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Pribiotische Chemie

Simulation einer pribiotischen Bildung von
Aminosiuren in einer neutralen Atmosphiire
durch elektrische Funkenentladungen™*

Kristof Plankensteiner, Hannes Reiner,
Benjamin Schranz und Bernd Michael Rode*

Die Bildung von Aminosduren in einem prébiotischen
Szenario ist die erste Voraussetzung fiir den Aufbau von
Peptiden, Proteinen und ersten lebenden Organismen. Ami-
nosduren konnen durch unterschiedliche Prozesse entstanden
sein; sie wurden bislang im Labor in einer reduzierenden
Atmosphire mit diversen Energiequellen synthetisiert.!"?
Die Synthese gelang bisher nicht in einer neutralen oder
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schwach oxidierenden Atmosphidre, die nach heutigem
geochemischem Wissensstand fiir die Urerde angenommen
werden muss.*! Fiir die Entstehung des Lebens waren
mehrere Arten von Biomolekiilen notwendig, darunter Pro-
teine, Nucleinsduren, Lipide und Saccharide. Alle diese
Substanzen mussten sich unter den Bedingungen der
Urerde bilden und zu Aggregaten und schlieBlich zu lebenden
Organismen zusammenfiigen.

Unsere Experimente waren vor allem auf Peptide und
Proteine ausgerichtet, fiir die bereits mehrere préabiotisch
relevante Synthesewege bekannt sind, z. B. die salzinduzierte
Peptidkondensation (SIPF-Reaktion), die Bildung an der
Oberfliche von Tonmineralien (Montmorillonit, Hectorit),
Siliciumdioxid und Aluminiumoxid® oder die Bildung unter
vulkanischen oder hydrothermalen Bedingungen mit
(Fe,Ni)S-Katalysatoren.®” Alle diese Reaktionen brauchen
Aminosduren als Edukte, deshalb ist ihre Bildung unter
préabiotischen Bedingungen der grundlegende, buchstiblich
»lebenswichtigste* Schritt in der langen Kette von Ereig-
nissen auf dem Weg zum ersten Leben. Frither wurde fiir die
prébiotische Erde eine reduzierende Atmosphére angenom-
men. Deshalb basierten die bahnbrechenden Experimente
von Miller und Urey auf einer reduzierenden Gasmischung
aus Methan, Wasserstoff, Ammoniak und Wasser, in der mit
elektrischen Entladungen Aminosiduren und andere organi-
sche Verbindungen erzeugt werden konnten.!! Miller und
andere Wissenschaftler wiederholten die Experimente mit
unterschiedlichen Arten der Energiezufuhr und unterschied-
lichen Atmosphirenzusammensetzungen,®® aber keiner
von ihnen konnte Aminosduren ohne reduzierende Gase
synthetisieren.[®17:18]

Neueren geochemischen Erkenntnissen zufolge wurde die
Sekundédratmosphére auf der Erde vor 4 Milliarden Jahren
hauptsdchlich durch vulkanisches Ausgasen gebildet, nach-
dem Wasserstoff und Helium wegen des schwachen Gravita-
tionsfelds der Erde zum grof3en Teil ins All entwichen waren.
Aufgrund der geringen Stabilitdt von Ammoniak und Methan
im UV-Licht der Sonne!"! waren die Hauptkomponenten
der Uratmosphdre daher wahrscheinlich Wasser, Kohlen-
dioxid und Stickstoff,*l neben viel kleineren Mengen an
Kohlenmonoxid, Methan, Wasserstoff, Schwefeldioxid?*?
und Sauerstoff.l'”*1 Letzterer konnte sich durch Zersetzung
von Wasser und Kohlendioxid gebildet haben. Kontinuierlich
gebildetes Ammoniak (z.B. durch Synthese aus den Elemen-
ten) wire teilweise durch das UV-Licht der Sonne in der
Gasphase zersetzt worden und teilweise, aufgrund seiner
guten Wasserloslichkeit, in den Urozeanen gelost worden, wo
es mit anderen Verbindungen weiterreagieren konnte.®!

In unseren Experimenten wurde — iiber fliissigem Wasser
— eine simulierte prabiotische Atmosphére elektrischen
Entladungen ausgesetzt. Die Atmosphére in unserem Reak-
tor (Abbildung 1) wurde durch kontinuierlich zugefiihrtes
Kohlendioxid und zugefiihrten Stickstoff sowie Wasserdampf
aus der fliissigen Phase bei 80°C gebildet. Durch Gaswasch-
flaschen mit hochreinem HPLC-Wasser auf beiden Seiten
konnte ein geschlossenes System gewdihrleistet werden. Ein
Kiihler auf der Auslassseite verhinderte den Austritt weniger
flichtiger Substanzen. Die Frequenz der Entladungen (ca.
60 kV, 30 mA) zwischen der Elektrode in der Gasphase und
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Abbildung 1. Aufbau zur Simulation elektrischer Entladungen in einer
Atmosphire aus Stickstoff, Kohlendioxid und Wasserdampf iiber fliissi-
gem Wasser.

der Wasseroberfldche wurde auf 20 Hz eingestellt. Videobil-
der der Entladungen zeigten Mehrfachblitze und eine starke
Lumineszenz in der Umgebung, was auf eine lonisierung der
Gasphase hinweist.

Nach zwei Wochen wies die Kupferelektrode erste
Anzeichen von Oxidation zu CuO an ihrer Oberflidche auf,
was die Entstehung von Sauerstoff durch die Entladungen
belegt. Die Fliissigkeit firbte sich im Laufe des Experiments
griin, was auf die Bildung von Cu"-Ionen hinweist. Diese
waren, wie an der Farbe erkennbar, teilweise mit anderen
Liganden als Wasser komplexiert. Nach zwei Wochen wurde
die Fliissigkeit abgelassen, eingeengt und durch Umkehrpha-
sen-HPLC mit aminospezifischer Vorsdulenderivatisierung
auf geloste Produkte untersucht.” In diesem Identifizie-
rungslauf wurden die Reaktionsprodukte mit den reinen
Standards der einfachsten Aminosduren Glycin und Alanin
verglichen. Zwei unterschiedliche Gradientenmethoden zeig-
ten die Anwesenheit dieser Substanzen (Abbildungen 2a und
b). Mehrere bisher nicht identifizierte Banden zeigen, dass
neben Glycin und Alanin signifikante Mengen weiterer
Substanzen entstanden. AuBerdem nehmen wir an, dass
intermedidr wiahrend der Experimente Ammoniak gebildet
wurde, das in Folgereaktionen zu den oben genannten
Produkten weiterreagierte.

Die Verfiigbarkeit von Aminosduren in einem, auf dem
derzeitigen Wissensstand iiber die urzeitliche Sekundiratmo-
sphére beruhenden, prébiotischen Szenario ermoglicht, wie in
unserem Experiment angedeutet, die Bildung von Peptiden
und Proteinen — grundlegenden Komponenten lebender
Organismen. AuBerdem spielt die Entstehung von Cu**-
Ionen unter diesen Bedingungen eine wichtige Rolle. Cu**-
Ionen sind essenziell fiir die Kondensation von Aminosiuren
zu Peptiden in der SIPF-Reaktion” und damit fiir die Bildung
von Biopolymeren. Die Bildung von Sauerstoff unter den
Reaktionsbedingungen ist eine mogliche Erklidrung fiir seine
Verfiigbarkeit in einer frithen Phase der chemischen Evolu-
tion. Auch wird durch den entstandenen Sauerstoff das
kontinuierliche Auftreten von Cu’*'-Ionen zumindest im
Experiment erklért, da diese schon durch geringe Mengen
an Sauerstoff in ihrer Oxidationsstufe gehalten werden.?”!

Ein Ausfallen der Cu**-lonen als CuS war nur lokal
moglich, z. B. in der Umgebung hydrothermaler Unterwasser-
schlote mit erhohter H,S-Konzentration. Die Gesamtkon-
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Abbildung 2. Chromatogramme der Probe mit den Standards a) Gra-
dient 1. b) Gradient 2. FLD-Signal S, Retentionszeit t.

zentration von H,S auf der Urerde war wahrscheinlich eher
gering,** was die groBen Mengen an Cu-Mineralien wie
Malachit und Azurit in so genannten Griinsteinzonen in
prikambrischen Gesteinen belegen konnten.”*?! Diese
konnten aus gediegenem Kupfer oder aus anderen Kupfer-
mineralien durch Oxidation mit atmosphérischem O, ent-
standen sein. Auch das Auftreten oxidierter gestreifter
Eisenformationen, die sich auf die &lteste bekannte geoche-
mische Periode datieren lassen,® spricht fiir geringe H,S-
Vorkommen auf der Urerde. AuBerdem waren Sauerstoff-
vorkommen auf der Urerde wichtig fiir die Bildung der ersten
Elektronentransferproteine mit FeS-Clustern als Cofakto-
ren.B!

Experimentelles

Die verwendeten Gase (CO, 4.8, N, 5.0) stammen von Messer
Austria. Als Gaszuleitung wurde hochinerter Tygon-Schlauch ver-
wendet. Hochreines HPLC-Wasser (18.5MQ) wurde mit einer
Barnstead-Wasseraufbereitungsanlage erzeugt. Die Losung wurde
auf '/, des urspriinglichen Volumens eingeengt und durch einen
hydrophilen Polypropylen-GHP-Membranfilter (0.2 um PorengroBe,
Pall Gelman) filtriert. Die erhaltene Losung sowie die Standards
(p-a., Fluka) wurden nach der Waters-AccQ-Tag-Methode fiir
Aminosduren derivatisiert.”! Hierfiir wurden 70 pL. des Waters-
Boratpuffers zu 10 uL der Losung in einem 2-mL-HPLC-Proben-
rohrchen mit 250-uL-Niedrigvolumeneinsatz gegeben. Nach kurzem
Schiitteln wurden 20 pL des Waters-AccQ-Fluor-Reagens zugegeben.
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Nach weiterem einminiitigem Schiitteln wurde das HPLC-Proben-
rohrchen verschlossen und 10min bei 55°C inkubiert. Die so
erhaltenen Losungen wurden mit einem Agilent-1100-System mit
einer Agilent-Siule (5 um, 2.1 x 200 mm) unter folgenden Bedingun-
gen analysiert: Gradient 1: 0 min 0% B (100% A), 0.5 min 2% B,
15 min 7% B, 19 min 13 % B, 33 min 32% B, 34 min 100 % B, 39 min
100 % B, 40 min 0% B, Ende 50 min; Gradient 2: 0 min 0% B (100 %
A), 0.5min 5% B, 15min 10% B, 19 min 16% B, 33 min 37% B,
34 min 100% B, 39 min 100% B, 40 min 0% B, Ende 50 min. Fiir
beide Gradienten wurde ein Fluss von 0.45 mLmin~! verwendet, die
Sdule war auf 37°C vorgewidrmt. Das Injektionsvolumen betrug
10 uL. Die FLD-Detektion erfolgte bei 250 nm Anregungswellen-
lange und 395 nm Emissionswellenldnge. Losung A: 140 mm wéssrige
Natriumacetatlgsung mit 17 mm TEA, pH 5.05 (Chemikalien p.a. von
Fluka). Losung B: 60 % Acetonitril (super gradient grade fiir HPLC,
Fluka) in hochreinem HPLC-Wasser.
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