HIGHLIGHTS

Anorganische Chemie in Meeressedimenten

Wolfgang Buckel*

Die Mikrobiologie kennt mehrere anaerobe lithotrophe
Organismen, die, wie der Name sagt, iiber anorganische
Energiequellen verfiigen. Am besten untersucht ist die
Reduktion von CO, mit molekularem Wasserstoff zu Acetat
durch acetogene Bakterien oder zu Methan durch methano-
gene Archaebakterien.!l Anstelle von CO, dient marinen
Organismen haufig Sulfat (SY!) als Elektronenacceptor, das
durch acht Elektronen zu Sulfid (S~Y) reduziert wird. Diese
sulfatreduzierenden Organismen konnen bei noch geringeren
Wasserstoffpartialdriicken als methanogene oder acetogene
Organismen wachsen. Im Meerwasser mit 20 mm Sulfat sind
sie deshalb den methanogenen Organismen iiberlegen, wih-
rend letztere in den sulfatarmen SiiBwassersiimpfen und
Sedimenten dominieren. Sulfatreduzierende Organismen sind
auch metabolisch viel variationsreicher als methanogene. Sie
konnen nicht nur Wasserstoff oxidieren, sondern auch die
verschiedensten organischen Substrate wie Lactat, Fettsdu-
ren, Dicarbonsduren und Benzoat entweder zu Acetat oder
vollstindig zu CO, oxidieren.?!

Vor kurzem wurde nun ein neuer anorganischer Elektro-
nendonor in der Mikrobiologie erkannt, das Phosphit. Bern-
hard Schink von der Universitdt Konstanz gelang es zusam-
men mit Michael Friedrich vom Max-Planck-Institut fiir
terrestrische Mikrobiologie in Marburg, einen sulfatreduzie-
renden Organismus aus Sedimenten des Canale Grande in
Venedig zu isolieren, der Phosphit (P™) zu Phosphat (PY)
oxidiert [Gl. (1)].P! Die strikt anaeroben Organismen (Stamm

4HPO? +SO,> +2H* — 4HPO2 +H,S 1)

FiPS3 und FiPS5), die diese rein anorganische Girung oder
Sulfatatmung durchfiihren, wachsen mit einer Verdopplungs-
zeit von drei Tagen und benétigen keinerlei organische
Verbindungen fiir die Synthese ihres Zellmaterials. Sie kon-
nen CO, assimilieren und werden deshalb als lithoautotroph
bezeichnet. Nach der Sequenz ihrer 16S-ribosomalen RNA
gehoren diese Organismen zur 3-Gruppe der Gram-negativen
Proteobakterien, in der die meisten sulfatreduzierenden
Organismen gefunden werden. Nur wenige der iibrigen
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sulfatreduzierenden Organismen gehoren zu den Gram-
positiven Bakterien oder zu den Archaebakterien.

Die glatte mikrobielle Oxidation von Phosphit mit dem in
der Chemie nicht gerade iiblichen Oxidationsmittel Sulfat ist
erstaunlich, da die rein chemische Oxidation von Phosphit zu
Phosphat mit den verschiedensten Agentien nur langsam und
mit komplexen Kinetiken ablduft.[! Die betrichtliche Gibbs-
Reaktionsenergie der Phosphitoxidation von —364 kJ pro
mol Sulfat wiirde nach der Faustregel der Bioenergetik, dass
zur Synthese von 1 mol ATP unter den irreversiblen Bedin-
gungen der lebenden Zelle mindestens 70 kJ mol~! metabo-
lische Energie aufgewendet werden miissen,! zur Bildung
von 5mol ATP aus ADP und anorganischem Phosphat
ausreichen. Wihrend die Reduktion eines Sulfatmolekiils
maximal ein ATP-Molekiil liefert, ist es zweifelhaft, ob das
extrem niedrige Redoxpotential des HPO,2/HPO5>~-Paares
(Ey=—690 mV) von den etablierten Mechanismen der bio-
logischen Energiekonservierung iiber einen elektrochemi-
schen Protonengradienten (A¢H™) zur Bildung von weiterem
ATP genutzt werden kann.

Die oxidative Bildung von Phosphat verfithrt mich zur
Hypothese einer neuartigen stufenweisen Substratphospho-
rylierung, bei der pro oxidiertem Phosphit- ein zusétzliches
ATP-Molekiil entstehen konnte (Schema 1): Verkniipfung
des Phosphits mit einem enzymgebundenen Carboxylat und
nachfolgende Oxidation konnten ein Acylphosphat lie-

fern, dessen energiereicher Phosphatrest (AG,?;dmlysez
— 50 kJmol-1)*#] leicht auf ADP unter Bildung von ATP

iibertragen wiirde. Die thermodynamisch sicherlich ungiin-
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Schema 1. Neuartige stufenweise Substratphosphorylierung iiber die Oxi-
dation eines Acylphosphits.

[**] In der Biochemie ist eine Verbindung als energiereich definiert, wenn
gilt: AGigronyse <— 30 kJmol~.
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stige Bildung des Acylphosphits wiirde durch dessen stark
exergone Oxidation mit Sulfat (AE; =470 mV bzw. —91 kJ
pro mol Phosphit) ,,gezogen“. In analoger Weise wird in der
Glycolyse (Embden-Meyerhof-Weg) das energiearme Thio-
halbacetal, ein Additionsprodukt des Glycerinaldehyd-3-
phosphats an einen spezifischen Cysteinrest der Glyceinal-
dehyd-3-phosphat-Dehydrogenase, zum energiereichen Thiol-
ester oxidiert. Phosphorolyse liefert 3-Phosphoglyceryl-1-
phosphat, dessen energiereicher 1-Phosphatrest unter der
Katalyse des Enzyms 3-Phosphoglycerat-Kinase auf ADP
iibertragen wird. Ob an die Oxidation von Phosphit mit Sulfat
[GL. (1)] tatsdchlich die Bildung von ATP gekoppelt ist,
konnten Ertragsmessungen (Zellmasse pro mol reduziertes
Sulfat) zeigen, da unter autotrophen Wachstumsbedingungen
(d.h. bei CO,-Assimilation) ca. 2—-3 g trockene Zellen pro
mol ATP synthetisiert werden. Eine vorldufige Abschétzung
des Zellertrags zeigt, dass die Phosphitoxidation tatséchlich
mit der ATP-Synthese verkniipft sein konnte (M. Friedrich, B.
Schink, personliche Mitteilung).

Phosphor kommt in der Natur fast ausschlieflich in der
Oxidationsstufe +v vor. Dagegen kennt die Biologie alle
Oxidationsstufen des Stickstoffs zwischen +v und —11 Die
Entdeckung der biologischen Phosphitoxidation wirft die
Frage auf, ob es in der Natur einen dem Stickstoffkreislauf
analogen Phosphorkreislauf gibt. In der Literatur finden sich
wenig konkrete Hinweise auf eine biologische Reduktion von
Phosphat zu Phosphan PHj, das in Spuren in anoxischen (von
Sauerstoff freien) Sedimenten und sogar in menschlichen
Fizes nachgewiesen worden ist.’! Das Elmsfeuer wird bei-
spielsweise auf selbstentziindliches Diphosphan zuriickge-
fiihrt. Die Herkunft des Phosphans ist allerdings noch
ungekldart. Die mittleren Oxidationsstufen des Phosphors
kommen in der Natur formal in Molekiilen mit C-P- und C-P-
C-Bindungen vor, die aus Phosphoenolpyruvat gebildet
werden. Phosphinotricin [2-Amino-4-(hydroxymethylphos-
phinoyl)buttersdure], ein von Streptomyceten synthetisierter
Glutaminsynthetase-Inhibitor mit herbizider Wirkung, ent-
hdlt ein Phosphoratom, das mit zwei Kohlenstoffatomen
verkniipft ist. Seine Hydrolyse konnte zu Phosphinat (Hypo-
phosphit, +1) fithren, das im Sauren bei 140°C zu Phosphit
(+111) und Phosphan (—1i) disproportioniert.”? Ein Orga-
nismus mit Enzymen, die diese Disproportionierung bei
niedrigeren Temperaturen und neutralem pH katalysie-
ren, ist sicherlich in der Natur vorhanden. Damit ergibt sich
doch ein biologischer Phosphatkreislauf: Phosphoenol-
pyruvat (4+v) —Phosphinotricin (+1) —Phosphinat (+1) —Phos-
phan (—111) + Phosphit (+111) —Phosphat (+V). Das Phosphan
wird durch Luftsauerstoff ebenfalls zu Phosphat oxidiert.

Vor 3.8 Milliarden Jahren, dem ungefihren Zeitpunkt der
Entstehung des Lebens, konnten Phosphite als Vorldufer von
Phosphaten von grolerer Bedeutung als heute gewesen sein.
Sie konnten aus Vulkanen gestammt haben oder durch
Meteorite auf die Erde gebracht worden sein. Anaerobe
anorganisch vergidrende Organismen, wie der beschriebene
sulfatreduzierende und phosphitoxidierende, konnten damals
zu den vorherrschenden Organismen gehort haben. Vielleicht

sind in einer Eisen-Schwefel-Welt®! die ersten energiereichen
Acylphosphate fiir die ATP-Synthese durch Oxidation von
Acylphosphiten entstanden.

Nach der Beschreibung der Phosphitoxidation durch sulfat-
reduzierende Organismen im Juli 2000 fand im Oktober
darauf die gleiche Bakteriengruppe schon wieder grof3es
Interesse. Aus dem Max-Planck-Institut fiir marine Mikro-
biologie in Bremen und dem GEOMAR Forschungszentrum
fir marine Geowissenschaften in Kiel berichteten Antje
Boetius et al.’! {iber eine ausgeprigte Sulfatreduktion an
Orten, an denen Methanhydrat in obere anoxische Schichten
des Meeresbodens gelangt, z.B. im Pazifik in 600-800 m
Tiefe vor der Kiiste von Oregon. Die Analyse der Mikro-
organismenpopulation mit DNA-Sonden ergab methanogene
Archaebakterien (Archaea), die von sulfatreduzierenden
Mitgliedern der 6-Gruppe der Proteobakterien umgeben
waren. Obwohl noch keine biochemischen Untersuchungen
vorliegen, weisen alle Daten darauf hin, dass die methanoge-
nen Archaebakterien in Umkehr ihres ,,normalen* Stoff-
wechselwegs die Oxidation von Methan zu CO, oder Acetat
unter Bildung von H, katalysieren. Die thermodynamisch
sehr ungiinstige Methanoxidation wird nur durch die gleich-
zeitig anwesenden sulfatreduzierenden Organismen moglich,
die den H,-Partialdruck und gegebenenfalls die Acetatkon-
zentration extrem niedrig halten konnen (siehe oben erster
Absatz). Die Gesamtreaktion [GI. (2)] liefert unter Stan-
dardbedingungen

CH,+S0, +2H* — CO,+H,S+2H,0 ?2)

einen nur geringen Energiebeitrag (AG® = —30 kJmol™),
der zum Wachstum von zwei Organismen ausreichen muss.
Sicherlich ist die tatsidchliche Gibbs-Energie AG grofler, da
die Auflosung des Methanhydrats zu hohen lokalen Methan-
konzentrationen fiihrt und das gebildete H,S durch die an der
Meeresbodenoberfldche sitzenden aeroben schwefeloxidie-
renden Organismen rasch verbraucht wird. Die Arbeit von
Boetius et al. gibt zum ersten Mal konkrete Hinweise auf die
Organismen, die an der anaeroben Methanoxidation beteiligt
sind.
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