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Replikation und Evolution in anorganischen Systemen' !

Von Armin Weiss!"

Am Beispiel von Schichtsilicaten 148t sich nachweisen, daBl das Prinzip der Replikation,
d. h. die spontane Selbstvervielfachung eines Informationstrigers, eine allgemeine Eigen-
schaft bestimmter makromolekularer Systeme ist. Replikationsfehler und Riickkopplung
solcher Fehler konnen zusammen mit dem Milieu zu Varianten mit hoherer oder niedrige-
rer Replikationsgeschwindigkeit fiihren, also eine Evolution erméglichen. Aufgrund dieser
Erkenntnisse muBl man im Zusammenhang mit Fragen nach der Entstehung des Lebens dis-
kutieren, ob die chemische Evolution auf der Erde direkt zum Nucleinsdure-Protein-System
gefiihrt hat, also zu dem genetischen Prinzip, das heute von allen bekannten lebenden Sy-
stemen verwendet wird. Es wire auch plausibel, daB sich zunichst einfachere replikations-
fahige Systeme gebildet und eine Evolution durchlaufen haben, an deren Ende das Nucle-

insdure-Protein-System steht.

1. Einleitung

Im Verlauf der galaktischen Evolution ist unsere Erde
vor etwa 4.5 Milliarden Jahren entstanden. Zu diesem
Zeitpunkt hat auch ihre chemische Evolution eingesetzt.
Die iltesten Mikrofossilien konnten in Gesteinen mit ei-
nem Alter zwischen 3.3 und 3.5 Milliarden Jahren nachge-
wiesen werden. Zu diesem Zeitpunkt hatte also die biologi-
sche Evolution bereits begonnen, die ihrerseits in einer
Riickkopplung die chemische Evolution auf der Erde mas-
siv beeinfluflt hat.

Im Verlauf der chemischen Evolution hat sich aus den
kleinen Molekiilen der Uratmosphire - vor allem H,,
H,0, NH;, HCN, (CN),, CO, CO,, HCHO und H,S -
eine Vielzahl von Molekiilarten gebildet, unter ihnen Ami-
nosiuren, Purine, Pyrimidine, Fettsduren und Zucker. Die
meisten dieser Synthesen kénnten durch elektrische Entla-
dungen und die UV-Strahlung der Sonne ausgelost worden
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sein. Diese Strahlung war auf der pribiotischen Erde um
ein Vielfaches intensiver als heute, weil der schiitzende
Ozongiirtel fehlte. Freier Sauerstoff ist wahrscheinlich erst
durch die Photosynthese lebender Systeme entstanden.

Aus den Ausbeuten von Simulationsversuchen kann
man folgern, daB die Urozeane einen hohen Gehalt an sol-
chen Verbindungen enthalten haben. Durch adsorptive
Anreicherungs- und Selektierungsprozesse konnten sie lo-
kal besonders stark konzentriert werden. Meteore kénnen
auch extraterrestrisch gebildete Molekiile auf die Erde ge-
bracht haben. Mit zunehmender Konzentration kénnen
nach Fox' aus Peptiden auch Protoproteine entstanden
sein. Unter dem Einflu hydrophober Wechselwirkungen
mufBten sich amphiphile Molekiile zu strukturierten Aggre-
gaten ordnen oder membranartige Systeme bilden.

Die Kenntnisse tiber die nichsten Schritte sind noch
sehr liickenhaft. Bei der chemischen Evolution von Makro-
molekiilen und organisierten Molekiilaggregaten miifiten
Proteine und Nucleinsduren entstanden sein, d. h. das ge-
netische Material. Das Auftreten des genetischen Prinzips
ist der Meilenstein in der chemischen Evolution. Dieses
Prinzip ist chemisch das gleiche fiir alle bisher bekannten
lebenden Systeme. Es besteht in der Replikation der Infor-
mationen, die in der DNA fixiert sind, und bedeutet den
Beginn der biologischen Evolution.
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Ausgangspunkt fiir unsere Untersuchungen war die Fra-
ge: Sind die Nucleinsduren das einzige zur Replikation be-
fihigte System, d. h., ist das Prinzip der Replikation
zwangsldufig mit der Entstehung des Lebens verkniipft,
oder gibt es andere, zur Replikation befihigte Systeme, die
eventuell aus anderen, vielleicht auch einfacheren Verbin-
dungen bestehen? Wenn die Replikation eine allgemeinere
Eigenschaft bestimmter makromolekularer Systeme ist,
kénnte das DNA-Protein-System eine besonders perfekte
Realisation dieses Prinzips sein, allen anderen weit iiberle-
gen hinsichtlich der maximalen Replikationsgeschwindig-
keit, der Entropieproduktion und der Anpassung an die
sich durch die chemische Evolution verandernde Umwelt
und deshalb von allem Leben, das wir kennen, ausschlief3-
lich verwendet.

In einer solchen Gedankenkette mufl man neben dem
Evolutionsschema, das bisher allgemein diskutiert wird
(Abb. 1la), ein weiteres in die Uberlegungen einbeziehen
(Abb. 1b). Bei der chemischen Evolution kénnte auf der
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Abb. 1. Schema der Evolution. a) Unmittelbare Bildung des genetischen Nu-
cleinsiure-(NA-)Protein-Systems bei der chemischen Evolution; b) zwischen
chemische und biologische Evolution ist eine Evolution replikationsfahiger
Systeme eingeschoben (Protoleben).

Proteine

Erde schon sehr friih ein primitives replikationsfahiges Sy-
stem entstanden sein’. Das Replikationsprinzip kénnte
eine eigenstindige Evolution durchlaufen und schliefilich
zum DNA-Protein-System gefiithrt haben. In diesem Falle
miifte man auch die Existenz andersartigen Lebens disku-
tieren oder von Protoleben sprechen.
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2. Bedingungen fiir ein einfaches
replikationsfihiges System

Als replikationsfihig kann man ein System nur dann be-
zeichnen, wenn es sich spontan vervielfachen kann und
wenn dabei Informationen von der Muttereinheit auf die
Tochtereinheiten iibertragen werden. Die Informationen
konnen codiert sein - wie in der DNA - oder in voller
Linge ausgeschrieben. Sie miissen jedoch entweder den
Bauplan fiir die Synthese mehrerer Katalysatoren mit un-
terschiedlichen Funktionen enthalten oder selbst Triger
mehrerer katalytischer Eigenschaften sein. Dies setzt in der
Regel Makromolekiile voraus. Es ist nicht moglich, in ein-
zelnen kleinen Molekiilen mehrere Informationen langfri-
stig zu speichern.

Die Chemie des Systems sollte einfach sein. Die Syn-
these sollte keine oder allenfalls ubiquitire Katalysatoren
wie H* oder OH~ erfordern. Damit scheiden z. B. Stoffe
mit einem Kohlenstoffgeriist aus. Die Bindungen und
Konformationen miissen in dem Milieu, das zum Verviel-
fachungsproze3 notwendig ist, hinreichend stabil sein.
Dies bedeutet, daB auch reine lonenverbindungen unge-
eignet sind.

Die Replikation, d. h. die Ubertragung der Informatio-
nen von der Matrix auf die Replica, sollte moglichst genau
sein, Erwiinscht ist ferner, daB eventuell auftretende Repli-
kationsfehler die weitere Replikation entweder férdern
oder hemmen, denn die Hemmung fiihrt zur Eliminierung
der fehlerhaften Replica, die Forderung zur Durchsetzung
des gednderten Informationsgehaltes.

Es sollte auch maglich sein, Matrix und Replica so weit
voneinander zu trennen, da3 auch die Replica als selbstidn-
dige Matrix wirken kann.

Dieses Postulat schliefit alle einfachen Kristallwachs-
tumsphinomene aus. Viele Kristalle kdnnen bekanntlich
durch den Einbau von Fehlern eine Fiille unterschiedli-
cher Informationen enthalten. Eine Schraubenversetzung,
die an der Oberfliche eines Kristalls austritt, kann z. B. ein
Ort verminderter Aktivierungsenergie, also eine katalytisch
aktive Position sein'?. Die katalytische Aktivitit kann
durch den Abstand zwischen den Versetzungen, die Verset-
zungsdichte, quantitativ oder sogar qualitativ verdndert
werden. Ein derartiger Kristall ist zweifellos ein Informa-
tionstriger. Wenn er in eine geeignete Losung kommt,
wichst er weiter, und die Schraubenversetzungen wachsen
in der Regel mit. Die katalytischen Positionen werden also
reproduziert. Alter und neuer Teil lassen sich jedoch nicht
ohne weiteres voneinander trennen. Nur durch Fremdein-
wirkung kann der Kristall in kleinere Stiicke zerbrechen,
von denen jedes zu einem neuen Kristall auswichst. Aus
all den Bruchstiicken, die Versetzungen enthielten, werden
selbstindige groBere Kristalle mit Versetzungen entstehen,
deren Verteilung auf die einzelnen Kristalle aber rein zu-
fallig sein wird.

Damit Matrix und Replica sich durch einen spontanen
ProzeB8 voneinander trennen, also eine Vervielfachung
moglich wird, miissen besondere Mechanismen wirksam
werden. Um eine groBere Anzahl von Informationen che-
misch in einer Einheit zu speichern, sind Makromolekiile
oder komplexere Systeme aus mehreren kleinen Einheiten
notwendig. Wenn diese replizieren, haften sie aufgrund
der vielen Kontaktstellen relativ fest aneinander. Dies ist
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aus Adsorptions- und Desorptionsversuchen mit Makro-
molekillen seit langem bekannt. Eine sichere Trennung ge-
lingt in der Regel nur durch Milieuéinderungen, die entwe-
der eine Verdnderung der Oberflichenladung oder eine re-
versible Konformationsidnderung zur Folge haben.

3. Schichtsilicate als Modelle

Ein einfacher Mechanismus zur reversiblen Aufteilung
eines hochmolekularen Systems in gleiche Einheiten unter
Erhaltung struktureller Feinheiten des hochmolekularen
Systems ist von dem Tonmineral Montmorillonit und sei-
nen Homologen bekannt. U. Hofmann et al. haben diesen
Vorgang als innerkristalline Quellung bezeichnet®™. Mont-
morillonit ist ein Schichtsilicat. Im Kristall liegen gleichar-
tige Schichten parallel iibereinander (Abb. 2a). Bei Zutritt
von wiBrigen Losungen erhoht sich der Abstand zwischen
den Schichten. Solange der Elektrolytgehalt relativ hoch
ist, verlduft diese Abstandsinderung in Stufen (Abb. 2b).
Wird der Elektrolytgehalt bei einem 1,1-Elektrolyten je-
doch auf weniger als 10~°M verringert, so sinkt die anzie-
hende Wechselwirkung zwischen den parallelen Schichten
auf die GroBenordnung der thermischen Energie; der Kri-
stallverband desintegriert, und die einzelnen Schichten
werden zu selbstandigen kinetischen Einheiten (Abb. 2¢).
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Abb. 2. Schema der reversiblen Aufteilung eines Montmorilionit-Kristalls. a)
Im Kristall parallel iibereinander gelagerte Schichten; b) Erhohung des
Schichtabstandes durch Aufnahme von Wasser zwischen die Schichten (Ab-
nahme der Elektrolyt-Konzentration); c¢) Aufteilung des Kristalls in einzelne,
voneinander unabhingige Schichten bei geringem Elektrolytgehalt
(c<1-107>M eines 1,1-Elektrolyten).

Wird die desintegrierte Montmorillonit-Dispersion stark
verdiinnt und in eine geeignete ,,Nihrlésung™ gebracht,
wirkt jede isolierte Schicht als Wachstumskeim fiir die Bil-
dung neuer Schichten. Die Anlage neuer Schichten wird
durch den Keimbildungsschritt stark beeinfluBt. Die Akti-
vierungsenergie fiir diesen Schritt ist in Gegenwart von
»Matrixschichten** etwa um den Faktor 0.25-0.35 niedriger
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als die Keimbildung aus homogener Losung'™. Dadurch
hat die Nucleation aus freier Lésung kaum eine Chance
gegeniiber der Nucleation auf einer Matrixschicht.

In der Natur liefert jeder Wechsel von Schneeschmelze
oder Regenzeit und Diirre einen ,,Vermehrungscyclus®.
Der Elektrolytgehalt von Schmelzwasser ist so niedrig, dafl
die Desintegration in Einzelschichten méglich wird. Zu-
gleich wird stark verdiinnt, so daf3 die Teilchenkonzentra-
tion sehr klein wird. Mit der Zunahme des Elektrolytgehal-
tes als Folge von Verdunstung und Aufldsungsvorgingen
des Gesteins werden die Bedingungen fiir die Neusynthese
auf den Matrixschichten geschaffen. Dieser Cyclus funk-
tioniert allerdings nur, wenn das Verhiltnis der zweiwerti-
gen Ionen Mg?* und Ca”* zu den einwertigen Ionen Na*
und K* einen kritischen Wert nicht iiberschreitet. Mg®*
und Ca’* begrenzen die Wasseraufnahme zwischen den
Schichten; in Gegenwart dieser Ionen werden die Schich-
ten maximal ca. 12 A voneinander getrennt. Eine Desinte-
gration in Einzelschichten ist nicht moglich.

Wie in Abschnitt 5 gezeigt wird, sind die einzelnen
Montmorillonitschichten Informationstriger. Wenn die In-
formationen beim Matrix-induzierten Wachstum neuer
Schichten auf diese libertragen wiirden, kénnte der Mont-
morillonit als replikationsfihiges System bezeichnet wer-
den. Experimente, durch die eine Ubertragung der Infor-
mationen bei den Reaktionscyclen

Aufteilung in einzelne Schichten und starke Verdiin-

nung —

Synthese neuer Schichten auf den Matrixschichten —

erneute Aufteilung in einzelne Schichten und starke

Verdiinnung —

erneute Synthese neuer Schichten auf isolierten Einzel-

schichten usw.
erkannt werden sollte, waren allerdings wenig erfolgreich.
Die Informationsiibertragung war bereits in der ersten
Tochtergeneration nicht mehr mit Sicherheit nachzuwei-
sen. Dies ist allerdings nicht verwunderlich, wenn man den
detaillierten Bau einer einzelnen Silicatschicht betrachtet.
Sie ist ca. 9.2 A dick und besteht aus sechs Atomlagen
(Abb. 3).
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Abb. 3. Schematische Darstellung des Aufbaus einer einzelnen Montmorillo-
nitschicht. M * = einwertiges Kation.

[*] Die Abschitzung der Aktivierungsenergie fir die Keimbildung ist experi-

mentell sehr aufwendig. Die Absolutwerte sind mit einem groBen Fehler
behaftet.
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Si-Atome sind tetraedrisch von vier O-Atomen umge-
ben. Drei davon gehéren jeweils einem benachbarten Te-
traeder an, vernetzen diese also {iber gemeinsame Ecken zu
einem zweidimensionalen Schichtverband. Das vierte O-
Atom der SiO4-Tetraeder steht senkrecht aus der Schicht
heraus, ist aber einheitlich nach einer Seite der Schicht
orientiert. Zwei solcher Tetraederschichten sind iiber eine
oktaedrisch gebaute Al(O,0H)-Schicht miteinander kon-
densiert. Informationen, welche bei der Synthese auf die
Replicaschichten iibertragen werden sollten, bestehen auf
atomarer Ebene in Substitutionsfehlern, z. B. dem Ersatz
von Si** durch AI** + M™* oder von AI’* durch Mg?*
+ M™. Eine getreue Abbildung dieser Fehler in der Repli-
caschicht wiirde stark ordnende Krifte mit einer Reich-
weite von ca. 23 A erfordern. Solche Krifte werden hier
nicht wirksam.

4. Die intercalierende Synthese von Silicatschichten

Formal kann man fiir eine replikative Synthese solcher
Silicatschichten auch ein anderes Reaktionsprinzip postu-
lieren. Durch geeignete Zusammensetzung und Konzentra-
tion der Elektrolyte im Synthesemedium kénnte man den
Abstand zwischen den Matrixschichten gerade so einstel-
len, daB eine neu zu synthetisierende Schicht in den
Schichtzwischenraum hineinwichst. Aus Untersuchungen
itber den Mechanismus von Intercalationsreaktionen ist
bekannt, daf3 die einzelnen Schichten wihrend einer Inter-
calationsreaktion elastisch deformiert werden. An die
Stelle der Reaktionsfront aus intercalierenden, kleinen
Molekiilen wiirde dabei die Wachstumszone der neuen Si-
licatschicht treten, welche die Zone der elastischen Defor-
mation vorantreibt (Abb. 4a). Auf diese Weise kénnten In-
formationen {iber strukturelle Besonderheiten von der Un-
terseite der dariiberliegenden Matrixschicht auf die Ober-
seite der neuen Schicht und von der Oberseite der darun-
terliegenden Matrixschicht auf die Unterseite der neuen
Schicht iibertragen werden, ohne daBl besonders weitrei-
chende Krifte wirksam werden. Im Prinzip kann dieser
Mechanismus als primitives zweidimensionales Modell der
Replikation der DNA-Doppelhelix betrachtet werden, was
in Abbildung 4b in einem grob vereinfachten Schema dar-
gestellt ist.

Eine intercalierende Synthese in Schichtsilicaten ist im
Prinzip schon lange bekannt. Unter leicht hydrothermalen

Bedingungen lassen sich zwischen benachbarte Montmo-
rillonitschichten z. B. Mg(OH),- oder Al(OH);-Schichten
einschieben, wodurch Chlorite entstehen. Diese Synthese
spielt neben der Neusynthese bei der Chloritisierung eine
wichtige Rolle!.

Der eindeutige experimentelle Nachweis einer interca-
lierenden Synthese ganzer Silicatschichten st6Bt auf erheb-
liche Schwierigkeiten. Wenn die eingeschobene Tochter-
schicht mit den Matrixschichten identisch ist, lassen sich
beide Arten nicht mehr unterscheiden. Daher kann auch
nicht festgestellt werden, ob die neuen Schichten interca-
lierend entstanden oder auf der duBleren Oberfliache der
Matrix aufgewachsen sind. Eine Entscheidung war hier
unter Verwendung des relativ seltenen Schichtsilicates Al-
levardit®™ méglich. In ihm liegen im Prinzip Silicatschich-
ten mit gleichem Bau wie im Montmorillonit vor. Im Ge-
gensatz dazu sind aber die einzelnen Schichten stark asym-
metrisch. Der diadoche Ersatz von Si** durch AI** inner-
halb der beiden Si-O-Tetraederverbinde einer Schicht ist
etwa um den Faktor drei verschieden. Im Kristallverband
sind die asymmetrischen Schichten so iibereinander ange-
ordnet, daB sich regelméBig die Tetraederschichten mit ho-
hem diadochen Ersatz oder mit geringer Substitution ge-
geniiberstehen. Jeder diadoche Ersatz von Si** durch Al**
bedingt eine negative UberschuBladung. Zum Ladungsaus-
gleich miissen Kationen mit #quivalenter Ladung in den
Schichtzwischenraum eingebaut werden. Die beschriebene
Stapelung der asymmetrischen Schichten fithrt daher zu
Schichtzwischenrdumen mit abwechselnd sehr hoher und
sehr niedriger Packungsdichte der Zwischenschicht-Katio-
nen. Die hohe Kationendichte entspricht der in Glimmern.
Hier ist die elektrostatische Anziehung zwischen den Zwi-
schenschicht-Kationen und den angrenzenden negativen
Schichten so groB3, daBl unter normalen Bedingungen keine
Hydratation méglich und daher der Abstand zwischen den
Schichten starr ist. Die niedrige Kationendichte entspricht
den Verhiltnissen im Schichtzwischenraum von Montmo-
rilloniten. Es kann Hydratwasser unter VergréBerung des
Schichtabstands aufgenommen werden; unter geeigneten
Bedingungen kann sich der Abstand auch hier bis zur vol-
ligen Desintegration des Kristalls vergroBern. Die klein-
sten kinetischen Einheiten sind aber hier nicht einzelne Si-
licatschichten, sondern Schichtpaare. Dementsprechend
kann eine intercalierende Synthese nur zwischen jede
zweite Schicht erfolgen. Dies ermdoglicht einen einfachen
experimentellen Nachweis.

Abb. 4. Vergleich der intercalierenden Synthese einer Montmorillonitschicht mit der Replikation der DNA. a) Intercalie-
rende Synthese einer Silicatschicht; b) grob vereinfachtes Schema der DNA-Replikation. (Matrix: dunkel; Replica: schraf-
fiert).
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Die rontgenographisch meBbare Identitdtsperiode von
Allevardit in Richtung der Schichtnormalen betriigt unter
Standardbedingungen 24.6 A, umfaBt also zwei Silicat-
schichten, von denen eine 10.2 A (=glimmerartiger Be-
reich), die andere 14.4 A (=Silicatschicht +2 Wasser-
schichten) beansprucht (Abb. 5a). Nach der intercalieren-
den Synthese je einer Schicht betrigt der gemessene Ab-
stand d ca. 39 A (=102 A+ 14.4 A+14.4 A=39.0 A). Be-
reits kurz nach Beginn der Synthese erscheinen neue Re-
flexe in 1. und 2. Ordnung, allerdings noch stark verbrei-
tert. Nach ca. 48 h ist die urspriingliche Reflexserie voll-
stindig verschwunden und die neue Serie scharf ausgebil-
det (Abb. 5b). Fiihrt man die Synthese iiber einige Wochen
fort, wird eine andere neue Serie beobachtet, die einer
Identititsperiode von ca. 68 A entspricht (Abb. 5c). Dies
bedeutet, dal nunmehr zwischen die Matrixschichten und
die erste intercalierte Schicht jeweils noch eine Schicht
synthetisiert wurde (d=102 A+144 A+144 A+144
A+144 A=6738 A).
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Abb. 5. Nachweis der intercalierenden Synthese von Silicatschichten an Alle-
vardit. Links: Intensitéten der (001)-Interferenzen im Bereich 20=1.0 bis 9.0
bei einem Wasserdampfpartialdruck von 6 Torr (Cuk,-Strahlung); rechts:
Anordnung der Schichten @bereinander. Die Identitdtsperiode in Richtung
der Schichtnormalen ist durch eine geschweifte Klammer gekennzeichnet. a)
Ausgangs-Allevardit; b) Probe gegen Ende der intercalierenden Synthese der
ersten Schicht; c) weit fortgeschrittene Intercalation von drei neu syntheti-
sierten Schichten (Matrix: dunkel; Replica: schraffiert).

Fiir diese intercalierende Synthese miissen die experi-
mentellen Bedingungen sehr sorgfiltig kontrolliert werden.
Wir verwendeten selektierten Allevardit von Sarospatak
(Ungarn). Die Gesamtelektrolytkonzentration darf 0.02 N
nicht iiberschreiten. Das Verhiltnis Na* :K* :Mg?* muf}
innerhalb enger Grenzen konstant gehalten werden. Al>™*
wird zweckmiBig als niedrig geladener Komplex verwen-
det, SiO, als Si(OH),.

Aus Reihenversuchen ergibt sich, daB die Aktivierungs-
energie fiir die Keimbildung einer neuen Schicht bei der
intercalierenden Synthese gegeniiber der Keimbildung auf
einer einzelnen Matrixschicht noch einmal auf die Hilfte
bis ein Drittel vermindert wird. Man kann daher experi-
mentelle Bedingungen auswéhlen, unter denen sich aus
homogener Lésung mit Sicherheit noch keine Keime bil-
den.

Angew. Chem, 93, 843-854 (1981)

5. Der Informationsgehalt einer Silicatschicht

Die einzelnen Silicatschichten sind nur strukturell, aber
nicht chemisch eindeutig charakterisiert, denn das Ausmaf}
des diadochen Ersatzes schwankt sehr stark. Jede Substitu-
tion Si** gegen AI** oder AI** gegen Mg?* oder Mg?*
gegen Li* schafft mit der negativen UberschuBladung eine
Lewis-Base-Position. Die Verteilung dieser Positionen in-
nerhalb einer Schicht ist nicht regelmiBig. Es treten Berei-
che mit groBerer und kleinerer Dichte dieser Positionen
auf. Im Schichtzwischenraum liegt jeweils die entspre-
chende Konzentration an Lewis-Siduren vor.

Es ist allgemein bekannt, daB Lewis-Sdure- und Lewis-
Base-Positionen haufig auch Orte hoher katalytischer Akti-
vitit sind. Die unterschiedliche Dichte dieser Positionen
innerhalb einer Schicht kann deshalb auch unterschiedli-
che katalytische Eigenschaften in einzelnen Bereichen ei-
ner Schicht bedingen. Die Schicht kénnte daher einem
Multienzymkomplex entsprechen. Die Ubertragung der
katalytischen Eigenschaften von der Matrix auf die Repli-
caeinheiten wiirde die einschiebende Synthese zur echten
Replikation machen.

Der Zusammenhang zwischen Ladungsdichte und kata-
lytischen Eigenschaften von Schichtsilicaten wurde sehr
ausfiihrlich untersucht. Im folgenden werden nur einige
wenige charakteristische Beispiele beschrieben, welche zei-
gen, daB diese Schichten iiber eine Vielzahl katalytischer
Eigenschaften verfiigen.

5.1. Dimerisierung und Oligomerisierung
ungesittigter Fettsduren

In der Technik werden Montmorillonite als Katalysato-
ren zur Dimerisierung ungesittigter Fettsduren zu Dicar-
bonsduren verwendet'®, Der Weltbedarf an diesen Kataly-
satoren betrigt einige Tausend Tonnen pro Jahr. Von den
vielen Montmorillonit-Vorkommen auf der Erde liefern
aber nur wenige Lagerstitten hochaktive Priparate. Die
Aktivitit wird durch die Art der Zwischenschicht-Katio-
nen, vor allem aber durch die Dichte und Dichteverteilung
der negativen UberschuBladungen auf den Schichten be-
stimmt.
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Abb. 6. Oligomerisierung von Olsaure zu Di-, Tri- und Oligocarbonsiuren
mit (CHs),N-Montmorillonit als Katalysator in Abhingigkeit von der La-
dungsdichte. Ausgangskomponente: Olsaure 98%, 0.5 g Katalysator pro 100
mL Olsaure. ®: Ol- und Stearinsiure (C,s); A : Dicarbonsaure (Cso); B :
Tricarbonsiure (Cs,); @ : Oligosiuren (C.. ;).

Abbildung 6 zeigt die Ausbeute an unverdnderter Ol-
sdure plus gebildeter Stearinsidure, Cis-Dicarbonsiure,
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Cs,-Tricarbonsdure und C_4,-Oligosduren in Abhingig-
keit von der isomorphen Substitution. Bei hoher Ladungs-
dichte (> 0.60 e/(Si,Al),0,,) wird die verwendete Olssure,
abgesehen von einer beachtlichen cis/trans-Isomerisie-
rung, fast quantitativ zuriickgewonnen, d. h., die Dimeri-
sierung wird nicht katalysiert. Bei einer Ladungsdichte von
0.28 e/(Si,Al),0,, erreicht die Ausbeute an Dicarbonsidure
ein ausgeprigtes Maximum (ca. 66%). Das Maximum fiir
die Ausbeute an Tricarbonsiure liegt bei etwas niedrigerer
Ladungsdichte. Bei noch kleineren Dichten entstehen Oli-
gomere, welche die Oberflache blockieren.

Neben dem Einflul der Ladungsdichte erscheint diese
Reaktion bemerkenswert im Hinblick auf den Einflu} der
polaren Endgruppe des organischen Monomers. Kataly-
siert wird nur die Dimerisierung der Carbonsdure, nicht
die des entsprechenden Alkohols oder Nitrils. Man wiirde
erwarten, dal3 die polare Endgruppe keinen nennenswer-
ten EinfluB} auf die Reaktivitit der Doppelbindung zwi-
schen C-9 und C-10 hat. Alle drei Verbindungen - Carbon-
sdure, Alkohol und Nitril - bilden mit dem Montmorillo-
nit-Katalysator Intercalationskomplexe. Den wesentlichen
Unterschied bildet die Struktur dieser Komplexe. Die Al-
kylketten des Alkohols und des Nitrils stehen mit ihrer
Lédngsachse senkrecht oder sehr steil auf den Silicatschich-
ten; deshalb ist die Doppelbindung weit entfernt von der
Silicatschicht und kann durch sie nicht aktiviert werden.
Im Olsiurekomplex liegen die Alkylketten flach auf der
Schicht. Die Doppelbindung ist mit ihr in direktem Kon-
takt und kann aktiviert werden, wahrscheinlich iiber eine
Wechselwirkung mit einem 3d-Orbital des Siliciums. Die
Ladungsdichte bringt zusitzliche sterische Effekte, denn
der primidre Intercalationskomplex wird auch durch die
Zwischenschicht-Kationen M * beeinfluflt. Bei hoher Kat-
ionendichte sind benachbarte Siuremolekiile durch die
Kationen voneinander getrennt. Daher ist die Dimerisie-
rung sterisch gehemmt, obwohl die Doppelbindung akti-
viert ist (Abb. 7a). Mit abnehmender Kationendichte kon-
nen sich zwischen den Zwischenschicht-Kationen in stei-
gendem MaBe Molekiilpaare der Carbonsidure bilden.
Durch Aktivierung werden diese Paare in Dicarbonsiuren
umgewandelt (Abb. 7b). Bei noch niedrigerer Dichte kén-
nen sich Molekiiltripel bilden, die zu Trimeren reagieren.
Abbildung 7c zeigt zwischen den Kationen vier Carbon-
sduremolekiile, aus denen eine Tetracarbonsiure entstehen
kann.

5.2. Isomerisierungsreaktionen

Aus der Literatur ist eine groBe Zahl von Isomerisie-
rungsreaktionen bekannt, die an und zwischen Montmoril-
lonitschichten ablaufen. Ein besonders einfaches Beispiel
ist die Isomerisierung kationischer Komplexe, z. B.

[Cr(H,0);CIP* +H,0 = [Cr(H0)]** +CI~

Sie 14t sich spektralphotometrisch sehr einfach verfolgen.
Bei hoher Ladungsdichte ist [Cr(H,O)s}** stabil, bei nied-
riger Ladungsdichte iiberwiegt [Cr(H,0)sClJ**. Das Ver-
halten dieses Systems wird durch elektrostatische Wechsel-
wirkungen bedingt. Bei hoher Ladungsdichte ist das hoher
geladene Kation bevorzugt, bei niedriger Ladungsdichte
das niedriger geladene Kation.
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Abb. 7. Einfluf} der Packungsdichte von einwertigen Zwischenschicht-Katio-
nen auf die Oligomerisierung von Olsdure (schematisch, stark vereinfacht). a)
Benachbarte Sauremolekiile im Olsiure-Montmorillonit-Intercalationskom-

plex durch Zwischenschicht-Kationen voneinander getrennt - keine Bildung

von Dicarbonstiuren. b) Paare von Siuremolekiilen durch Zwischenschicht-
Kationen voneinander getrennt - optimale Ausbeute an Dicarbonsiuren. ¢)
Gruppen von jeweils vier Siuremolekiilen durch Zwischenschicht-Kationen
voneinander getrennt - Bildung von Tetracarbonsduren.

5.3. Redoxreaktionen

Montmorillonit kann je nach Ladungsdichte Oxidatio-
nen oder Reduktionen katalysieren. Auch dafiir gibt es
technische Anwendungen. So ist z. B. die Nehmerseite mo-
derner Durchschreibepapiere mit einem geeigneten Mont-
morillonit beschichtet, um die Oxidation von Leukobasen
zu den Farbbasen zu katalysieren, die von der Geberseite
des Originalpapiers durch den Druck beim Schreiben frei-
gesetzt werden”l. Oxidationsmittel ist haufig der Luftsau-
erstoff. Als Reduktionsmittel kann auch Wasser wirken.

Bei der Katalyse von Redoxreaktionen spielt die La-
dungsdichte keine Rolle, wenn die reduzierten oder oxi-
dierten Verbindungen neutrale Molekiile sind. Sie wird je-
doch entscheidend, wenn Kationen von der Redoxreaktion
betroffen sind, z. B. bei der Reaktion

2CoL%* +2H,0 = 2nL+2Co?* +2H™* + H,0,

In hochgeladenen Montmorilloniten ist das komplexe Ion
mit Cobalt in der Oxidationsstufe + 3 stabil, in niedrig ge-
ladenen dagegen wird der Komplex zerstort und das Co-
balt zur Oxidationsstufe +2 reduziert. Das entstehende
H,O0, zerfillt sofort zu O, und H,0.

Angew. Chem. 93, 843-854 (1981)



Auch hier werden die Reduktion von Co®* und die Zer-
setzung des Komplexes entscheidend durch die elektrosta-
tische Wechselwirkung zwischen den Zwischenschicht-Kat-
jonen und den in den Schichten fixierten negativen Uber-
schuBladungen beeinfluBit. Noch ausgeprigter ist der Ein-
fluB der Ladungsdichte auf die Oxidation aromatischer
Amine durch Luftsauerstoff. Anilin wird z. B. in hochgela-
denen Schichtsilicaten leicht zum schwarzen ,,Polymer*
oxidiert, bei mittlerer bis niedriger Ladungsdichte zu ei-
nem roten oder blauen ,,Oligomer*; bei sehr niedriger La-
dungsdichte bleibt es unverdndert. Umgekehrt wird das
schwarze ,,Polymer* in Gegenwart von niedrig geladenem
Schichtsilicat langsam hydrolysiert und reduziert'®.,

5.4. Kondensation und Hydrolyse

Eine katalytische Wirkung der Schichtsilicate auf Kon-
densationsreaktionen ist nicht auf Montmorillonite be-
schrinkt. In Kaolinit z. B. wird intercaliertes Ammonium-
acetat bereits zwischen 60 und 70°C zu Acetamid dehydra-
tisiert. Ammoniumsalze von Aminosiuren ergeben unter
gleichen Bedingungen Peptide. Die gleiche Reaktion tritt
auch in Montmorilloniten auf. Die fiir eine Kondensation
erforderliche Temperatur ist um so héher, je hoher die La-
dungsdichte ist. Bei dieser Kondensation entstehen bevor-
zugt Di-, Tri- und Hexapeptide (oder andere Peptide aus
3n Aminoséuren). Ahnliche Ergebnisse haben Paecht-Ho-
rowitz, Katchalsky et al. mit Montmorillonit als Katalysa-
tor bei Verwendung aktivierter Aminosduren erhalten®.
Die Bevorzugung von 3n-Peptiden hingt wahrscheinlich
mit der pseudohexagonalen Symmetrie der Matrixschich-
ten zusammen.

Wihrend in niedrig geladenen Montmorilloniten die
Kondensation begiinstigt ist, werden in hoch geladenen
Proben Peptide und Proteine hydrolysiert, wenn H;0*-To-
nen im Schichtzwischenraum zugegen sind. Die Grofle der
Hydrolyseprodukte hdngt von der Ladungsdichte und vom
Gehalt an e-Amino- und Guanidinogruppen im Protein ab.
Bei vorgegebener Ladungsdichte werden um so mehr Bin-
dungen hydrolysiert, je geringer der Gehalt an Lysin und
Arginin ist. Bei vorgegebenem Protein und konstantem
pH-Wert werden um so mehr Bindungen gespalten, je ho-
her die Ladungsdichte im Silicat ist™,

Die Deutung ist einfach. Es handelt sich um eine Saure-
hydrolyse, denn die H;0*-Konzentration kann im
Schichtzwischenraum Werte erreichen, die ca. 10 N Sduren
entsprechen. Die Selektivitit wird durch die Ladungsver-
teilung in der Silicatmatrix bewirkt. H;0 *-Ionen reagieren
mit den &-Amino- und Guanidinogruppen der Proteine zu
Ammonium-Ionen. Dadurch werden die Proteine als Kat-
ionen im Schichtzwischenraum fixiert und gespreitet. Bei
hoher Ladungsdichte und niedrigem Gehalt an Lysin und
Arginin wird nur ein Teil der H;O *-Ionen zur Bildung der
Ammonium-Ionen verbraucht; der gréBere Teil steht zur
Hydrolyse von Peptidbindungen zur Verfiigung. Diese
wird erleichtert, weil einzelne Peptidbindungen infolge der
starken elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den
Ammonium-Ionen des Proteins und den &rtlich fixierten
negativen Ladungen des Silicats in unmittelbare Ndhe der
H,0 *-Ionen gezwungen werden.

Angew. Chem. 93, 843-854 (1981)

5.5. Selektive Adsorption

In manchen Fillen werden selektive katalytische Wir-
kungen von Schichtsilicaten, die von der Ladungsdichte
abhingen, durch selektive Adsorptionsvorginge bedingt.
Als Beispiel fiir selektive Adsorption soll hier die Wechsel-
wirkung mit Aminosduren und mit Purinen und Pyrimidi-
nen betrachtet werden.

Aus wiBrigen Losungen von Cystein und einer anderen
Aminosdure X im Molverhiltnis 1:1 wird in der Regel
eine davon bevorzugt adsorbiert. In Abbildung 8 ist das
Mischungsverhiltnis des am Silicat adsorbierten Amino-
sduregemisches nach Erreichen des Gleichgewichts als
Funktion der Ladungsdichte aufgetragen.

g

Cystein: Aminosaure X

Alanin
Valin

Glycin

. Arginin

0.0 0.25 0.30 0.35 04D D45 050

Abb. 8. EinfluB der Ladungsdichte auf die selektive Adsorption von Amino-
siuren an Montmorillonit. Ausgangsmischung: Cystein:Aminosiure
X=1:1 (Molverhiltnis). Angegebener Quotient: Molverhdltnis Cy-
stein : Aminosdure X im Adsorbat nach Gleichgewichtseinstellung. Die
Gleichgewichtskonzentration wurde so gewihlt, daB gerade das Plateau der
Adsorptionsisotherme erreicht wird. Sie ist in allen Fillen vom Langmuir-

Typ.

Bei niedriger Ladungsdichte wird Cystein stark angerei-
chert, bei hoher Ladungsdichte vor allem das stirker basi-
sche Arginin. Ahnliche Selektivititen, die einen starken
EinfluB der isomorphen Substitution anzeigen, wurden
auch bei anderen Aminosdurepaaren beobachtet.

Eine hohe, von der Ladungsdichte abhéngige Selektivi-
tdt zeigte sich auch bei Adsorptionsversuchen von Thymin
und Adenin aus 10~°M Losungen bei pH=4.0"" Die
Menge des gebundenen Thymins ist vernachldssigbar
klein, Adenin dagegen wird stark adsorbiert mit einem
breiten Maximum bei mittlerer Ladungsdichte (Abb. 9a).

Anders sind die Verhiltnisse, wenn die Adsorption aus
Lésungen erfolgt, die Thymin und Adenin im Molverhalt-
nis 1:1 enthalten (Abb. 9b). In einem engen Bereich der
Ladungsdichte wird neben Adenin eine erhebliche Menge
Thymin gebunden. Eine dhnliche spezifische Adsorption
in einem engen Ladungsdichtebereich wird auch mit ande-
ren korrespondierenden Purin- und Pyrimidinbasen-Paa-
ren gefunden, nicht jedoch mit nicht korrespondierenden
Paaren.

Der sehr spezifische Wert der Ladungsdichte, bei wel-
chem die Basenpaar-Adsorption erfolgt, ist im wesentli-
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Abb. 9. Adsorption von Adenin und Thymin an Schichtsilicaten mit unterschiedlicher Ladungsdichte (10~°M Lésun-
gen, pH=4.0). a) Adsorption von reinem Thymin oder von reinem Adenin; b) Adsorption aus Mischungen von Thymin
und Adenin (1:1) oder sukzessive Adsorption von Adenin mit nachfolgender Adsorption von Thymin an der Adenin-
beladenen Probe.

chen durch den Platzbedarf des Paares vorgegeben. Die
stirkere Base wird als Zwischenschicht-Kation gebunden,
die schwichere nur iiber Wasserstoffbriicken und Disper-
sionskréfte. Da die Ringebenen der Basen parallel zu den
Silicatschichten angeordnet sind, kdnnen sich H-Briicken
nur zwischen korrespondierenden Paaren giinstig bilden.
Der EinfluBl von Ladungsdichte und Ladungsverteilung im
Silicat ist in Abbildung 10 erldutert. Die stirkere Base be-
setzt als Kation die Orte auf der Silicatschicht, in denen
die negativen Ladungen lokalisiert sind (Abb. 10a). Bei de-
finierten Verhaltnissen bleibt dazwischen gerade noch aus-
reichend Platz zur Paarbildung fiir die korrespondierende
Verbindung (Abb. 10b). Bei héherer Ladungsdichte ist dies
sterisch nicht mehr moglich (Abb. 10¢). Bei niedrigerer La-
dungsdichte stiinde ausreichend Platz zur Verfiigung (Abb.
10d). Die kinetischen Verhaltnisse sind aber sehr ungiin-
stig, da sich der Schichtabstand in diesem Falle besonders
stark erniedrigt. Man erreicht deshalb die Gleichgewichts-
einstellung nicht.

Die in jeder Silicatschicht vorhandenen Bereiche mit un-
terschiedlicher Ladungsdichte haben also qualitativ und
quantitativ unterschiedliche katalytische Funktionen und
Selektivititen. Der in einer Schicht verankerte Informa-
tionsgehalt ist groB. Jede Silicatschicht entspricht mehre-
ren Multienzymkomplexen; die einzelnen katalytischen
Funktionen sind voneinander weitgehend unabhingig.

a)

L
BRI
b

b)

6. Experimenteller Nachweis der Replikation c)

Die Experimente zum Nachweis dafiir, daB bei der in-
tercalierenden Synthese neuer Silicatschichten der volle
Informationsgehalt der Matrix auf die Tochterschichten
iibertragen wird, wurden mit sorgfiltig ausgelesenem und
gereinigtem Matrixmaterial (Montmorillonit von Schwai-
ba, Niederbayern, und von Cypern) als ,,Elterngeneration*
(F,) ausgefiihrt. Jedem Ansatz wurden etwa 1073-10~° g
des Elternsilicats zugesetzt. Die ,,Nihrlosung® enthielt E

=

&=
SERRE
Ot
00
K=

d)

Na*, K*, Mg?*, AP* und Si(OH), in Konzentrationen,
welche in den Modellversuchen mit Allevardit nur die in-
tercalierende Synthese erméglichten, aber keine Nuclea-

tion aus freier Lﬁsung_ Um innerhalb von drei Monaten Abb. 10. Schematische Deutung der Abhingigkeit der selektiven Basenpaar-

: . . . Adsorption von der Ladungsdichte. a) Aufsicht auf eine Silicatschicht mit fi-
homogene Nucleation aus Matrix-freier Losung zu erhal xierten negativen Ladungen, darunter eine mit Adenin als Zwischenschicht-

ten, hitten die Konzentrationen verdoppelt werden miis- Kation; b) rdumliche Verh#ltnisse bei der Bildung des Basenpaars mit Thy-
sen. Die Wachstumsgeschwindigkeit wurde iiber die Varia- min; ¢) keine freie Fliche fiir die Paarbildung bei zu hoher Ladungsdichte;

. . e . . . d) iiberschiissige Fliache bei sehr niedriger Ladungsdichte. Die Paarbildung
3+
tion der Gesamtionenstérke variiert. Ein Teil von Al°" und ist hier wegen einer besonders starken Erniedrigung des Schichtabstandes ki-

Orthokieselsaure wurde als Brenzcatechinkomplex ange- netisch gehemmt.
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wendet. Die intercalierende Synthese wurde abgebrochen,
nachdem sich etwa 10~°-10~¢ g Montmorillonit gebildet
hatten. Das Reaktionsprodukt (,,F;-Generation**) wurde
rontgenographisch und chemisch iiber die katalytischen
Aktivitdten charakterisiert. Die mittlere Ladungsdichte
und deren unterer und oberer Grenzwert wurden mit der
Alkylammonium-Methode bestimmt.

Fir die analoge Synthese der F,-Generation dienten
etwa 1078-10~° g der F,-Generation als Matrix. Um das
Matrixmaterial zu homogenisieren, wurde es iiber eine
Kationenaustauschreaktion in die reine Na*-Form umge-
wandelt und bis zu einer Elektrolytkonzentration von we-
niger als 107°N im Waschwasser ausgewaschen. Die F,-
Generation wurde entsprechend mit 10-8-10-° g der
F,_,-Generation als Matrix geziichtet.

In Abbildung 11 sind die Ergebnisse einer solchen Ver-
suchsserie aufgetragen. Die Zusammensetzung der ,,Zucht-
16sung* war derart gewihlt, daB homogene Keimbildung
in Abwesenheit der Matrixschichten und bei einer um den
Faktor 2 erh6hten Konzentration Montmorillonit mit der
Ladungsdichte 0.42 e/(Si,Al);0,, ergeben hitte. Die Ma-
trixschichten (Fo-Generation) hatten eine UberschuBla-
dung von 0.28 e/(81,Al),O,,. Abbildung 11 zeigt die Vertei-
lung der Ladungsdichten und deren Mittelwerte in den
Folgegenerationen F; bis F,,. Bis zur 10. Generation sind
die Abweichungen gering. Ab der 16. bis 18. Generation
nimmt die Zahl der Ubertragungsfehler rapide zu. In der
20. Generation hat ein beachtlicher Anteil der Schichten
Ladungsdichten iiber 0.33 e/(Si,Al),0:; Schichten mit
dem urspriinglichen Mittelwert von 0.28 ¢/(Si,Al1),0,, sind
kaum noch vorhanden.

Ergebnisse einer komplementiren Versuchsreihe sind in
Abbildung 12 dargestellt. Hier hatte das Elternmaterial
eine Ladungsdichte von 0.42 e/(Si,Al),0,, wihrend die

. l l Homogene Keimbildung
Matrix l ohne Matrix
I 02 03 04 05 Ladungsdichte

1. Generation
02 03 04 05

| |

02 03 04 05

5. Generation ! |

02 03 04 Q5
10. Generation b l

. 3 04 05
20. Generation H

02 03 04 05

22. Generation hc |
2 03 04 05

Abb. 11. Ladungsdichteverteilung in den Generationen F, bis F,;. Fo-Gene-
ration: 0.28 ¢/(Si,A);O,0; die Zusammensetzung der Néhrlosung fiihrt bei
Konzentrationserhdhung in Abwesenheit einer Matrix zu 043 e/
(Si,AD4O1.

2. Generation
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Nihrldsung in Abwesenheit von Keimen zu Ladungsdich-
ten von 0.26-0.29 e/(Si,Al),0,, gefiihrt hitte.

Homogene Keimbildung {{ }} A
ohne Matrix Matrix

F 02 03 04 05 Ladungsdichte

0
1. Generation I

02 03 04 05
2. Generation I

02 03 04 05

1

5. Generation
————d

02 03 05

10. Generation
03 05

20. Generation | ;. ‘
02 03 04 05

22. Generation
02 03 04 05

Abb. 12. Ladungsdichteverteilung in den Generationen F; bis F;,. Fo-Gene-
ration: 0.43 e/(8i,Al),O10; die Zusammensetzung der Nihrlosung fiihrt bei
Konzentrationserhhung in Abwesenheit einer Matrix zu 0.26-0.29 e/
(Si,Al),O1p.

In dieser Reihe ist die Fehlerhdufigkeit wesentlich gro-
Ber als in der vorhergehenden. Bereits in der 10. Genera-
tion tritt ein zweites Maximum in der Ladungsdichtevertei-
lung bei ca. 0,34 ¢/(Si,Al),O auf.

Die katalytischen Aktivititen sind von Replikationsfeh-
lern in unterschiedlichem AusmaB betroffen. Dies zeigt
sich deutlich bei der Messung von katalytischen Aktivita-
ten in den einzelnen Generationen (Abb. 13). Die Genera-
tionen wurden unter den gleichen experimentellen Bedin-
gungen geziichtet wie in den Abbildungen 11 und 12. Die
katalytischen Aktivititen sind auf Priparate mit den maxi-
malen Aktivititen (=100%) normiert. Bei Verwendung
niedrig geladener Fy-Proben verliert bereits die 6. Genera-
tion an Aktivitit fiir die Reduktion Co** +e—-Co?*. In
der 31. Generation ist der EinfluB der urspriinglichen Ma-
trix (Fp) vollig verschwunden. Bei Verwendung einer hoher
geladenen Fy-Matrix macht sich eine Zunahme der Reduk-
tionsaktivitat erst nach der 20. Generation bemerkbar. Die
Aktivitit als Oxidationskatalysator, gemessen an der Oxi-
dation von Anilin durch Luftsauerstoff und auf das aktiv-
ste Schichtsilicat (=100%) normiert, beginnt in der Serie
mit der héher geladenen Fy,-Generation von der 20. Gene-
ration an zu verfallen (Abb. 13b). In der Versuchsreihe mit
der niedriger geladenen Fy-Matrix nimmt sie etwa von der
12. Generation an merklich zu.

Die Kapazitit fiir die selektive Adsorption des Basen-
paares Adenin/Thymin bleibt in den Proben, die sich von
der niedrig geladenen Matrix ableiten, bis zur 26. Genera-
tion erhalten. Sie verbessert sich in den Proben der Gegen-
reihe von der 20. Generation an. Aus einer Analyse der
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Einzelwerte ergeben sich Hinweise iiber Verteilung und
Clusterbildung von Replikationsfehlern.

1004
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10. 20. 30. Generation

100y

{;‘% mufm.h\

10 20 30, Generation

Abb. 13, Anderungen von katalytischen Aktivititen in den Generationen Fy
bis F;. a) Aktivitdt bei der Reduktion von Co** zu Co?*; b) Aktivitit bei
der Oxidation von Anilin; c) Aktivitat bei der selektiven Adsorption des
Paars Adenin/Thymin. ¥ bzw. @ : Ergebnisse mit Priparaten, die nach den
Versuchsbedingungen in Abb. 11 bzw. 12 hergestellt wurden; Ladungsdichte
(Fo): 0.28 bzw. 0.43 ¢/(5i,Al)401p.

Die hier beschriebenen Versuchsreihen beweisen, daf
mit der einschiebenden Synthese die in den Matrixschich-
ten enthaltenen Informationen auf die Tochterschichten
iibertragen werden, also eine echte Replikation vorliegt.
Die hohe Fehlerhiufigkeit bei der Replikation hiangt wahr-
scheinlich mit der zweidimensionalen Natur des Informa-
tionstrigers zusammen, der gegeniiber eindimensionalen
Informationstragern, z. B. der DNA, erhebliche Nachteile
hat. Man muB} aber auch beriicksichtigen, dafl unsere Ex-
perimentiertechnik'’ méglicherweise noch nicht ausge-
reift ist.

7. Replikation und Evolution

Aus den bisher dargestellten Ergebnissen geht hervor,
daB die stark quellungsfihigen Tonminerale vom Typ des
Montmorillonits zur replikativen Selbstvervielfachung be-
fihigt sind. Man kann solche Systeme als Modelle fiir Pro-
toleben betrachten. Replikationsfehler kénnen zu einer
Evolution dieses Protolebens fiihren, da sie die in einer
Einheit vorhandenen katalytischen Eigenschaften und Se-
lektivititen verdndern. Dadurch kann die Vervielfachungs-
geschwindigkeit erhéht oder vermindert werden.

Ein typischer Verzogerungsmechanismus tritt in Kraft,
wenn durch die Fehler zusitzliche Bereiche mit hoher La-
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dungsdichte entstehen. In solchen Bereichen werden aus
der ,,N#hrlosung* z. B. K*-Ionen selektiv gebunden. Beim
Uberschreiten einer kritischen Konzentration an K*-Io-
nen im Schichtzwischenraum wird die Schichtabstandsin-
derung bei variablem Elektrolytgehalt und damit die Auf-
teilung in einzelne Schichten oder Schichtpaare blockiert.
Eine solche Blockierung oder Verzégerung der Vervielfa-
chung tritt auch dann auf, wenn eine ,,Mutante‘ bei einer
der moglichen katalytischen Reaktionen Produkte mit we-
sentlich hdheren Molekulargewichten liefert. Mit steigen-
dem Molekulargewicht werden die Reaktionsprodukte zu-
nehmend fester gebunden. Sie lassen sich nicht mehr aus
dem Schichtzwischenraum verdringen und schlie@en da-
mit diese ,,Mutanten* von der weiteren Replikation aus.

8. Differenzierung

Eines der Probleme bei der Replikation eines zweidi-
mensionalen Informationstrigers liegt in der Fixierung des
Ortes, an dem die replizierende Synthese beginnt. Im ana-
logen eindimensionalen Fall gibt es dafiir im einfachsten
Falle nur zwei Mdglichkeiten. Im zweidimensionalen Fall
kann die Replikation entweder statistisch um den ganzen
Kristallumfang, sogar an mehreren Stellen gleichzeitig,
einsetzen oder selektiv an Orten bestimmter Ladungs-
dichte starten. Versuchsreihen, bei denen die replikative
Synthese abgebrochen wurde, bevor maximal 40% des Ma-
trixmaterials neu synthetisiert waren, weisen auf einen sehr
selektiven Start hin. Der Keimbildungsort hingt sehr emp-
findlich vom Verhiltnis Na* :K* :Mg?* in der Losung
und von der Ladungsdichte der Matrix ab. Bei relativ ho-
hen Ladungsdichten und groBem K™ :Na™*-Verhiltnis
startet die Synthese an den niedriger geladenen Bereichen
der Grenzschicht. Bei niedrigem K * : Na *-Verhiltnis setzt
sie in Bereichen mit hoher Ladungsdichte ein. Durch vor-
zeitigen Abbruch der replizierenden Synthese kénnen auf
diese Weise bestimmte Informationen selektiv abgegriffen
werden. Der Durchmesser der neuen Schichten ist bei ei-
nem solchen vorzeitigen Syntheseabbruch natiirlich viel
kleiner als der der Matrixschichten. Die verwendeten Ma-
trixschichten hatten einen Durchmesser von 600-800 A; in
den selektierten Bereichen betrug er dagegen nur 80-160
A. Solche kleinen Schichten sind chemisch weniger stabil
als die Matrixeinheiten. Daher sind die Moglichkeiten zur
Differenzierung in diesem Modellsystem beschrinkt. Die
Nutzung fiir die Synthese sehr spezifischer Silicatkatalysa-
toren erscheint aber grundsitzlich 16sbar. Beim Vervielfa-
chungsschritt lassen sich die kleineren Teilchen nimlich
wegen der geringeren Kolloidstabilitét selektiv flocken.

In unserem Modellsystem fehlen Informationen fiir den
Abbruch der Synthese, wenn die intercalierende neue
Schicht die GroBe der Matrixschichten erreicht. In der Na-
tur scheint dieses Problem geldst zu sein: Beim diadochen
Ersatz werden anscheinend Spannungen in das Gitter ein-
gebaut. Ist eine GrenzgroBe erreicht, wird die Bildung ei-
ner neuen Schicht energetisch giinstiger als das Weiter-
wachsen einer verspannten Schicht. In den Modell-
versuchen war es notwendig, eine entsprechende Informa-
tion kiinstlich einzubauen. Zu diesem Zwecke wurden die
Si-gebundenen Hydroxygruppen am Rande der Schichten
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mit (CH,);SiCl zu (CH;);SiO-Gruppen umgesetzt. Diese
verhindern einerseits das Weiterwachsen der Matrix-
schichten und behindern andererseits das Wachstum der
neuen Schichten iiber die GroBle der Matrixschichten hin-
aus.

Ohne kiinstliche Stopper wachsen im Modellversuch
Matrixschichten und Replicaschicht iiber die urspriingli-
che Gr6Be hinaus. Die Replicaschichten erhalten daher
alle ,,genetischen Informationen der Matrix; sie iiberneh-
men aber auch zusitzliche Informationen in ihr geneti-
sches Material, welche allein durch die Umwelt bedingt
sind. Diese neu aufgenommenen Informationen kénnen an
die nédchste Generation genetisch weitergegeben werden.
Das System ist somit ein einfaches Modell fiir die La-
marcksche Hypothese.

Bei unseren Versuchen hitte ein Wachstum der Tochter-
schichten iiber die GroBe der Matrixschichten hinaus die
Ergebnisse iiber die Replikation verfilscht. Deshalb wur-
den alle Syntheseversuche zum frithestméglichen Zeit-
punkt abgebrochen und die Matrixschichten fiir jede Ge-
neration erneut mit Trimethylsilylgruppen ,,gestoppt®.

9. Die Moglichkeit der Evolution
replikationsfiihiger Systeme

Mit dem Nachweis, daB das Replikationsvermogen
nicht auf das Nucleinsdure-Protein-System beschrénkt ist,
muB man die in Abbildung 1b angedeutete Moglichkeit
iiberpriifen, nach der zwischen die chemische und die bio-
logische Evolution eine Evolution von Protoleben, d. h.
eine Evolution replikationsfidhiger Systeme, eingeschoben
sein konnte.

Bei einer Diskussion iiber die Evolution des Replika-
tionsprinzips mull nachgewiesen werden, daB die replizie-
rende Synthese von einem gegebenen System auf ein che-
misch vollig verschiedenes System iibertragbar ist. Die re-
plizierte Einheit solite trotz verinderter Zusammensetzung
den Informationsgehalt der Matrix mehr oder weniger
vollstindig ibernehmen.

Die Informationsspeicherung setzt ein relativ bestindi-
ges System voraus, d. h. feste Bindungen und Konforma-
tionsstabilitdt. Abgesehen von den im Matrixsystem veran-
kerten katalytischen Eigenschaften mufl seine Synthese
ohne zusitzliche spezifische Katalysatoren auskommen.
Damit wird die Auswahl stark eingeschrinkt.

Wir haben fiir unsere Versuche Graphitsdure (Graphit-
oxid) gewdhit, die sich bei der Oxidation von Graphit mit
ClO;, NO, oder Mn,0, bildet!'?, Sie besteht aus zweidi-
mensionalen Schichten aus iiberwiegend sp3-hybridisier-
tem Kohlenstoff. Die vierte Valenz der meisten C-Atome
ist mit funktionellen Gruppen, hiufig OH-Gruppen unter-
schiedlicher Aciditit, abgesittigt. Im geeigneten pH-Be-
reich sind die Schichten zweidimensionale Makroanionen,
die iiber die zum Ladungsausgleich erforderlichen Zwi-
schenschicht-Kationen zusammengehalten werden. Mit
sinkendem Elektrolytgehalt bilden die Zwischenschicht-
Kationen diffuse Doppelschichten. Die Doppelschichtab-
stoBung fiihrt bei gleichzeitiger Wasseraufnahme zu einer
Erhéhung des Schichtabstands, die wie bei Montmorillonit
(Abb. 2) zur Aufteilung in isolierte, kinetisch unabhingige
Schichten fortschreiten kann. Die Ladungsdichte auf den
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Schichten kann iiber den pH-Wert einfach gesteuert wer-
den. Trotz dieser formalen Ahnlichkeit mit Montmorillonit
kann Graphitsidure selbst nicht als replikationsfihiges Sy-
stem bezeichnet werden. Es stehen keine Katalysatoren zur
Verfiigung, welche eine direkte Synthese zweidimensiona-
ler Makromolekiile mit C—C-Bindungen aus niedermole-
kularen Ausgangsstoffen unter Bedingungen ermoglichen,
unter denen eine intercalierende Synthese ablaufen kann.

Wir konnten jedoch Graphitsdure als Matrix fiir die in-
tercalierende Synthese von Montmorillonitschichten ver-
wenden. Zunichst entsteht eine regulire Interstratifikation
Montmorillonit : Graphitsiure=1:1. Bei lingerer Synthe-
sedauer geht dieses Verhiltnis in 3 : 1 iiber. SchlieBlich bil-
det sich ein Montmorillonit mit statistisch eingelagerten
Graphitsdureschichten. Nach Abbruch der Synthese kon-
nen die aus zweierlei Schichten aufgebauten Kristalle
durch Erniedrigung der Elektrolytkonzentration auf
< 107°M in einzelne Graphitsdure- und Montmorillonit-
schichten desintegriert werden. Durch pH-Anderung wird
die wirksame Ladung der Graphitsiureschichten veridn-
dert, was eine Flockung zu reinen Montmorillonitkristallen
und Graphitsdurekristallen ermoglicht. Die auf diese
Weise abgetrennten Montmorillonitkristalle konnen dann
als Matrix fiir die weitere replikative Synthese von Mont-
morillonit verwendet werden.

Bei dieser Reaktionsfolge wird die Ladungsdichtevertei-
lung der Graphitsdure weitgehend auf den Montmorillonit
iibertragen. Aus einer Nihrlosung, die bei homogener
Nucleation und héherer Konzentration Montmorillonit
mit einer mittleren Ladungsdichte von 0.25 ¢/(Si,Al);00
ergeben hatte, wurden zwischen den Graphitsdureschich-
ten unter dem EinfluB der héher geladenen Matrix in zwei
Versuchsreihen Silicatschichten mit 0.54 bzw. 0.43 e/
(Si,Al),0,, erhalten.

Die Ladungsdichte an der Graphitsdure kann auBer
durch den pH-Wert auch durch Methylierung oder Acety-
lierung saurer Gruppen verdndert werden. Auch soiche
Verdnderungen spiegeln sich in der Ladungsdichte und
Ladungsdichteverteilung, d. h. in den katalytischen Eigen-
schaften der Silicatschichten, wider. Es kann also Informa-
tionsgehalt von der Graphitsiure auf replikationsfihige Si-
licatschichten iibertragen werden.

10. SchluBibetrachtung

Das Prinzip der Replikation und Selbstvervielfachung
ist eine allgemeine Eigenschaft bestimmter makromoleku-
larer Systeme; es ist nicht auf das Nucleinsiure-Protein-
System beschrinkt. Im Zusammenhang mit der Entstehung
des Lebens muB man daher primitivere Lebensformen
oder Formen von Protoleben diskutieren. Es ist nicht aus-
zuschlieBen, daBl die Frage nach der Bildung von Nuclein-
sduren und Proteinen im Laufe der chemischen Evolution
falsch gestellt ist. Beide kénnten bei einer Evolution repli-
kationsfahiger Systeme entstanden sein.

Die hochquellfahigen Tonminerale sind ausgezeichnete
Modelle fiir replikationsfihige Systeme; bei ihnen konnte
es im Verlaufe vieler Replikationen zu einer Evolution und
einer Selektion unter dem EinfluB der Umwelt kommen,
wie wir dies auch von primitivsten Formen eines Protole-
bens erwarten.
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Die Frage, ob diese Schichtsilicate ein Glied in der
Kette replikationsfdhiger Systeme waren, kann noch nicht
beantwortet werden. Zweifellos waren sie auf der pribiolo-
gischen Erde sehr hdufig anzutreffen; von der Zahl kine-
tisch selbstindiger Individuen her waren sie wahrschein-
lich sogar das mit Abstand hiufigste makromolekulare Sy-
stem. Sicher ist ein groBer Teil davon durch Adsorption
basischer und neutraler C-H-N-Verbindungen, die photo-
chemisch, durch Glimmentladungen oder anders entstan-
den waren, von einer Selbstvervielfachung ausgeschlossen
worden. Dieser Teil hat empfindliche Molekiile selektiv
angereichert und gespeichert. Der Rest konnte sich repli-
kativ vermehrt haben. Jeder Cyclus von Schneeschmelze
oder Regenzeit und Diirre hat die dufleren Voraussetzun-
gen fir einen Replikationscyclus geschaffen.

Ein positiver Hinweis auf eine mdgliche Bedeutung er-
gibt sich, wenn man Haeckels Postulat von der ,,Ontogenie
als Abrifi der Phylogenie** auf Systeme von Protoleben
oder evolutionierende replikationsfihige Systeme iiber-
tragt. Drei charakteristische Eigenschaften dieser Schicht-
silicate konnten hier eine tiefere Bedeutung erlangen:

1. Die bemerkenswerte K */Na*-Selektivitit,
2. die ausgeprigte Selektivitit fiir alle korrespondierenden

Purin/Pyrimidin-Basenpaare und
3. die Moglichkeit zur Bildung von Ferredoxin-dhnlichen

Redoxkatalysatoren.

Aus Losungen, welche K* :Na® =1:1 enthalten, wird
Kalium je nach Ladungsdichte auf 3:1 bis ca. 30:1 ange-
reichert. Alle heute bekannten lebenden Systeme reichern
Kalium ebenfalls innerhalb dieser Grenzen an.

Die korrespondierenden Basenpaare Purin/Pyrimidin
bilden die Grundlage fiir den genetischen Code, der von
den einfachsten blau-griinen Algen bis herauf zum Men-
schen der Gleiche ist.

Ferredoxine sind das entwicklungsgeschichtlich ilteste
der Enzymsysteme mit {ibereinstimmendem Grundprinzip:
mindestens zwei SH-Gruppen in einem Abstand, der noch
eine Thiolatbildung —S-—M—S— mit Metallionen ermog-

licht. Die S—M-Bindungslinge beeinfluBt die Redoxei-
genschaften. Sie wird erzwungen durch den starren Einbau
der Cysteingruppen in zwei verschiedene Peptidstringe
und deren Tertidrstruktur. In den Montmorillonitmodellen
wird die S—M-Bindungslinge durch den Abstand der in
den Silicatschichten fixierten negativen Ladungen sowie
die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen diesen
Ladungen und den NH7 -Gruppen von Cystein erzwun-
gen. Dadurch ist die Selektivitit gering, denn die Paarbil-
dung —S—M—S— kann mit allen benachbarten Cystein-
einheiten erfolgen. Die Selektivitit wird groB, wenn Cy-
steingruppen zweier Peptidketten mit dem Metallion in
Wechselwirkung treten miissen. Die Selektivitit nimmt
weiter zu, wenn vier Cysteingruppen mit dem Metallion
koordiniert sind, wie dies in den entwicklungsgeschichtlich
jiingeren Ferredoxinen der Fall ist.
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