf
diesem Planeten entstanden oder hierher gelangt sein, und zwar, wie wir aus
Fossilienfunden schlief3en kénnen, wirklich sehr kurz, nachdem die Bedingungen auf
dem jungen Planeten die Chemie der Lebensvorgange zulief3en. Leider wissen wir
wenig uber die genauen Bedingungen auf der Urerde, aber man kann untersuchen, ob
die Lebensbausteine, wie wir sie heute vorfinden, durch plausible “prébiotische
Chemie” gebildet werden kdnnen.

Die prébiotische Chemie hat erstaunliche Ergebnisse geliefert. Sie nahm ihren
Anfang mit grundlegenden Versuchen von Miller & Urey (zusammengefasst bel
Miller et a. ®®): Elektrische Entladungen einer moglichen Uratmosphére aus
Methan, Ammoniak und CO, erzeugen neben anderen Stoffen Aminosduren. Die
Aminosauren lassen sich durch einfaches trockenes Erhitzen in Peptide umwandeln
(zusammengefasst in Fox & Dose®), die eine Reihe von katalytischen Eigen-
schaften aufweisen, aber bel weitem nicht die Effizienz von Enzymen erreichen. Das
ist nicht verwunderlich: Schlief3dlich haben ja die heutigen Enzyme eine lange Opti-
mierungsphase durch Darwinsche Selektion hinter sich. Peptide sind amphotere
Substanzen, und so Uberrascht es nicht, dass sich die Peptide in hdherer Konzen-
tration zu Veskel- und Mizellen-artigen Zell-Aggregate zusammenballen, die Fox
Microspheres nannte. Als Vorlaufer von Zellen kann man jedoch diese schwerlich
bezeichnen; es fehlt ihnen etwas Entscheidendes. Es gibt keine Moglichkelt zu einer
Evolution. Leider funktioniert die Kondensation von monomeren Aminosauren zu
Oligopeptiden - auf die Foxsche oder andere Methoden - nur, wenn reine Amino-
sauren vorliegen. Wir kommen auf dieses Problem spéter zurlck.

Es verblufft immer wieder, wie einfach sich manche préabiotischen Synthesen
gestalten. Es gibt eine ganze Reihe Monographien und Ubersichtsartikel Uber dieses
popul&re Thema ®1:21020:211212213) 4,5 denen wir nur einige wichtigen Entdeckungen
herausgreifen. Adenin z.B., ist als Summenformel CsHsNs formal ein Pentamer der
Blausdure HCN. In der Tat kann man in einer erhitzten wassrigen HCN-L 6sung
Spuren von Adenin nachweisen. Sehr viel bessere Ausbeuten werden erzielt, wenn
die Synthese bei -10 bis -30°C, also in einem Eis-Reaktor, wie er oben beschrieben
ist, durchgefihrt wird. Allerdings braucht die Reaktion einige Monate, fihrt aber in
guten Ausbeuten zu dem HCN-Tetramer Diaminomaleonitril *?. Dieses Tetramer
wird durch Sonnenlicht in Aminoimidazolcarbonitril umgewandelt **¥, das weiter zu
Adenin und anderen Purinen reagiert “*>?'®. Kein Wunder, dass Adenin und andere



5. Evolutiondre Organisation des Lebens 39

Purine in kohlenstoffreichen Meteoriten auftreten “"?®. Cyanoacetylen reagiert mit
Cyanat zu Cytosin und anderen Pyrimidinen “*®. Allgemein ist Blausaure eine plau-
sible Quelle firr alle Nukleobasen (#19220:221.222)

Zucker entstehen durch alkalische Kondensation von wassrigen Formaldehyd-
l6sungen ©. Dabel wird ein komplexes Zuckergemisch synthetisiert, darunter auch
Ribose ??#% Hier sieht man allerdings deutlich, dass Purine und Zucker sich nicht
gleichzeitig bilden kdnnen: Formaldehyd und Blausdure wirden sofort miteinander
reagieren. Fernerhin zersetzen sich die meisten Substanzen so leicht, wie sie syntheti-
siert werden. Damit die Substanzen weiterreagieren, mussen sie fraktioniert und
konzentriert werden, bevorzugt als bestandigere Festsubstanzen. Auch hier kénnte
Ausfrieren des Wassers und fraktioniertes Auskristallisieren hilfreich gewesen sein.

Die Kondensation von Adenin und Ribose zu Adenosin gestaltet sich einfach: Sie
erfolgte spontan als Umkehrreaktion der sauren Depurinierung ®®, am besten in
einer Meerwasserl6sung. Durch Eintrocknen und Erwdrmen von Phosphat und Harn-
stoff mit Adenosin bildete sich in befriedigender Ausbeute ziemlich spezifisch 5'-
(Muskel)-Adenylséure, die dann weiterreagieren kann zu 2'- oder 3'-Adenylséure und
zu verschiedenen oligo-Adenylaten #®. Polyphosphate, z.B. Adenosin-5-tetra-
phosphat lassen sich durch Eintrocknen von Adenylsdure mit Trimetaphosphat in
guter Ausbeute bekommen. Bei niedrigem Feuchtigkeitsgehalt findet eine Trans-
phosphorylierung statt, so dass auch Di- Tri- und Pentaphosphate entstehen.

Diese Synthesen, durchgefihrt grofdenteils im Labor von L.E. Orgel, illustrieren die
Arbeitsweise erfolgreicher prabiotischer Chemiker. Es wird keineswegs versucht, in
einer moglichst natirlichen Brihe, z.B. der, die bel Millers Versuchen entstand, nach
langer Weliterreaktion irgendwelche Substanzen zu fischen, ohne zu wissen, wie sie
entstanden sind. Im Gegentell, die Arbeitsweise ist die eines normalen Chemikers:
Man startet mit reinen Ausgangssubstanzen und versucht dann, Stufe fur Stufe zu
komplexeren Produkten zu kommen. Natirlich sind reine Ausgangssubstanzen unter
prébiotischen Verhdtnissen nicht zu erwarten, aber wir brauchen solche Experi-
mente, um die Chemie zu verstehen, die stattfindet.

Die préabiotische Chemie hat sich mit gutem Grund fast ausschliefdich auf exotherme
Reaktionen konzentriert. Es gibt zwar keinen Grund, warum Reaktionen, die unter
Erwarmung durchgeftihrt wurden, nicht auch in der K&lte stattfinden sollten, aber sie
laufen eben mit geringerer Geschwindigkeit. Reaktionen in der Kélte sind zudem
normal erweise spezifischer *?. Die Abneigung der Wissenschaftler gegeniiber lang-
wierigen Versuchen liegt sicher auch an deren Erfolgszwang; sie missen ungeduldig
sein, um in absehbarer Zeit Ergebnisse zu erzielen. Kéte und Experimente in einge-
frorenen Systemen wurden daher bisher eher gemieden.

Ein experimentelles Problem ist auch oft die grof3e Reaktionstrégheit einiger
biologischer Substanzen. Adenosintriphosphat z.B. kann man trotz seines hohen
Energieinhalts fast wie Kochsalz bei Raumtemperatur aufbewahren. Auch in Lésung
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zersetzt es sich aul3erst langsam, wenn die Losung wirklich frei ist von Enzymspuren
und Mikroorganismen. In der Zelle ist ATP eine synthetische Drehscheibe, die eine
grole Anzahl von Substanzen zu phosphorylieren oder zu adenylieren vermag. Es ist
aul¥erordentlich wichtig, dass diese Reaktionen unkatalysiert nicht mit merklicher
Geschwindigkeit ablaufen, andernfalls waren die Energieverluste einer Zelle viel zu
hoch. Fur prabiotische Chemiker macht aber diese Reaktionstragheit ATP im Grunde
genommen zur Erprobung von Modellreaktionen unbrauchbar; denn man hat einfach
nicht die Zeit fir jahrelange Experimente. Erwérmen erhoht vor allem die Hydrolyse-
geschwindigkeit von ATP und ist darum nicht empfehlenswert. Prabiotische
Chemiker helfen sich oft durch Substitution von z.B. einem Adenlysaureamidat, das
erheblich schneller spontan adenyliert “*". In der Tat ist der erste Schritt der enzy-
matischen Adenylierung einer Substanz oft eine tempordre Adenylierung einer
Amino- oder Hydroxylseitengruppe des Enzyms selbst. Auf der anderen Seiteist die
prabiotische Entstehung von Triphosphaten plausibler as die von Phosphoamidaten.

Gangbare Synthesewege sind fir fast alle Bausteine von Proteinen, Nukleinsduren,
Kohlehydraten und Lipiden gefunden worden. Die Entstehung dieser Stoffe ist auch
keineswegs auf die Erde beschrankt, wie die Isolation von Aminosauren und Nukleo-
basen aus Meteoriten zeigt. Wie bei der normalen prébiotischen und chemischen
Synthese werden Racemate der chiralen Moleklle gefunden, was einen nicht-bioti-
schen Ursprung beweist. Man hat auch spektroskopische Evidenz, dass manche
L ebensbausteine im Weltall zu finden sind.

Die Bildung der Bausteine ist somit kein ernsthaftes Problem, auch wenn nicht fir
alle Bausteine bisher ein befriedigender prabiotischer Syntheseweg gefunden wurde.
Auch die Kondensation von Bausteinen zu Polymeren scheint recht plausibel. In
manchen Fdlen, z.B. bel der Kondensation von Nukleotiden zu Nukleinsduren, sind
heterogene Katalysatoren von grof’em Vortell: Aktivierte Nukleotide werden von
Tonmineraien adsorbiert und polymerisieren leicht im adsorbierten Zustand #2229,
Wie erwéahnt, ist aber nicht geklart, wie bei den prébiotischen Synthesen inkorrekte
Bausteine, z.B. solche, die Kettenabbriiche verursachen, aussortiert werden konnen.
Bestandteile, wie sie bei den Miller-Urey-Versuchen immer als Begleitsubstanzen
auftreten, wie Carbonséuren und Aminen, bewirken bel der Verkniipfung zu Peptiden
K ettenabbriiche.

Deshalb ist es klar, dass vor der Kondensation zu Peptiden eine Aufreinigung
erfolgen muss, die diese Stérsubstanzen besaitigt. Es ist dartiber spekuliert worden,
wie die Sortierung erfolgt sein kann, durch Chromatographie, fraktionierte Fallung
oder Ahnliches, aber es gibt noch keine plausible experimentellen Anhatspunkte. Es
gibt nebenbel bisher auch keine befriedigende Erklérung, warum in Nukleotiden
Ribose as Zuckerbestandteil gewahlt wurde. Statt dessen haben Versuche gezeigt,
dass man Nukleinsduren mit verschiedenen Gerusten bauen kann, ja noch mehr, dass
diese genauso a's Matrize fiir Ribonukleinsiuren dienen konnen (0231232233234 Fipy
einmal gebildetes Gerlst kann somit spéter gegen ein geeigneteres ausgewechselt
werden, ohne dass die in der Sequenz gespeicherte Information verloren geht @523,
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Die Verwendungsfahigkeit des Geruistes driickt sich in seiner Stabilitét aus, esist aber
ansonsten wahrscheinlich austauschbar.

Vollig ungel6st ist das Problem der enormen Stereospezifitét der Bausteine: Wie
allgemein bekannt, kommen in lebenden Organismen Glukose nur in der D-Form und
die natrlichen Aminosauren nur in der L-Form vor. Wirksame Katalysatoren, die die
L ebensvorgange steuern, lassen sich aber nur aufbauen, wenn die richtigen Enantio-
mere und Isomere gewahlt werden. Es sind verschiedene Vorschlége gemacht wor-
den, wie die Auftrennung und Sortierung der Enantiomere zustandegekommen sein
konnte. Sie werden an anderer Stelle ausfuhrlicher diskutiert (s. Kap. 4.4). Beispiels-
weise wurde postuliert, dass bestimmte Tonmineralien die Bestandteile getrennt und
aufkonzentriert haben konnten. Den experimentellen Nachweis ist man freilich in
alen Falen schuldig geblieben. Gezeigt wurde auch, dass bel Auskristallisieren aus
Uberséttigten Losungen eines Racemats, z.B. DL-Tyrosin, das ein Enantiomer be-
vorzugt auskristallisiert “®. Gesichert und in der Praxis oft angewandt ist, dass
chemische Reaktionen oder auch nur Wechselwirkungen mit anderen optisch aktiven
Substanzen gentigend energetische Differenzen zeigen, um deutliche Diskriminierung
zwischen Enantiomeren zu erreichen. Die Katalyse durch Enzyme ist so stereospe-
zifisch, dass sich die Frage der stereospezifischen Diskriminierung nur in einem
frihen Stadium der Evolution, also dem préabiotischen Stadium, stellt.

5.3. Nicht-enzymatische RNA-Replikation

Eine zentrale Eigenschaft des Lebens ist die Fahigkeit zur Vermehrung. Sie beruht
auf Duplizierung des genetischen Materials, also der Nukleinsduren. Diese Reaktion,
Replikation genannt, ist in der Chemie der Nukleinsduren begriindet: Die Nukleo-
basen sind planare Verbindungen, die sich gern Platte auf Platte aufeinanderstapeln.
Sie paaren sich mit anderen Nukleobasen durch Bildung von Wasserstoffbriicken.
Der Ordnungsgrad von monomeren Bausteinen ist gering, da eine grof3e Anzahl
verschiedener Basenpaare mit dhnlicher Bindungsenergie gebildet werden konnen.
Werden jedoch viele Nukleotide Uber ein Zucker-Phosphatgeriist zu einem Polynu-
kleotid zusammengefigt, so kdnnen sich die Wechselwirkungsenergien addieren,
wenn eine regelmaldige, quasi-kristalline Struktur entstehen kann. Nur die klassischen
Watson-Crick-Basenpaare sind einander in ihrer Geometrie so dhnlich, dass sie in
diese Struktur hineinpassen.

Es kommen zwel Zuckerarten in natirlichen Nukleinsduren vor, die Ribose und die
Desoxyribose, so dass wir zwel Formen der Nukleinsduren unterscheiden, die
Ribonukleinsdure (RNA) und die Desoxyribonukleinsdure (DNA). Es gibt mehrere
Grunde fur die Annahme, dass die RNA die dltere Form des genetischen Materials
darstellt:
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a) die prébiotische Synthese von Ribose ist leicht vorstellbar durch akalische
Aldolkondensation, die Synthese von Desoxyribose ist hingegen bedeutend
schwieriger;

b) die Nukleophilie der 2',3'-OH-Gruppen ist viel hdher als die des 3'-Hydroxyls
der Desoxyribose ??”,
¢) noch heute werden die Desoxyribonukleotide durch Reduktion der Ribonu-

kleotide synthetisiert;

d) die Replikation von DNA synthetisiert bel der Initiation neuer Ketten bis heute
zunachst RNA-K etten;

e) die Basenpaar-Wechselwirkungen von Ribonukleotiden ist viel stérker als die
von Desoxyribonukleotiden. Wahrend DNA fast ausschliefdich als Doppel-
helix der apha-Form vorliegt, liegt RNA normalerweise als einzelstrangiges
Polymer mit einem enormen Repertoire an Formen und Faltungen vor.

Es gehort zu den grofdten Erfolgen, dass sich die Bildung einer Doppelhelix unter
potentiell prabiotischen Bedingungen im Labor realisieren lieR @020 | eglie
Orgel und Mitarbeiter haben in jahrelanger Kleinarbeit gezeigt, dass eine nicht-
enzymatische Matrizen-instruierte Replikation moglich ist (#38227:239240241.242.243) 'y
Genauigkeit dieser Reproduktion ist erstaunlich hoch, sie liegt im Bereich von etwa
einem Fehleinbau auf 100-1000 korrekte Nukleotide ®*©. Aus den bereits erwahnten
Grunden verwendeten Orgel und Mitarbeiter statt der Ribonukleotidtriphosphat-
Bausteine die Imidazolide der Ribonukleotide. Durch Kondensation entstehen mit der
Zeit kurze Oligonukleotide ®"%9 aber durch die gleichzeitig ablaufende Hydrolyse
der Nukleotidamidate bleiben diese Ketten kurz. Setzt man eine Matrize ein, so wird
vor allem bei niedrigen Temperaturen die Kondensationsreaktion stark bevorzugt
gegenuber der Hydrolysegeschwindigkeit. Der Grund wird leicht durch physiko-
chemische Messungen verstandlich: Liegt ein bereits gebildeter kurzer Doppel helix-
bereich der Matrize, so lagert sich ein Nukleotid durch Basenstapelung direkt an die
Helix an und hat somit den optimalen Abstand zur Phosphodiesterverkntipfung
(244249 \Wie jede Resktion, die den Ordnungsgrad erhéht, ist das Anlagern des
Nukleotids an die Helix aber entropisch ungunstig, und der ‘ Schmelzpunkt' dieser
Struktur liegt darum, abhangig von der Stapelungsenthalpie, zwischen 0 C und 8 C.
Purine schmelzen wegen ihrer hdheren Stapel enthal pie somit bel hoherer Temperatur,
und so ist es erklarlich, dass bei 0 C die Polypurinsynthese an Polypyrimidin-
Matrizen, jedoch nicht die Polypyrimidinsynthese an Polypurin-Matrizen gelang. Bel
normalen RNA-Matrizen, die Nukleotide in verschiedenen Kombinationen enthalten,
werden zwar auch Pyrimidine eingebaut, die Reaktion wird jedoch bei einem Cluster
von Polypurinen auf der Helix sehr gebremst, so dass Kettenabbriiche haufig sind,
wéahrend andererseits bel Pyrimidinclustern neue Ketten begonnen werden



5. Evolutiondre Organisation des Lebens 43

(243,246.247.248.249)  Notwendigerweise sind die Replikaketten somit kiirzer als die

Matrize. Je nach Bedingungen entstehen bevorzugt 2'-5' oder 3'-5'-Phosphodiester-
briicken. Zn*-lonen bevorzugen stark die physiologischen 3-5-Verbindung ),
wahrend Pb**-lonen 2'-5-Verbindungen @ entstehen lassen. Interessanterweise ent-
halten fast alle RNA- und DNA-Polymerasen in der Tat Zn?*.

Die anderen gewéhlten Bedingungen umfassten Temperaturen am Gefrierpunkt, um
eine bessere Basenstapelung zu bekommen, und hohe lonenstérken, um die elektro-
statische Abstof3ung der negativ geladenen Reaktionspartner herabzusetzen. Man hat
auch an Meerwasser gedacht, das eine geeignete Mischung von Alkali- und Erd-
akali-lonen, vor allem das notwendige Mg®*, zur Verfiigung stellt. Allerdings ist die
lonenstérke von nattirlichem Meerwasser zu gering. Unter dem Gefrierpunkt, also in
Meereis, sind unsres Wissens keine Experimente berichtet, obwohl diese Bedingun-
gen eine Aufkonzentrierung der Reaktionspartners (", Erhéhung der Salzkonzentra-
tion und Verbesserung der Basenstapelung bewirken wirden, was zweifelslos einen
gunstigen Einfluss auf die Reaktion haben sollte. Die Reaktion wirde dann adlein in
den Eiskanden des Meereiskorpers stattfinden. Wir haben mit der Untersuchung
dieser Reaktion begonnen.

Im Gegensatz zur enzymatischen Replikation, die prozessiv Nukleotid fur Nukleotid
ansynthetisiert, ist die prabiotische RNA-Synthese distributiv, d.h., Nukleotide kon-
nen sich unabhéngig an jedes Helixstlick anlagern. Bleibt die Reaktion infolge von
Bausteinmangel stehen, kann sie schadlos nach langerer Wartezeit weiterreagieren,
wenn Bausteine nachgeliefert werden. Das ist ein Vorteil, da die Reaktion (fast)
beliebig langsam verlaufen kann. Der Nachteil ist, dass dann fir jede Matrize
mehrere kurzere Replikastrange gebildet werden. Soll die Kette gleich lang wie die
Matrizenkette sein, misste die Reaktion wie bel der biotischen Replikation am 3'-
Terminus der Matrize beginnen und bis zum 5'-Terminus durchlaufen.

Die Reaktion wird allgemein als nicht-enzymatische, Matrizen-gesteuerte Replikation
bezeichnet. Das ist jedoch nicht richtig, denn in Wirklichkeit wird nur ein Einzel-
strang zu einem Doppelstrang ergénzt und das nicht eénmal vollsténdig; dann bleibt
die Reaktion stehen, da der Doppelstrang in seiner Matrizenfunktion blockiert ist.
Somit ist diese Reaktion aso noch weit von einer autokatalytischen Nettosynthese
von RNA entfernt. Wie kann man die neu gebildete Doppelhelix reaktivieren? Es lag
nahe, an zyklische Temperaturanderungen zu denken, die im Laufe eines Tages auf-
treten; schliefdich kann man ja tatsachlich in einem Thermozykler eine autokataly-
tische DNA-Synthese durch die (enzymatische) Polymerase-K ettenreaktion erhalten.
Allerdings wéren rasche Temperaturanderungen in kurzen Zeitraumen notwendig,
und die Schmelzpunkte doppelstrangiger RNA liegen oft Uber dem Siedepunkt, so
dass natirliche Temperaturzyklen kaum in Frage kommen. Man hat daran gedacht,
dass in sich zu Haarnadel-Doppelstrangen gefaltete RNA-Strange maogliche
Kandidaten fiir eine wirkliche Replikation darstellten ®*%?, Die enzymatische RNA-
Replikation benttigt in der Tat stark strukturierte einzelstrangige RNA, wie im
Abschnitt RNA-Replikation beschrieben.
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Leider ist auch hier die Stereospezifitat ein ungeldstes Problem. Die Reaktion wurde
mit reinen Nukleotiden durchgefiihrt. Lange hat man angenommen, dass eine Matrize
aus einer einzigen Nukleotidkonformation sich die passenden 1so- und Enantiomere,
die zum Aufbau einer Doppelhelix notwendig sind, bel der Replikation selbst aus
dem Gemisch heraussucht, das bei der prabiotischen Synthese der Nukleotide ent-
steht. Leider hat das Experiment diese Hoffnung zerstort: Die falschen Konformere
werden wahllos eingebaut, wenn nur die Basen korrekt sind %, Die falschen Iso-
mere zeigen mit ihren reaktiven Gruppen in die falsche Richtung, so dass die Kette
nicht weiter verlangert werden kann *°%*Y. Uberraschend ist dieses Verhalten nicht:
Wie erwéhnt, ist die Basenstapelung verantwortlich fir die Anordnung des nachsten
Nukleotids am ‘Replikationspunkt’, und der daranhéngende Zuckerrest, der dann
alerdings fur die Verknipfung bendtigt wird, trégt nichts zu dieser Anordnung bel.
Man hat deshalb gefordert, dass die Phosphodiesterbriicke urspriinglich chemisch
einfachere Polyole ®*¥ oder andere Zucker > ymfasst oder dass Peptidbriicken
auftraten. Wie bereits erwahnt, ist es kein ernsthaftes Problem, eine Matrize mit sol-
chen Bruckenmodifikationen unter Erhaltung der Basensequenz in RNA umzu-
schreiben.

5.4. Chemische Evolution

Diese Ergebnisse sind ungeféhr das, was heute auf dem Gebiet der prabiotischen
Chemie bekannt ist. Noch bleiben viele Grundprobleme ungeldst. Es gentigt eben
nicht, die Bausteine zu synthetisieren: Diese missen in einer chemischen Evolu-
tionsphase sortiert und konzentriert worden sein. So scheint es plausibel, dass schon
vor der Entstehung des Lebens Selbstorganisationsreaktionen fir die chemischen
Grundvoraussetzungen fur das Leben gesorgt haben missen. Selbstorganisation ist
nicht etwa ein neues Schlagwort, um unerklarliche Dinge wegzuargumentieren. Zahl-
reiche Selbstorganisationsreaktionen sind genau beobachtet und untersucht worden;
sie sind eine Uberaus wichtige Erscheinung, um zu neu-entstehenden, ‘ emergenten’
Phanomenen zu kommen ®*. Sie bilden sich immer dann aus, wenn folgende Bedin-
gungen erflllt sind: Viele Reaktionsschritte verknipfen sich zu autonome Zyklen ent-
haltenden Netzwerken, bei denen mindestens ein Schritt autokatalytisch ablauft. Ein
Plan des zelluldaren Stoffwechsels illustriert recht klar, wie ein solcher Prozess aus-
sehen muss. Selbstorganisationsprozesse sind notwendigerweise recht komplex und
schwer untersuchbar, da es nicht geniigt, jeden einzelnen Schritt zu untersuchen; man
muss auch die Wechselwirkung jedes Schritts mit den anderen beriicksichtigen. Im
atomaren-mikroskopischen Bereich darf bel jedem Schritt von einer gewissen
Reversibilitédt ausgegangen werden, und viele Reaktionen lassen sich somit aus
bestimmten Parametern berechnen. Im makroskopischen Bereich kann man mit
Massenwirkungsgleichungen und Flief3gleichgewichten rechnen, denn statistische
Abweichungen werden soweit ausgemittelt, dass deterministische Gleichungen eine
adaguate quantitiative Beschreibung des Prozesses liefern.
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Selbstorganisationsprozesse, Ubrigens auch Zellprozesse und viele Dinge der
zelluléren Organisation, finden aber im mesoskopischen Mal3stab statt. Hier konnen
wir leider weder von einer Reversibilitét ausgehen noch kdnnen wir mit determin-
istischen Modellen arbeiten. Molekulare Betrachtungen sind durch den Einfluss
durch die Nachbarmolekiile erschwert, auf der anderen Seite sind die Nachbarn nicht
so viele, dass man von einem homogenen Molekilwechselwirkungsfeld ausgehen
kann. Man hat im Experiment mit grof3en statistischen Schwankungen zu rechnen
und aus theoretischen Modellen sind Einsichten durch die Komplexitdt des Systems
nur schwer zu erhalten.

Selbstorganisationsprozesse spielen deshalb auch da eine Rolle, wo Strukturen
aufgebaut werden, z.B. beim Kristallwachstum oder wo, wie bei der supramole-
kularen Chemie, komplexe Strukturen durch Polymerisation von chemischen Bau-
steinen erzeugt werden. Ein in der Biologie besonders wichtiges Gebiet ist die
Phasenbildung bel Lipiden. Bekanntlich sind Lipide die entscheidenden Substanzen
bei dem Aufbau von Zellwanden und Lipidmembranen und spielen eine enorme
Rolle fur das Funktionieren der Zelle. Auch die Lipide, aus denen die Zellwande auf-
gebaut sind, sind zumindestens in ahnlicher Form prabiotisch darstellbar. Die
Strukturbildung von Lipiden in wassriger Losung ist viel untersucht worden und
ziemlich kompliziert. Abhangig von der Temperatur und der lonenstérke bilden sich
eine Vielzahl von Strukturen aus, besonders Mizellen und Vesikel. Es bilden sich
Vesikel, also Blaschen, in der Groflenordnung von Zellen aus, die wachsen und sich
wahrscheinlich sogar teilen kénnen, wie es richtige Zellen tun. Die Kompartimen-
tierung ist fur die Selektion von grof3er Bedeutung, da nur ganze, von elnander ge-
trennte Kompartimente in Konkurrenz treten kénnen ®°. Biologische Membranen
mussen aulRerdem Stoffwechselvorgange durch die Membranwénde zulassen, aber
bisher ist die Entstehung eines spezifischen Transportmechanismus durch die Mem-
bran unbekannt. Die Vesikel sind bisher be physiologischen Temperaturen unter-
sucht worden. Das héngt damit zusammen, dass auch Membranen bei relativ niedri-
gen Temperaturen einen Phaseniibergang von einem recht geordneten in einen mehr
chaotischen Zustand zeigen. Temperaturen unter dem Gefrierpunkt bringen aber das
Problem mit sich, dass viele Vesikeln durch die wachsenden Eiskristalle gesprengt
werden. Nach Schmelzen werden sie alerdings rasch wiederhergestellt, so dass man
daran denken konnte, dass durch gezieltes Platzen und Neubildung von Vesikeln ein
Austausch von Materia in den Vesikeln erzielt werden konnte.

5.5. Darwinsche Evolution

Dawir mit der bottom up-Methode, der prébiotischen Chemie, zur Zeit in einer Sack-
gasse gelandet sind, aus der wir den Ausweg noch nicht gefunden haben, wollen wir
uns dem Top-down Ansatz zuwenden, der vom bestehenden biotischen Abléufen aus-
geht, und versuchen, von da aus so einfache und primitive Systeme wie mdglich zu
entwickeln. Ein solches Minimalsystem kann nicht mehr mit vollem Recht als
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prabiotisch bezeichnet werden und wird darum oft “primordiales’ System genannt.
Ganz offensichtlich haben primordiale Systeme nicht Uberlebt, weil sie eben vid
weniger effizient waren als das hochentwickelte molekulare System des jetzigen
Lebens. Auf chemische Fossilien kénnen wir nicht zurtickgreifen. Wir haben jedoch
bereits diskutiert, dass die Reaktionen in der Zelle sich nicht rein zufdlig entwickelt
haben, sondern dass es stringente chemische Griinde geben mul3, dass gerade sie sich
in der Evolution durchgesetzt haben. Die Argumentation wird sich darauf stiitzen
muUssen, welche Reaktionsprinzipien der Zelle schon friih eine Rolle gespielt haben
konnten. Ferner muss beriicksichtigt werden, dass eine umsturzartigen Anderung von
Reaktionsprinzipien mit der Darwinschen Evolution nicht vereinbar ist: ES muss ein
lickenloser Ubergang der primitiven auf die hochentwickelte Organisation
gewdhrleistet sain.

Heute ist bekannt, dass der Bauplan der Zelle, ja des ganzen Organismusses im
Genom digital verschltsselt vorliegt. Die Verschltsselung erfolgt durch die Basen-
folge in den genomischen Nukleinsauren, bei Organismen heute immer DNA. Die
Genomsequenzen einer ganzen Reihe von Organismen sind bereits bestimmt worden,
darunter auch die des “Wildtyps’ von homo sapiens. Die DNA-Sequenz stellt den
Genotyp eines Organismus dar, wahrend die gesamten Eigenschaften des Organis-
mus, sein Aussehen und seine Reaktionen, als der Phanotyp bezeichnet werden. Man
spricht davon, dass der Genotyp in den Phanotyp exprimiert wird, indem die Infor-
mation dekodiert und, abhéngig von der Umwelt, eine Kaskade von chemischen
Reaktionen in Gang gesetzt wird, die die Eigenschaften des Organismus bedingt.
Leider wird aber erst ein sehr kleiner Tell der Verschllsselung verstanden. Er ist
zusammengefasst im sogenannten zentralen Dogma der molekularen Genetik: Die
Erbsubstanz DNA reproduziert sich durch Replikation. Von dieser Lagerform der
Information werden RNA-Arbeitskopien der benttigten Gene durch Transkription
hergestellt, die dann nach den Gesetzen des genetischen Codes in Proteine Ubersetzt
wird. Die Proteine sind hochwirksame Katalysatoren, die alle chemischen Prozesse in
der Zelle steuern. Bauplan und die Entschliisselungsmaschinerie bilden zusammen
die kleinste vermehrbare Einheit, die Z€lle.

Der grol3e Vortell ist, dass hier die kreative Selbstorganisationsreaktion bekannt ist:
Esist, wie Darwin gezeigt hat, das Zusammenspiel von Mutation und Audlese, das zu
einer stetigen Evolution fiihrt %, Die Reproduktion erzeugt zwar Nachkommen, die
den Vorfahren gleich sind, doch passieren durch Fehler Abweichungen, sogenannte
Mutationen. Die Fehler bewirken vollig zufallige Anderungen der Eigenschaften. In
den meisten Féllen sind die Fehler unvortellhaft: Der gednderte Organismus hat
groRere Muhe, in der Umwelt zurechtzukommen und wird von seinen Konkurrenten
verdrangt. In manchen Fallen andert sich die Uberlebenschance nicht wesentlich, wir
sprechen dann von einer neutralen Mutation. In seltenen Fallen kann es vorkommen,
dass die Mutation dem Trager unter den herrschenden Bedingungen einen Vortell
bietet, er hat hohere Uberlebenschancen oder mehr Nachkommen als seine Kon-
kurrenten und wird sich darum in der Population langsam anreichern. Das Verhalten
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gegenuber den Konkurrenten in der Population hat Darwin “Fitness’ genannt. Leider
|&sst sich die Fitness meist nur a posteriori aus dem Verlauf des Evolutionsverhaltens
ableiten. Diese Verfahrensweise ist daher, genau genommen, ein Zirkelschluss.

Mit Hilfe der Evolutionstheorie gelang es, ungezwungen eine ganze Reihe von
scheinbaren Widerspriichen in der Biologie plausibel zu erklaren. Dobzhansky
pragte den berthmten Ausspruch: “Nothing in biology makes sense except in the
light of evolution”. Dies kann in einer unkritischen Anwendung trotz wissenschaft-
lichem Anstrich Gefahren bergen. Tatsachlich kann mit Darwinscher Evolution fast
ales erkléart werden. Das liegt daran, dass die Fitness nicht klar auf von der Evolution
unabhangige, messbare Parameter, im besten Fall sogar auf die Anderung im Genom
direkt zurtickgefihrt werden kann. Jedoch ist der Zirkelschluss keineswegs ein in-
hérenter Fehler der Theorie: Wie unten diskutiert, gelingt durchaus eine quantitative
Vorherberechnung der Evolutionsereignisse in biochemisch einfacheren Modellsyste-
men.

Fur Darwinsche Evolution kann ein Satz notwendiger und hinreichender Bedingun-
gen definiert werden ®”. Bendtigt werden:

1) ein offenes System, in das Bausteine mit htherem Energieinhalt hineinfliel3en
und hier zu Bausteinen mit niedrigerem Energieinhalt verstoffwechselt
werden,

1) eine Reproduktion, d.h. eine autokatalytische Vermehrung, bei der die Nach-
kommen den Vorfahren gleichen, und schlief3dlich

i) kleine und ungezielte Veranderungen der Information bel der Reproduktion.

Es ist einer Merkmal einer Theorie, dass dann und immer dann, wenn gewisse
Bedingungen erflllt sind, eine bestimmmte Erscheinung auftritt. Sind in ver-
schiedenen Systemen die Bedingungen erfiillt, so sind die beobachteten Phdnomene
homolog. Sind sie nicht erflillt, dann kdénnen in Analogie dhnliche Erscheinungen
auftreten, missen es aber nicht. Darwin kann nicht fur die ideologischen Ent-
gleisungen verantwortlich gemacht werden, bel denen seine Erkenntnisse auf
ungeeignete Systeme ausgeweitet wurden. Selbstorganisationsmodelle werden heute
mit grof3er Begeisterung in Politik, Wirtschaft, Verkehrsfihrung, Rationalisierung
usf. angewandt. Hier werden Analogieschllisse gezogen, die keinesfalls richtig sein
miissen ®*. Eine Anwendung naturwissenschaftlicher Theorien auf andere Systeme
schafft vielen Wissenschaftlern zu Recht Unbehagen.

5.6. Darwinsche Evolution im Reagenzglas

Die genannten Bedingungen sind notwendig fir Leben, aber da sie nicht hinreichend
sind, kann es auch Systeme geben, die die Bedingungen zu Darwinistischer Evolution
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erfllen, aber nicht as lebend angesehen werden kdnnen. Dies bedeutet, dass nicht
grundsétzlich ein derartiges System im biologischen Sinne leben muss. Sol
Spiegelman und Mitarbeiter haben ein solch nicht-lebendes, molekulares System
entwickelt, das durchaus zur Darwinschen Evolution befdhigt ist. Es beruht auf der
enzymatischen Replikation von RNA-Molekilen in vitro. RNA-Replikation ist im
zentralen Dogma nicht vorgesehen und gehort nicht zum normalen Repertoire einer
Zelle, da ausschliefdlich das DNA-Genom eines Organismusses repliziert. Es gibt
jedoch eine ganze Reihe von Viren, die ein RNA-Genom enthalten. Manche von
ihnen codieren fir ein Enzym, das spezifisch die virale RNA repliziert, die zellulare
aber ignoriert. Im Gegensatz zur nicht-enzymatischen RNA-Synthese handelt es sich
um eine echte, autokatalytische Synthese, bei der die RNA rasch exponentiell ver-
starkt wird @39 Sol Spiegelman und Mitarbeiter haben gezeigt, dass sich replizie-
rende RNA-Molekile im Reagenzglas an die Umweltbedingungen anpassen
(260261.262263) 'yje gefundenen phanotypischen Anderungen umfassten Resistenz gegen
Nukleasen und Replikationsgiften und Effizienz in der Ausnutzung der Bausteine.

Die RNA-Replikation ist in mehreren Laboren, vor alem in dem eines Autors
(C.K.B.), gut untersucht worden. Der Mechanismus der Replikation ist ziemlich
genau bekannt ®**#%*_ Es gelang nachzuweisen, dass in diesem System der evolutio-
nare Ausgang exakt aus physikalisch-chemischen Parametern vorherberechnet wer-
den kann ®>%02" Dje Fitness setzt sich zusammen aus der Fekunditét, d.h. die Ge-
schwindigkeit der Vermehrung, aus der Kompetition, z.B. die Konkurrenz um
Ressourcen wie das Enzym und aus Minimierung der Sterberate, deren Hauptkom-
ponente bei der Replikation die Bildung von Doppel strangen aus den beiden komple-
mentéren Einzelstrangen ist “®®. Ein Doppelstrang ist inaktiv als Matrize und es gibt
auch fur das Enzym keine Mdoglichkeit, diesen Doppelstrang zu reaktiveren. Die
erstaunliche Entdeckung war, dass als Produkt der Replikation der komplementére
Einzelstrang gebildet wird, die Matrize wird am Ende der Reaktion wiedergewonnen.
Sowohl die gebildete Replika a's auch die Matrize konnen eine neue Replikations-
runde starten. Es ist nicht genau geklart, wie dies geschieht. Jedoch beruht die hohe
Matrizenspezifitét der Replikase darauf, dass bel der Replikation die RNA selbst
einen Teil der Katalyse unternimmt ®®?. Ganz offensichtlich wird zunéchst an der
Replikationsgabel ein Doppelstrang gebildet, anders wére ja nicht zu erkléren, dass
der komplementare Strang gebildet wird. Im Laufe der Replikation wird aber der
Doppelstrang wieder zu Einzelstrangen auseinander gerissen. ES zeigte sich, dass
optimierte Matrizen sich so stark falten, dass die energetischen Unterschiede
zwischen Einzel- und Doppelstrang gering sind “**??. Die Faltung der beiden Ein-
zelstrange verhindert dann, dass sich erneut spontan ein Doppelstrang bildet. Die
Faltung ist entscheidend fiir die Fahigkeit, als Matrize wirken zu kénnen ¢+,

Wie kommt man zu replizierenden RNAS? Zwei generelle Methoden wurden
entwickelt: Man selektiert sie aus einer grof3en Bibliothek von Polynucleotiden belie-
biger Sequenz “"*?™ oder man setzt gar keine Matrize zu (#276:277278271.219274) pgnn
werden zunéchst langsam mehr oder weniger beliebige Oligonukleotide gebildet ¢
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Besitzt eines davon Matrizenaktivitét, wie gering auch immer, wird es hochverstarkt
und optimiert sich wahrend der Verstarkung rasch durch Darwinsche Evolution @,
Es ist hier nicht der Platz fir Details, jedoch scheint es sich keineswegs um ein
spezifisches Phdnomen der virden RNA-Replikasen zu handeln. DNA-abhangige
RNA-Polymerasen, die normalerweise von einer DNA Matrize mRNA synthetisieren
oder “transkribieren”, sind ebenfalls zu RNA-Replikation in der Lage, wenn sie von
einem entsprechend gefalteten RNA-Molekill dazu instruiert werden ¢392 Auch
mit diesen Enzymen wurde jeweils die Synthese eines Doppelstrang vermieden,
sondern es wurde al's Produkt der komplementére Strang gebildet.

Es scheint eine attraktive Idee, dass wie bal der enzymatischem RNA-Replikation
auch bei der prabiotischen nicht-enzymatischen RNA-Replikation ganz spezifische
Matrizen bendtigt werden, die eine Abschdlung der Replika von der Matrize
katalysieren. Den entsprechenden V ersuchsansatz muisste man, wie oben beschrieben,
aus geeigneter RNA einer RNA-Bibliothek heraussuchen.

Es ist auRerdem auch wichtig, dass die Replikation gezielt am 3'-Terminus der
Matrize startet und prozessiv bis zum 5'-Ende durchléuft; andernfals wére durch
Anhaufung ungeeigneter RNA oder unbrauchbarer Tellstiicke ene effiziente
Replikation nicht moglich. Es scheint plausibel, dass wie bel der enzymatischen
RNA-Synthese ein ungepaarter 3-Terminus mit einem C-Cluster einen definierten
Kettenbeginn der Replika durch die starke Basenstapelung der G-Nukleotide
beginstigt. Auf der anderen Seite bringt der Verzicht auf einen Doppelstrang auch
einen Nachtell mit sich: Die Reaktion kann nicht mehr rein distributiv verlaufen,
sondern muss, besonders bei der Initiation, wenigstens tellweise prozessiv verlaufen,
weil eine einmal vollstandig abgeloste Replika nicht mehr zu einem vollstandigen
Strang erganzt werden kann. Es ist denkbar, dass tiefe Temperatur in einem Eis-
reaktor die energetische Differenz zwischen Einzelstrang und Doppelstrang durch
Bildung von zusétzlichen intramolekularen Tertiarstrukturwechselwirkungen und
somit die Ablosung der Replika von der Matrize beginstigt; experimentelle Evidenz
fehlt jedoch bisher. In diesem Zusammenhang sa auf Entfaltungsvorgange
hingewiesen, beschrieben bislang allerdings erst fir Proteine, die in wassrigen
Systemen unterhalb von 0 °C auftreten (Details in Kap. 4.2.). Eine Ausdehnung
dieser Messungen auf Veranderungen der Polynukleotid-Strukturen im Kalten (z.B.
in Meerels) scheint sinnvoll, denn die kaorimetrisch nachweisbaren partielle
Entfaltungen verandern offenbar reversibel die Gestalt von Makromolekilen und
sollten gerade bel Prozessen wie ener Replika-Ablosung vorteilhaft Einfluss
nehmen.

Leider weil3 man auch bel der enzymatischen Reaktion noch nicht, wie der
Mechanismus der Strangtrennung verlauft. Die Strangtrennung verlauft jedoch bei
der enzymatischen RNA-Replikation selbst bei Temperaturen von 0 °C ziemlich
rasch (moglicherweise ein Hinweis auf den oben erwéhnten Entfaltungs-Effekt),
wéahrend das Abfalen des Enzyms von der Matrize so langsam wird, dass die
Replikation nach einer Syntheserunde stehenbleibt (Luce & Biebricher, unver-
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Offentlicht). Aus physiko-chemischen Griinden l&sst sich schlief?en, dass die
Strangtrennung in Stufen erfolgt und mit den sogenannten Pausenstellen der RNA-
Replikation korreliert ist (Biebricher, unveroffentlicht). Es scheint somit ein
gangbarer experimenteller Ansatz, zu versuchen, ob sich nach dem Muster der enzy-
matischen Matrizengewinnung aus einer beliebigen Bibliothek von RNA-Molekilen
selbst-replizierende Moleklle gewinnen lassen. Die Experimente mit enzymatischer
Replikation haben gezeigt, dass sich einmal gebildete Matrizen, mag ihre anfangliche
Matrizenaktivitdt noch so gering sein, im Laufe des Verstarkungsmechanismus rasch
optimieren und die Replikation schneller und schneller wird.

5.7. Die“RNA-Welt

Man hat schon bald festgestellt, dass das zentrade Dogma die wirklichen Vorgange
nur vergrobert wiedergibt. Zur Ubersetzung der RNA in Proteine dient in allen Orga-
nismen ein kompliziertes Maschinchen, das Ribosom, zusammengesetzt aus
Ribonukleinsduren und Proteinen. Die urspringliche Sicht, dass die wesentlichen
katalytischen Schritte allein von den ribosomalen Proteinen katalysiert werden,
konnte nicht aufrecht erhalten bleiben. Francis Crick hat im Jahre 1968 (2822
darauf hingewiesen, dass in der Proteinbiosynthese zwei Nukleinsauren eine zentrale
Rolle haben: Die bereits erwéhnte rRNA und die tRNA, deren Auffindung er Jahre
vorher durch die Postulierung von kleinen Nukleinsdurenadaptoren in der Proteinbio-
synthese herbeigefuhrt hatte. Crick stellte die Hypothese auf, dass diese Nuklein-
sduren Relikte aus einer Urzeit der Evolution darstellten. Dazu missen sie selbst
katalytisch wirken; denn bei der eigentlichen Entstehung des Proteinbiosynthese-
apparats konnten ja noch keine definierten Proteine zur Verfligung stehen, wéahrend
in dieser Zeit bereits Polynukleotide mit definierter Basensequenz durch Trans-
kription und Replikation synthetisiert wurden. Crick postulierte, dass der urspriing-
liche Proteinbiosynthese-Apparat allein von Nukleinsduren katalysiert wurde, der
zwar spéater durch Zufligung von Proteinen verbessert, aber nicht mehr grundiegend
umgestaltet werden konnte, weil jede AblGsung der Nukleinsdure durch Proteine die
bisher akkumulierte Information unlesbar gemacht hétte.

Cricks Hypothese erfuhr gewaltigen Auftrieb durch eine Entdeckung in den 80er
Jahren: Die Gruppen um Thomas Cech und Sidney Altman zeigten unabhéngig von-
einander, dass auch RNA hochspezifische katalytische Eigenschaften besitzen kann
(283284) 'Nun konnte man sich vorstellen, dass auch vor der Schaffung des kompli-
zierten Proteinbiosyntheseapparats Metabolismus und spezifische Katalyse mdglich
war. Walter Gilbert pragte die Hypothese von der RNA-Welt, die vor dem jetzigen
biotischen System gelegen habe ®®. Damit ist keineswegs gemeint, dass ales nur
aus RNA bestand. Peptide bilden sich ebenso unter prabiotischen Bedingungen, und
es wurde auch gezeigt, dass diese Peptide katalytische Eigenschaften haben kénnen.
Aber ohne Proteinsyntheseapparat mit einem genetischen Code kann eine einmal
zuféllig entstandene, erfolgreiche Aminosauresequenz nicht reproduziert und auch
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nicht auf die Nachkommen vererbt werden; somit wére eine genetische Fixierung
neuerworbener Eigenschaften unmoglich gewesen. Entsprechend ist davon auszu-
gehen, dass in der RNA-Welt die ersten Schritte der Evolution alein auf die RNA
beschrankt bleiben missen.

Die Bedingungen fir Ribozyme sind recht eingeschrénkt und meist nicht physio-
logisch: Im Allgemeinen sind sehr hohe Konzentrationen von mono- und divalenten
Kationen notwendig fir eine messbare Katalyse, die ohnehin in keinem Fall an die
Wechselzahlen heranreicht, die mit Protein-Enzymen erzielt werden. Die nattrlichen
Ribozyme arbeiten zwar unter physiologischen Bedingungen, aber sie bendtigen dazu
ein meist basisches Protein “®. Die Anforderungen an dieses Protein sind nicht hoch:
Das Tetrahymena-Ribozym ist z.B. bel Expression in Bakterien aktiv. Zwar fehlt der
Protein-Wirtsfaktor, aber ein anderes basisches Protein in Bakterien kann dessen
Funktion voll ersetzen. Auf der anderen Seite liefert ein Meerwasser-Eisreaktor
genau die ‘unphysiologischen’ Bedingungen, die fir eine effiziente ribozymische
Katalyse benttigt werden. Versuche mit ribozymatischen Reaktionen in eéinem Meer-
wasser-Eisreaktor sind bisher noch nicht berichtet worden.

Reizvoll ist, dass Ribozyme leicht mit anderen Nucleotiden ‘gedopt’ werden kdnnen,
z.B. mit Nicotinamid ®®”. Es ist gut vorstellbar, dass Nucleotid-Koenzyme, die in
Enzymen fUr die Durchfihrung von Redoxreaktionen zuerst gebunden werden
muUssen, in Ribozyme direkt inkorporiert waren. Bel gentechnisch selektierten
Ribozymen sind solche Experimente erfolgreich gewesen.

Noch bleibt die RNA-Welt eine Hypothese, bis die wichtigste Grundvoraussetzung,
eine Replikation der RNA, katalysiert durch ein Ribozym, experimentell nachge-
wiesen werden kann. Die bisherigen Modelle reichen dazu noch nicht aus.

5.8. Proteinsynthese

Die RNA-WEelt gibt ein plausibles Szenario fur die Entwicklung eines Sequenz-
spezifischen primordialen Proteinsynthese-Apparats. Da es 1968 nicht gelungen war,
eine chemische Wechselwirkung zwischen Anticodon und zugehoériger Aminosaure
nachzuweisen, erklarte Crick die Zuordnung im genetischen Code mit einem ‘frozen
accident’, einem eingefrorenen Zufallsereignis; eine Anderung der zuféllig entstan-
denen Zuordnung hétte die Entschlisselung vollig durcheinandergebracht. In der Tat
gilt (mit wenigen Ausnahmen ®®) der gleiche Code fiir alle Organismen, vom
kleinsten Virus bis zum Saugetier. Leider sind die Versuche fehlgeschlagen, eine
chemische Wechsalwirkung zwischen Aminosaure und Anticodon nachzuweisen,
obwohl der frozen accident as Erklarung nicht recht zu befriedigen vermag. Immer-
hin zeigt ein Blick auf den genetischen Code, dass er nicht zuféllig angeordnet ist:
Man kann z.B. die Codetabelle leicht in zusammenhangige Regionen teilen, die fur
hydrophobe oder hydrophile Aminosduren codieren. Diese innere Ordnung kann zwel
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sich nicht gegenseitig ausschlieffende Griinde haben: Entweder gibt es tatsachlich
eine bisher noch nicht nachgewiesene chemische Wechselwirkung zwischen
Aminosaure und dem zugehdrigen Anticodon und/oder die tRNA war urspringlich
nicht hochspezifisch fir eine Aminosaure, sondern vermochte nur bestimmte Klassen
von Aminosauren zu diskriminieren. Letzteres scheint plausibel.

Manfred Eigen @292 gellte fest, dass selbst die Sequenzen der heutigen tRNA
noch den Schluss zulassen, aus einer Ur-tRNA hervorgegangen zu sein. Fur diesen
Schluss war es notwendig, die in der tRNA konservierten Nukleotide aus der
Berechnung herauszulassen, well sie durch konvergente Evolution hervorgerufen
werden kdnnten, da es viele Enzyme gibt, die tRNA as Klasse erkennen. Die heutige
Proteinbiosynthese wirft aber viele Fragen auf. Eine der schwierigsten ist die Einhal -
tung eines Leserasters, denn es werden nicht Einzelnukleotide, sondern Basentripletts
gelesen. Mehrere Forscher hatten durch Sequenzvergleiche festgestellt, dass es noch
Rudimente eines fixen Leserasters gibt “*2%¥  Manfred Eigens Argumentation
postulierte ein fixes Leseraster von RNY (R=Purinbasen, Y=Pyrimidinbasen,
N=Dbeliebiges Nukleotid), wobel dem Mittelnukleotid die Diskrimination der Amino-
sauren in saure, basische, neutral hydrophile und hydrophobe Aminosauren zufdlt.
Eigen und Mitarbeiter konnten auch zeigen, dass es klare physikochemische
Einschrankungen gibt, die nur einen Triplett-Code zulassen: Die Wechselwirkungen
zwischen Codon und Anticodon wéren bei einem Dublettcode zu gering, wéhrend die
Schmelzgeschwindigkeit der Tetrapletts die (heutige) Geschwindigkeit der Protein-
biosynthese nicht erlauben wiirde “*?.

Es scheint aulerordentlich wichtig, kinetische Argumente in Betracht zu ziehen. Die
Proteinbiosynthese muss prozessiv verlaufen, da Codon fur Codon an der mRNA
angelagert werden miissen. Das besorgt heute das Ribosom, aber es muss schon bel
einem primordialen System eine entsprechende Komponente gegeben haben, die die
Anordnung bewerkstelligt hat “*®. Noch heute wird ein groRer Teil der Wechsel-
wirkung von mRNA, tRNA und rRNA durch Basenpaarung bewirkt, obwohl ja nur
noch Rudimente eines postulierten fixen Leserasters tbrig sind. In der primordialen
Proteinsynthese mit einem fixen Leseraster waren diese Wechselwirkung noch
deutlich stérker. Dennoch hat ein solcher Komplex eine endliche Lebensdauer. Die
Syntheserate kann somit nicht beliebig langsam werden, da es keine Mdglichkeit
mehr gibt, die Peptidkette weiter zu verlangern, wenn der Komplex zerfallen ist; die
unvollstandige Kette ware unbrauchbar. Wenn die grof3e Zeitspanne in der prébio-
tischen Chemie noch eine brauchbare Erkléarung fir langsame Reaktionen ergibt, so
gilt dies nicht mehr flir ein primordiales System: Hier gibt es einschneidende
Einschrankungen. Es wird stark auf die primordialen Bedingungen ankommen, ob die
Reaktion gelingen konnte. Da wieder Basenpaarung der grundlegende M echanismus
ist, braucht man Bedingungen wie bel der Replikation: Tiefe Temperaturen, hohe
lonenstérke und hohe Konzentration der Reaktanden. Zudem verlangt eine
Darwinsche Evolution die Kompartimentierung; denn nur verschiedene Komparti-
mente kdnnen in echte Konkurrenz zueinander treten. Eiskandle konnten durchaus



5. Evolutiondre Organisation des Lebens 53

eine tellweise Kompartimentierung der Ursuppe bewirkt haben, bevor die Entwick-
lung elner Zellwand einsetzte, bzw., wie in Kap. 4.1 ausgefthrt, mag die Schicht, die
Eiskristalle umhidillt, bereits Funktionen einer Urmembran tbernommen haben.

Ein grof3es Problem bel der Vorhersage der Evolutionmechanismen ist es, heraus-
zufinden, welches Kriterium den entscheidenden Selektionsdruck ausgelibt hat. Es ist
extrem unwahrscheinlich, dass Knall auf Fall ein hochkompliziertes System ent-
wickelt werden kann. Die Entwicklung bedarf einer langen Serie von kleinen Schrit-
ten, die ale jeweils fur sich alein einen Selektionsvorteil bieten missen. Was mag
der selektive Vorteil eines primordialen Proteinsyntheseapparats gewesen sein? \Wohl
kaum die Entwicklung von hochspezifischen Protein-Katalysatoren, den heutigen
Enzymen; denn diese bieten wenig Vorteile, wenn man mit einfachen Peptiden
verschiedener Klassen anfangen muss, zuma in Gegenwart konkurrenzfahiger
Ribozyme. Man hat an Stiitzsubstanzen fir eine primitive Zellwand gedacht; auch die
bereits erwahnten, wenig spezifischem, basischen Hilfsfaktoren kénnten einen
solchen Vorteil geboten haben.

5.9. Der Urgenot

Klassische Biologen setzen an den Beginn des Lebens den Urgenoten, die Urzelle,
von der ale Zellen schliefdich und endlich abstammen. Wir haben bereits mehrere
Stadien diskutiert, die vor dem Urgenoten liegen, und die Molekularbiologen wirden
den Beginn des Lebens eher mit dem Auftreten der Darwinschen Evolution in Ver-
bindung bringen. Ein einmal herausgebildeter Vorteil ging nun nicht mehr verloren,
sondern wurde durch Auslese erhalten und auf die Nachkommen vererbt. Der
Urgenot war sicherlich im Vergleich zu den primordialen molekularen Systemen viel
hoher entwickelt. Der Zeitpunkt der Entstehung des L ebens kénnte nur dann auf dem
langen Entwicklungsweg von der prabiotischen Chemie bis zum Urgenoten festgel egt
werden, wenn Leben genau definiert ware. Solange keine allgemein akzeptierte
Definition existiert, ist der diesbeziigliche Streit unter den Forschern unsinnig. Bisher
Ist es aber noch nicht gelungen, ein primitives, autonomes, evolvierendes System im
Reagenzglas zusammenzubauen, obwohl wir davon ausgehen kodnnen, dass die
Replikation einer Nukleinsdure vor allen weiteren Exprimierungsschritten erfunden
werden musste.

Aus Cricks Hypothese folgt, dass die RNA-Sequenzen, die an der Proteinbiosynthese
beteiligt sind, nur schwer gedndert werden konnten, sollte nicht die Entschllisselung
in Frage gestellt werden. In der Tat sind die Sequenzen der ribosomalen RNA hoch
konserviert und erlauben, Uber die Menge der ausgetauschten Positionen Ruick-
schlisse auf die Verwandschaftsverhéltnisse verschiedener Organismen, Familien,
Stammen und Reiche festzustellen @ Je ghnlicher die rRNA-Sequenzen, desto
ndher sind Organismen miteinander verwandt. Aus dieser Analyse konnte Carl
Woese die ersten Verzweigungen, die vom Urgenoten ausgingen, bestimmen
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(298299300 ' Dje Zelltypen werden heute in die Erzreiche Prokarya, Archaea und

Eukarya eingeteilt, wobei Eukarya “hohere” Einzeller, Tiere, Pflanzen und Pilze
umfasst und die Prokarya die normalen ‘Eu’ bakterien. Die dritte Gruppe, die
Archaea, von Carl Woese neu eingefuhrt, umfasst nur wenige Arten bestimmter
Bakterien, die in unwirtlichen Habitats tberlebt haben. Der Name Archaeaimpliziert,
dass es sich um eine Art von uberlebenden Fossilien handelt; jedoch sollte man bel
dieser Interpretation vorsichtig sein: Wahrhaft primitiver sind auch diese Organismen
nicht. Auch der Begriff der “h6heren” Zelle entstammt unwissenschaftlichen Ver-
suchen, eine Wertung des Entwicklungszustands der Geschopfe, gipfelnd in der
“Krone der Schopfung”, vorzunehmen. In Wirklichkeit haben aber alle heutigen
Geschopfe die gleiche Evolutionszeit hinter sich. Es gibt keinerlel Richtungszwang
der Evolution zu einer hoheren Komplexitét, auch wenn nattrlich komplexere
Systeme spéter entstanden sind, well sie langere Zeit bis zu ihrer Entstehung
gebraucht haben.

Einige Forscher haben festgestellt, dass die meisten thermophilen Bakterien zu den
Archaea gehdren und haben daraus abgeleitet, dass das Leben unter heil3en Bedin-
gungen starten musste. Solche Schltisse sind zu vordergriindig. Als das Leben einmal
bestand, hat es sich wahrscheinlich relativ rasch an alle mdglichen Habitat-
Bedingungen angepasst; so groRR sind die notwendigen Anderungen nicht. Der
einzige, wirklich grof3e molekulare Entwicklungssprung nach dem Progenoten war
die Entwicklung mehrzelliger Organismen. Aus diesen Grinden sollten aus der
genannten Tatsache Uberhaupt keine Schllisse gezogen werden, zumal die Archaea
von anderen Forschern phylogenetisch ganz anders aufgeschliisselt werden ®®). Das
Leben hat sich in viden Schritten entwickelt, von denen manche bei hoherer
Temperatur, andere bel niedriger Temperatur vor sich gingen. Die Schritte allerdings,
die zu der Entwicklung eines zu Darwinscher Evolution féhigen primordiaen
Expressionssystem gefiihrt haben, miissen sich as Schluf¥folgerung aus der Vielzahl
der hier angefUhrten Grinde, bei tiefer Temperatur, entweder nahe dem Gefrierpunkt,
oder, nach unserer Meinung, darunter, also in Eis, vollzogen haben.
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6. MeereisalsOrt zur Entstehung von Leben, ein neuer
Denkansatz

Wie ausgefihrt, ergeben sich viele Anreize, sich mit der aulRergewohnlichen Matrix
Meereis detalliert zu beschéftigen. Fasst man die bereits bekannten Eigenschaften
von Meereis zusammen, spannt den Bogen von Chemie, Physik bis zur Biochemie, so
wird deutlich, dass hier ein besonderes M ehrphasen-System vorliegt, welchesin die-
ser Gesamtheit bislang kaum Beachtung gefunden hat. Ideen, im Labor Untersuchun-
gen an Meereis durchzuftihren, spiegeln sich in den Ergebnissen unserer ersten Vor-
versuche wider, die gemeinsam mit den bereits bekannten Daten zu der sicher noch
zu erganzenden Vorstellung von "Meereis als Reaktor” fihren.

6.1 Reaktionen im Eisreaktor

Eswurde im Labor ein Eisreaktor aufgebaut, um die im nattrlichen Meereis beobach-
teten Bedingungen in definierter Weise ssmulieren zu kénnen. Er ist geeignet Millili-
termengen an Probe typischen Arktisbedingungen auszusetzen. Vortellhaft ist die
Abgeschlossenheit der Probe; es konnen keine Produkte, z.B. durch aussickerndes
Kaviolenwasser entweichen. Dies hat sich bei Versuchen im realen Eis, wegen der
raschen Verdinnung, als hinderlich erwiesen. Zustande, die jedoch das Gesamtsys-
tem aus Eis und Meerwasser bendtigen, wie z.B. Trennvorgange durch stromende
Fllssigkeitsphasen oder Temperaturgradienten, die sich erst bei einer grofderen Eis-
masse einstellen, sollten nach wie vor Gegenstand von Untersuchungen in natdirlicher
Umgebung oder in einem erheblich grofieren Reaktor vorbehalten bleiben.

Der Eisreaktor besteht aus einem 50 | umfassenden, programmierbar gekiihiten Be-
hélter, in dem die unterschiedlichen Wasserproben von 10 - 100 ml Volumen mit den
darin gel6sten potentiellen Reaktionspartner gektihlt, zu Eis gefroren und wieder auf-
getaut werden konnen. Dabel werden, ausgehend von den Zustanden in natlrlichen
Eis, Temperaturamplituden, zwischen -1°C und -20°C jewells mit Temperaturzyklen
In Stundenzeitraumen durchgefthrt. Die Temperaturen der Reaktorproben werden
kontinuierlich aufgezeichnet. Die Proben kénnen wahrend der Temperaturzyklen mit-
tels einer im Kuhlbehdlter eingebauten Hg-Dampfdrucklampe mit intensivem UV-
Licht (A = 260 nm) bestrahlt werden, um die auf der Urerde herrschenden Einfllsse
durch das Sonnenlicht zu simulieren. Die Behandlungsdauer der Reaktionsproben im
KUhlbehdlter betragt zwischen 10 und 30 Tagen.

Flr die Zubereitung der Reaktionsproben wurden verschiedene, technisch hergestellte
Aminosauren-Racemate im Rahmen der Vorversuche in natiirlichem Meerwasser aus
dem Isfjord in Spitzbergen bei +20°C in Séttigung gel6st. Ein Aliguot der Lésungen
wurde mit Meerwasser zehnfach verdinnt, steril filtriert (0,4 pum Filterporengrofie)
und in Probenglaser abgefillt. Anschlief3end wurden die Proben im Eisreaktor den
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0. g. Temperaturzyklen abwechselnd in Chargen mit und ohne UV-Bestrahlung un-
terworfen. Identische Versuche wurden mit synthetischem Meerwasser durchgefihrt.

Die Reaktionsproben wurden nach Ablauf vieler Temperaturzyklen mittels Lichtmik-
roskop, |R-Spektroskopie und LC-MS-Analytik analysiert und bewertet. Zur Kontrol-
le wurden jewel s unbehandel te V erglei chsproben herangezogen.

Die Beobachtungen per Mikroskop zeigen, dass sich in den Eiskandlen wahrend des
Gefrierens fadige, braunliche Strukturen bilden, welche nach dem Auftauen nur sehr
schwer |6slich sind und erst nach vielen Stunden verschwinden. Aul3erdem wird beo-
bachtet, dass sich die Reaktionsproben bei UV-Bestrahlung nach ca. 48 h gelblich-
bréaunlich farben. Dieser Effekt tritt allerdings auch bei einer entsprechenden Bestrah-
lung der nicht gefrorenen, fllissigen Vergleichsproben auf.

Um einen qualitativen Eindruck der heterogenen Systeme des Reaktionsgemisches zu
bekommen, wurde unter dem Mikroskop eine ortsaufgel Oste Infrarot-Spektralanalyse
(Verfahren wie von M. Boese und P. Lasch beschrieben %) von unterschiedli-
chen Proben-Bereichen durchgefuhrt (Gerét: Bruker Hyperion 3000). Dazu wurde ein
Tropfen der Losung bei Raumtemperatur langsam auf einem Objekttrager einge-
dampft, bis eine Masse aus in der K&lte entstandenen Strukturen, zusammen mit aus-
kristallisierten Aminosauren und Meersalzen zurlickblieb. Je Probe wurden von je-
wells 4 unterschiedlichen, strukturell auffalligen Untersuchungsorten in der gerétety-
pischen 10 x 10 um grof3en Beobachtungsflache Spektren aufgezeichnet. Diese wur-
den innerhalb der jewelligen Probe und mit den Ergebnissen von anderen Proben
verglichen. Signifikante Unterschiede treten im Vergleich von Proben mit Kéaltebe-
handlung und solchen ohne K& tebehandlung auf. Besonders interessant ist, dass Pro-
ben ohne UV Bestrahlung und nur Kélteeinfluss ein dhnliches Spektralverhalten zei-
gen wie gefrorene Proben, die mit UV bestrahlt wurden. Beide Proben unterscheiden
sich hingegen eindeutig von Proben ohne Kéltebehandlung (ob mit oder ohne UV).
Die spektralen Unterschiede treten in Bereichen auf, in denen speziell Protein- bzw.
Amidstrukturen Infrarotlicht absorbieren (Auswertungsgrundiage: W.O. George et al.
"Infrared Spectroscopy" ©°¥). Alle gefrorenen Proben weisen diese spezifisch erhthte
Absorptivitéat auf. Dies wird als erster, wenn auch vager Hinweis auf die Bildung von
Proteinen gewertet. Die Vorversuche haben die IR-Spektroskopie, und besonders
ortsaufgel 6ste Verfahren as sehr geeignete Technik zur Charakterisierung von Meer-
eis-Strukturen ausgewiesen. Bei eindeutig positiven Ergebnissen anderer Untersu-
chungen, wie z.B. der LC-MS-Analyse (s. u.), soll diese Methode zukiinftig regel mé-
[Big eingesetzt werden, da sie sich as ausgezeichnet geeignet zur Charakterisierung
entstandener Mikrostrukturen erweist.

Aliguote von 100 pl je Probe wurden per LC-MS-Anayse untersucht (Agilent
LC/MSD Serie 1100, LC-Phase: RP18). Oligomere Proteine lassen sich nicht nach-
weisen. Allerdings weisen die Eisproben gegentiber nicht eingefrorenen Proben einen
signifikant gesteigerten Antell an hohermolekularen Stoffen auf. Folgt man einer ak-
tuellen Publikation ("?, |4sst sich folgern, dass Reaktionen im Eis ihre Zeit brauchen
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und demzufolge in dem Reaktor-Experiment Reaktionsprodukte nach einer Behand-
lungszeit von nur einigen Wochen erst in sehr niedriger Konzentration aufgetreten
sein konnen (gemald dieser Verdffentlichung wurden in einer fir 27 Jahre bei -78°C
gelagerten Blausdurel6sung Polymerisate nachgewiesen). In weiteren Testreihen im
Eisreaktor sollen daher |angere Reaktionszeiten, mit unterschiedlichen Gefrierzyklen
erprobt werden. Zur Erhohung der Nachweisempfindlichkeit scheinen Proben-
Anreicherungsschritte unvermeidbar.

6.2. Modellvorstellung zum Meereis

Die bis jetzt vorliegenden Ergebnisse tiber den Aufbau von Meereis sowie den darin
ablaufenden Prozessen werden in Abb. 6, S. 60 als qualitative Modellvorstellung zu-
sammengefasst.

Meereis besteht aus einem kompliziert aufgebauten, fein strukturierten Material aus
festen, fllissigen und gasférmigen Bestandteilen. Jeder rdumlich begrenzte Bereich in
den bis zu mehreren Metern méchtigen Eisschichten unterliegt duf3eren EinflUssen,
welche sich mit der Zeit stark &ndern kénnen. Hervorzuheben sind einige besondere
Einfllsse, die auf Meereis wirken:

» Temperaturschwankungen zwischen -1°C bis -20°C, die im Eis Gradienten von
bis zu 1°C/Min und 1°C/cm hervorrufen,

e ein Druck von 1 bis 10 bar, der auf den Eiskorper wirkt, mit pl6tzlich auftre-
tenden Druckstof3en, Vibrationen und gelegentlich periodisch ablaufenden
Schwingungen,

e Sonnenlicht mit, wie zu Zeiten der Urerde, starken UV-Anteilen,
» ¢glektrostatische Potentia e,
» und schliefdich schwache erdel ektrische und -magnetische Felder.

Die Mikrostruktur von Meereis zeigt einen zelluléaren Aufbau mit typischen Abmes-
sungen von 10 - 100 um. Zwischen den verhaltnismaldig festen, abgerundeten Eiszel-
len befindet sich eine hochkonzentrierte SalzlGsung, welche beim Auftreten entspre-
chender Temperatur- und daraus folgenden Druckgradienten durch das Eiskanalsys-
tem sickert bzw. sich darin pulsierend bewegt. Die unterschiedlichen winzigen Berei-
che von festen, fllssigen und gasférmigen Phasen sind von hauchdinnen Grenzfla
chen durchsetzt bzw. umhillt, die im Mikroskop wie Membranen aussehen und auch
deren Eigenschaften zu haben scheinen. Je nach lokal herrschenden Temperaturen
wachsen bzw. weichen Eisgrenzflachen zurlick. Bel kréftiger Temperaturerniedri-
gung bilden sich vielféltige Salzkristalle und mineralische Partikel, welche sich nach
Erwarmung z. T. nicht sofort wieder aufl0sen, sondern einige Zeit erhalten bleiben.
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Oberflachen mineralischer Partikel, Salzkristalle oder die Eisflachen selbst scheinen
sehr geeignet zu sein, um katalytische Einflisse auf Reaktionen zwischen den im
Kaviolenwasser gel6sten Molekllen auszutiben. Aufgrund der sehr starken Tempera-
tur- und Salzfrachtabhangigkeit der Lodslichkeit von CO2 im Wasser-Eis-Gemisch
lassen sich bei Temperaturverénderungen das pl6tzliche Hervorbrechen von winzigen
(1 - 10 pm) Gasblaschen beobachten.

UV-Bestrahlung der Eisoberflache bewirkt die Bildung von energetisch angeregten
Molekilen bzw. deren Bruchstlicke, welche miteinander reagieren kdnnen, um dann
in die tiefer gelegenen von UV -Bestrahlung geschiitzten Eisschichten abzusinken. In
den einzelnen Mikrobereichen des Eiskorpers findet aufgrund permanenter Warme-
flUsse durch Austausch der Meereswarme mit der tber dem Eis befindlichen arkti-
schen Atmosphére eine erhebliche Dynamik in Kristallisations- und Kondensations-
prozessen statt.

Zusammenfassend l&sst sich feststellen, dass in jedem kleinen Eisbereich ein mehr
oder weniger stark ausgepragtes Aufkonzentrieren, Sortieren und raumliches Ordnen
aler im Meerwasser vorhandenen Reaktionspartner stattfindet. In raumlich kleinen
Absténden von nur wenigen 10 um konnen sich kurzzeitig sehr unterschiedliche Zu-
stande bezlglich Phase, Salzgehalt, pH-Wert und Temperatur einstellen bzw. auch
Uber elnige Zeit erhalten. Diese lokal gegebenen sehr verschiedenartigen Zusténde
koénnen sich sprunghaft verandern - dhnlich wie beim Platzen einer mit einer Mem-
bran umhillten Gasblase. In loka begrenzten, winzigen Bereichen im Eiskdrper glei-
chen sich die unterschiedlichen Oberflachenspannungen zwischen den einzelnen Zel-
len gelegentlich unstetig rasch aus. Dadurch kénnen sich sprunghaft neue Randbe-
dingungen ergeben, fir die sich der dazugehdrige Gleichgewichtszustand in der Kon-
zentration der gelOster Gase und Salze erst nach langerer Zeit einzustellen vermag.

Im Eismaterial existieren somit viele loka begrenzte, unterschiedliche Zusténde,
welche sich partiell nicht im Gleichgewicht befinden missen. Es kommt zu einer
Vielfat an Prozessen, welche standiger Veranderung unterliegen. Diese dynamischen
Vorgange lassen eine quantitative Beschreibung der im realen Eis ablaufenden Pro-
zesse und moglichen Reaktionen als recht schwierig erscheinen. Moglicherweise
schafft gerade diese Vielfat an Zusténden und Prozessen in einigen lokal begrenzten
Mikrobereichen im Eiskorper ideale Bedingungen fur die Forderung des Ablaufes
von prabiotisch wichtigen Reaktionen. Fir den Fall, dass unter solchen giinstigen Be-
dingungen in einem lokal begrenzten Bereich im Eis, im Sinne von biologischen Ab-
laufen, funktionsféahige Molekilstrukturen entstehen, sind diese aufgrund der herr-
schenden, niedrigen Umgebungstemperaturen in einem zeitlich recht stabilen Zu-
stand. Sie werden erst nach sehr viel langeren Zeiten zerfallen, als das in einer war-
men Umgebung der Fall ware. Somit scheint das Eis bzw. das enthatene kalte Salz-
wasser besonders dazu geeignet zu sein, komplexe und fir das Leben wichtige Mole-
kile anzureichern.
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Die vorangegangenen Beschreibungen dokumentieren die energetische wie auch ki-
netische Dynamik des Systems "Meereis'. Dabel verandert sich dieses System, im
Wesentlichen gesteuert von den Parametern Temperatur und Salzkonzentration, ent-
lang immer wiederkehrender und wohl definierter Glechgewichtsbedingungen bzw.
Flief3gleichgewichte. Das System mag zwar unterschiedliche Mengen an Eisphase
bzw. FlUssigkeit enthalten, weist aber als typischer robuster Zustand unabhangig von
den Anfangsbedingungen vor dem Gefrieren, allein durch physikalische Gesetzméa-
RBigkeit festgelegte immer gleiche Salz- und Gas-Konzentrationen auf. Das Meerels
der Urmeere muss in weiten Bereichen unabhangig von Atmospharenzusammenset-
zung und Salzgehalt nahezu gleiche Bedingungen wie sie noch heute herrschen, dau-
erhaft stabil eingehalten haben.

Sind die ersten Schritte zur Entstehung des L ebens vollbracht, erweist sich weiterhin
Meereis as aul¥erordentlich geeignet zur Beschleunigung von Evolution, jetzt im
Sinne Darwins. Auch heute zeichnet sich dieser Lebensraum durch eine extrem dich-
te Besiedlung mit Kleinstlebewesen aus ®**%_ Die Wande von Meereiskaviolen sind
bis zu fast 50% mit Mikro-Organismen bedeckt *?®, so dass bei Temperaturerniedri-
gung und dem damit verbundenen Verkleinern der Kaviolenoberflachen geradezu
drangvolle Enge herrschen muss, was einen aul3erst ginstigen Selektionsdruck aus-
ubt, unter dem nur die Fittesten tberleben konnen.
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7.  Schlussbemerkung

In dieser Arbeit wird dargelegt, dass gefrorenes Meereis interessante Eigenschaften
aufweist, die fir den Ursprung des L ebens wichtig sein kdnnen.

a)

b)

c)

d)

€)

f)

9)

h)

)

Der stete Gefrier- und Tauprozess modelliert ein einzigartiges Medium mit
diversen, aneinander gekoppelten fluktuierenden Prozessen, z.B. der Ande-
rung der Salzkonzentration, dem Auf- und Abbau von Oberflachen und
Temperatur-, pH- und Elektropotential gradienten.

Wasserl6dliche Biomol ekiile werden aufkonzentriert.

Der aul¥erst hohe Anteil aktiver Oberflachen pro Eisvolumen, zwischen Eis
und SalzlGsung, scheint wie geschaffen, Molekiile zu ordnen und Reaktio-
nen zu katalysieren.

Es sind Prozesse im Eis denkbar, die nattirliche Chiralitét begtinstigen kon-
nen (z.B. Chromatographie, selektiver Abbau durch circular polarisiertes
Licht und selektive Adsorption).

Aus der Uberséttigten Kaviolenfllssigkeit auskristallisierende Salze kdnnen
an ihrer Oberflache Reaktanden adsorbieren, aufkonzentrieren und EinflUs-
se der Eisoberflachen erganzen.

Die stark erhdhte Salzkonzentration scheint ein gutes Reaktionsmedium zu
sein, um dber Komplexierungen und Stabilisierung von Reaktionstiber-
gangskomplexen Aufbaureaktionen zu Makromolekilen (z.B. durch Kon-
densation) ablaufen zu lassen.

Bei Temperaturen unter dem Gefrierpunkt laufen Reaktionen zwar langsa-
mer as bei Normaltemperatur ab, fallen aber sehr viel spezifischer aus.

Temperaturen unter dem Gefrierpunkt stabilisieren Wasserstoffbriicken
und beglnstigen damit friihe biotische Systeme, deren Aufbau nach heuti-
ger Erkenntnis wesentlich durch Wasserstoffbriicken gepréagt ist.

Kétebedingten Strukturumwandlungen in Makromolekilen (reversible
Denaturierung) konnen gehemmte Reaktionen wie die spontane Replikati-
on, Doppelstrangauftrennung, Proteinbiosynthese beguinstigen bzw. in fir
L ebensentstehung gunstige Richtungen drangen.

Insgesamt halten wir die Bedingungen im Meereis fir sehr geeignet, prabi-
otische Synthesen und den ersten Beginn Darwinscher Evolutionsvorgéange
positiv zu beeinflussen.
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Experimentelle Versuche sollen auf der einen Seite natirliche Verh@ltnisse smulie-
ren, auf der anderen Seite verlangt der Nachweis von Prozessen am Ursprung des Le-
bens strikte Abwesenheit von Lebewesen, Enzymen und anderen biotischen Substan-
zen. Diese Bedingungen, kénnen nur in einem kontrollierbaren Simulationsreaktor
eingehaten werden. Die genaue Zusammensetzung des Meerwassers auf der Urerde
ist wenig bekannt. Durch die speziellen Bedingungen im Eis werden sich aber in wel-
ten Bereichen, unabhangig von der Ausgangssituation, immer wieder die gleichen
Konzentrationen an Salz und Gas einstellen. Nur der Schwermetallgehalt, der damals
signifikant hoher gewesen sein soll, muf3 bei Variationen der Bedingungen beriick-
sichtigt werden.

Die Reaktionen sollen in einem Eisreaktor durchgefihrt werden, der zyklisch Tempe-
raturerh6hungen und -erniedrigung ermoglicht. Zur Ausbildung der typischen Kanédle
konnen die Volumina der Reaktionsldsungen nicht beliebig klein gewéhlt werden,
sondern sollten mindestens 1 ml betragen.

Es liegt nahe, die experimentellen Ansdtze zundchst eng an bereits gegltickte prabio-
tische Experimente anzulehnen. Die zahlreichen Versuche von Orgel und Mitarbei-
tern scheinen uns besonders geeignet. Sie wurden bisher bei 0 °C und etwa 1 molarer
Kochsalzldsung durchgefihrt, bei relativ hohen Konzentrationen von Matrize und
Mononukleotiden und in Gegenwart von zweiwertigen lonen. Wir haben bereits be-
gonnen, eine enfache Poly(U)-abhéngige Kondensation von Adenyl-2-
methylimidazoliden in gefrorenem Meerwasser bei Temperaturen zwischen -7 °C und
-15 °C zu untersuchen. Die Konzentrationen an Matrize und Bausteinen betragt bei
unseren Versuchen nur 1/10 der in Orgels Labor verwendeten Ldsung, da bereits
nachgewiesen ist, dass sich RNA und die Bausteine in der Salzldsung entsprechend
anreichern. Sind die Ausbeuten an Oligo(A) denen in Orgels Labor erzielten gleich
oder besser, wollen wir das Experiment auf alle vier natirlichen Nukleotide sowohl
in der Matrize a's auch bei den Bausteinen ausdehnen. Die Matrize soll elne zun&chst
beliebige Sequenzverteilung haben, aber es scheint ginstig, an ihrem 5'-Ende en
G-Cluster und am 3'-Ende ein C-Cluster anzubringen, um eine moglichst effektive
Initiation am 3'-Ende zu beglnstigen. Wird eine Synthese erreicht, soll ein serielles
Transfer-Experiment angesetzt werden, um moglicherweise auftretende selbst-
replikative RNA zu verstarken. Lastig bei den geplanten Versuchen ist natirlich die
reduzierte Geschwindigkeit bel tiefer Temperatur, die die Versuchsauswertung wahr-
scheinlich ziemlich langwierig macht. Man wird einiges paralel unter verschiedenen
Bedingungen ausprobieren missen, ohne diese vorher optimiert zu haben. Vielleicht
kénnen Schwermetallionen wie Cu*, Zn*" oder Fe** und/oder organische Molekiile
die Reaktion beschleunigen. Neuere Veroffentlichungen weisen auf das Ausldsen von
Aminosaure-K ondensationsreaktionen durch hochkonzentrierte KochsalzlGsungen
hin . cu?*-Komplexe und Tonmineralien ® scheinen dabei ebenfalls ein zentrae
Rolle zu spielen. Erneute Versuche mit Aminosauren sollen daher in diesem Milieu
durchgefuihrt werden.
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Die im Freiland hoffnungsvoll verlaufenden Experimente zu Dokumentation mogli-
cher chirder Einfliisse von Meerels sollen im Reaktor fortgesetzt werden. Besondere
Sorgfalt wird hier natirlich im Ausschluss jeglicher biologischen Aktivitat und beim
Vergleich mit nicht eingefrorenen Vergleichsproben verwandt.

Ausdricklich mochten wir andere Arbeitsgruppen ermutigen, bei ihren experimentel-
len Ansétzen den Einsatz kihlbarer Meerwasserreaktoren in Betracht zu ziehen. Es
sind dazu keine teuren und komplizierten Geréte notwendig; ein billiger Haushalts-
tiefkUhler und eine Schaltuhr geniigen vollstandig.
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