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WILLIAM MARTIN

Hydrothermalquellen und der Ursprung des Lebens!

Einleitung

An Tiefsee-Hydrothermalquellen gedeihen ganze Okosysteme in volliger Finsternis. Am
Anfang ihrer Nahrungskette steht nicht die Sonne, sondern chemische Energietriger wie
molekularer Wasserstoff, die aus dem Erdinneren stromen. Seit ihrer Entdeckung vor 30
Jahren werden Hydrothermalquellen im Zusammenhang mit dem Ursprung des Lebens
diskutiert, weil die Erde dort chemische Energie spendet. Die chemischen Bedingungen
dort sind also fiir die Umwandlung von COs in organische Substanzen — die Bausteine des
Lebens — forderlich. Manche Hydrothermalquellen bilden sogar Methan aus COs auf rein
geochemischem Wege. Dabei muss keine Sonnenenergie in chemische Energie umgewan-
delt werden, weil die chemische Energie in Form von Hy bereits da ist, direkt von der Erde
geliefert. Stand eine solche Chemie auch am Anfang des Lebens?

Wir konnen getrost davon ausgehen, dass das Leben aus unbelebter Materie entstanden
ist. Wissenschaftliche Theorien fiir den Ursprung des Lebens miissen daher tragbare und
iiberpriiftbare Hypothesen unterbreiten, woher die reduzierten Kohlenstoffverbindungen
stammen, aus denen sich das Leben entwickelte, aber auch, woher die erforderliche Ener-
gie dafiir stammte. Beim Thema ,,Ursprung des Lebens* denken die meisten Menschen
sofort an eine Art ,,Ursuppe‘. Heute ist der Begriff ,,Ursuppentheorie* im Volksmund ge-
nauso weit verbreitet wie Darwins Evolutionstheorie. Aber es gibt einen entscheidenden
Unterschied: Wihrend die Evolutionstheorie nach 150 Jahren in allen wesentlichen Aspek-
ten richtig ist, ist die Ursuppentheorie nach circa 80 Jahren in allen wesentlichen Aspekten
iiberholt. Bevor wir uns den Hydrothermalquellen zuwenden, ist es daher sinnvoll, die Ur-
suppentheorie kurz zu beleuchten und die generellen Griinde anzufiihren, weshalb wir
uns von ihr verabschieden miissen. Danach wird dann deutlich, welche chemischen Ei-
genschaften von Hydrothermalquellen in der Diskussion um den Ursprung des Lebens
interessant sind.

Am Anfang weder Ursuppentheorie noch Garung

Die Vorstellung, das Leben sei aus einer pribiotischen Ursuppe entstanden, die die Ur-
Erde bedeckte, geht etwa auf die Zeit nach der Oktoberrevolution und den russischen Che-
miker Alexander Oparin sowie den britischen Evolutionsbiologen J. B. S. Haldane zuriick.

I Der vorliegende Text ist iiber weite Strecken mit dem Beitrag ,,Alles hat einen Anfang, auch die Evolution:
Hydrothermalquellen und der Ursprung des Lebens“ des Autors in Biologie in Unserer Zeit 39, 166-174
(2009) identisch. Der Autor und die Redaktion des Jahrbuchs der Heinrich-Heine-Universitdt Diisseldorf
danken der Abteilung Copyright & Licensing, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KgaA, Boschstrale 12, 69469
Weinheim, fiir ihre freundliche Erlaubnis, die betreffenden Passagen hier erneut verwenden zu diirfen.
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Im Wesentlichen besagt die Ursuppentheorie, dass auf der frithen Erde durch die Einwir-
kung von ultravioletter Strahlung auf CO2, Ammoniak und Wasser die ersten organischen
Verbindungen entstanden. Mangels Lebewesen, die diese organischen Molekiile als Nah-
rung hétten abbauen konnen, reicherten sie sich zu einem ozeanischen Gemisch etwa der
Konzentration einer diinnen Brithe an. In dieser entstanden dann die ersten Makromo-
lekiile, spiter dann die ersten Zellen, die mittels Fermentation das Gemisch verzehrten.
Als die Ursuppe aufgebraucht war, wurde die Photosynthese gefordert, die Nutzung der
Sonnenenergie fiir die Bildung von Zuckern aus CO», und so hat alles angefangen‘2

Mit einem sehr beriihmten Experiment zu diesem Thema im Jahr 1953 zeigte Stanley
Miller,? dass aus einem Gemisch von Methan, Ammoniak und Wasserstoff (so hat man
sich damals die Uratmosphire vorgestellt) unter simulierter Blitzeinwirkung einfache or-
ganische Molekiile, aber auch wichtige Grundbausteine des Lebens, entstehen konnen.
So fand er unter anderem Blausdure (HCN), Aldehyde, einfache Aminoséuren, Ol und
Teer unter den Reaktionsprodukten. Spétere Versuche diese Art fiihrten zur Synthese von
weiteren Aminosiuren und Nukleinsdure-Bausteinen wie Adenin und Guanin.

Dass Millers erster Versuch zur Synthese einer Ursuppe im Labor prompt gelang, war
sensationell. Aber damit diese Bausteine zur weiteren Kondensation und Polymerisierung
in Richtung biologischer Makromolekiile weiterreagierten, war ein Mechanismus erforder-
lich, mit dem sie einkonzentriert werden konnten. Man dachte an austrocknende Gezeiten-
zonen, Adsorption an Tonerden, die Konzentration im Eis durch eutektische Gemische,
riesige Olteppiche und so weiter. So hat sich im Laufe der Zeit eine Vorstellung verbrei-
tet, wonach die Ursuppentheorie von Oparin und Haldane anhand von Millers Versuch
grundsitzlich richtig sei; lediglich bei den Details gebe es Erkldrungsbedarf.

Haldanes achtseitiger Aufsatz ist sehr empfehlenswert und bleibt eine Glanzleistung der
logischen Ableitung. Bedingt durch den damaligen Stand des Wissens waren jedoch einige
seiner Pramissen unwahr. Aus heutiger Sicht gibt es ein uniiberwindliches Problem mit der
Ursuppentheorie, das man in einem Gedankenexperiment verdeutlichen kann: Wir nehmen
Dosen voller Ursuppe. Dienlich dabei wire eine Hiihnerbriihe, kréftige Gulaschsuppe oder
besser noch eine Losung aus frisch homogenisierten Bakterien, deren Zellstruktur kom-
plett zerlegt wurde (darin befinden sich alle chemischen Bausteine, aus denen das Leben
besteht). Wir verschlieen die Dosen steril. Sie enthalten ohne alle Molekiile, die fiir das
Leben erforderlich sind. Wir stellen die Dosen bei beliebiger Temperatur hin und warten
beliebig lang. Wir entnehmen in Abstidnden Proben, um zu sehen, ob darin neues Leben
entstanden ist. Es ist aus heutiger Sicht intuitiv verstidndlich, dass sich in diesen Dosen
voller perfekter Ursuppe unter gar keinen Umstéinden neues Leben bilden wird. Schwieri-
ger wird es jedoch mit der Frage, warum dort kein neues Leben entsteht. Der Grund ist,
dass sich der Kohlenstoff, der Stickstoff, der Sauerstoff und der Wasserstoff, aus denen
unsere Ursuppe besteht, im chemischen Gleichgewicht befinden; das heif3t, der chemische
Inhalt dieser Dosen voller Ursuppe hat schon reagiert, er hat kein chemisches Potenzial,
um weiterzureagieren, weil er sich im — oder sehr nah am — Gleichgewicht befindet.

Lebende Systeme befinden sich stets weitab vom Gleichgewicht. Alle Lebensformen
miissen sich stidndig erndhren, ihren Stoffwechsel ,,anfeuern®, um ihre bioenergetische
Hauptreaktion aufrechtzuerhalten und sich somit vom chemischen Gleichgewicht fernzu-

2 Vgl. Haldane (1929).
3 Vgl. Miller (1953).
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halten. Man kann die Dosen auch gern mit Blitzeinschlag behandeln, um etwas gegen den
Gleichgewichtszustand zu unternehmen, aber die Situation bessert sich nicht: Bei Blitzein-
wirkung erhoht sich die Temperatur des Doseninhalts binnen Bruchteilen einer Sekunde
auf Temperaturen, die Sand zu Glas verschmelzen lassen, und die organischen Substanzen
verwandeln sich dabei nicht in Leben, sondern in COs.

Das Leben ist eine chemische Reaktion, eine iiberaus komplizierte, aber letztendlich
eine chemischen Reaktion, bei der Energie stufenweise frei wird. Bei allen Lebensfor-
men gibt es eine zentrale Hauptreaktion im Stoffwechsel, aus der die Energie fiir das Le-
ben gewonnen wird. Beim Menschen ist die Hauptreaktion die Verbrennung von Zuckern
in unseren Mitochondrien, den Kraftwerken unserer Zellen. Daraus gewinnen wir unsere
Energie fiir die Muskelarbeit, die Denkarbeit und die Kérperwérme. Bei allen Lebensfor-
men, ohne Ausnahme, gibt es eine solche Hauptreaktion, die als energetische Triebfeder
fiir alle anderen Lebensvorgéinge dient. Bei Pflanzen ist es die Photosynthese. Bei der
Girung von fermentierenden Zellen wie Hefe ist die Hauptreaktion die Zerlegung von Zu-
cker in CO5 und Ethanol — eine Disproportionierungsreaktion, wobei der Kohlenstoff im
Zucker in einen hoheren und einen niedrigeren Oxidationszustand versetzt wird. Bei der
Girung wird auch Energie frei (die Sonnenenergie, die im Zucker gespeichert ist), und so
kann das Leben voranschreiten, zum Beispiel bei der Erzeugung von Wein. Meistens ist es
so, dass aus der physiologischen Hauptreaktion zugleich die wichtigsten Grundbausteine
fiir Biosynthesen im Stoffwechsel bereitgestellt werden.

Vor rund 25 Jahren nahm man an, die urspriingliche Form der Energiegewinnung sei die
Girung. Mit anderen Worten: Das Leben soll geméf Oparin und Haldane mit einer Fer-
mentation angefangen haben. Auch diese Vorstellung ist heute noch sehr weit verbreitet.
Aber genau wie die Ursuppentheorie ist auch diese Vorstellung untauglich. Warum? Wenn
man Girung als energetische Urreaktion am Anfang des Lebens diskutiert, so muss man
auch fragen: ,,Und woher kam der Zucker?*, und auf diese Frage gibt es keine befriedi-
gende wissenschaftliche Antwort.

Die Geologen, die sich heute mit der Ur-Erde befassen, sagen uns, dass die Meere an-
fangs (vor circa vier Milliarden Jahren) etwa zehn Kilometer tief waren. Es gab gar keine
Landmasse, auf der sich ein ,,warmer Tiimpel“, wie es Darwin einst formulierte, hitte
bilden konnen, es gab stindig Kometen- und Meteoriteneinschlédge, es gab keinen Sauer-
stoff zum Atmen. Es gab auch keinen ,,Zuckerberg®, von dem sich Fermentierer hitten
erndhren konnen. Die Ur-Erde war aus unserer heutigen Sicht ein sehr unangenehmer Ort,
vollig ungeeignet fiir das Leben, so wie wir es aus unserer alltdglichen Erfahrung ken-
nen. Der springende Punkt dabei ist ,,unsere alltdgliche Erfahrung®, weil es durchaus viele
heutige Lebensformen gibt, die sich auf einer solchen Ur-Erde rundum wohlgefiihlt hit-
ten, und sie hiitten sogar ein sprudelndes Uberangebot an Nihrstoffen gehabt, weil ihre
Niéhrstoffe sehr einfache chemische Verbindungen sind: Hy und CO-, die es auf der Ur-
Erde nach dem heutigem Stand des Wissens reichlich gab.* Diese Lebensformen heiBen
Chemolithoautotrophe.

Sowohl bei den Archaebakterien als auch bei den Eubakterien gibt es solche Organis-
men, die bei ihrer Hauptreaktion wihrend der Energiegewinnung Hy und CO; als Substrat
benutzen. Methanogene (Archaebakterien) bilden daraus Methan,> Acetogene (Eubakte-

4 Vgl. Russell (2006).
5 Vgl. Thauer et al. (2008).
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rien) bilden daraus Essigsdure.® Weder Methanogene noch Acetogene sind Fermentierer.
Stattdessen benutzen sie einen fast universellen Mechanismus der Ernergiegewinnung, die
Chemiosmose. So bezeichnet man den Aufbau und die Nutzung von Ionengradienten zur
Gewinnung chemisch nutzbarer Energie in der Form von Adenosintriphosphat (ATP; siche
nichstes Kapitel). Die Frage nach der Energieumwandlung einer Zelle ist entscheidend
beim Ursprung des Lebens, weil in der Energieumwandlung ein wesentlicher Unterschied
zwischen dem Lebendigen und dem Nichtlebendigen besteht.

Chemiosmose

Heute ist ATP die universelle Wihrung chemischer Energie unter allen Lebensformen. Es
gibt nur zwei Grundmechanismen zur Synthese von ATP zwecks Gewinnung (genauer ge-
sagt, Speicherung) von chemischer Energie zur Deckung des zelluldren Energiehaushalts:
Substratstufenphosphorylierung und Chemiosmose.

Unter Substratstufenphosphorylierung versteht man die direkte enzymatische Phospho-
rylierung von Adenosindiphosphat (ADP) durch die Uberfiihrung eines energiereichen
Substrats in ein energiedrmeres Reaktionsprodukt. Ein Teil der frei werdenden Energie aus
der Reaktion bleibt in der chemisch nutzbaren Wahrung von ATP gespeichert. Das klas-
sische Beispiel fiir Substratstufenphosphorylierung findet man in der Glykolyse. Bei der
Oxidation von D-Glycerinaldehyd-3-Phosphat wird in einer phosphatabhingigen enzyma-
tischen Reaktion 1,3-Bisphospho-D-Glycerat gebildet, dessen Phosphatgruppe an C1 tiber
eine energiereiche Anhydridbindung mit dem Saurerest des Glycerats verkniipft ist. Im
nichsten enzymatischen Schritt wird jener ,,aktivierte* Phosphatrest auf ADP iibertragen,
um ATP zu bilden, und 3-Phospho-D-Glycerat wird freigesetzt. Es gibt viele enzymatische
Variationen der Substratstufenphosphorylierung, aber das Prinzip bleibt gleich: Die in ei-
ner energiereichen Bindung eines Substratmolekiils vorhandene chemische Energie wird
durch ein Enzym direkt genutzt, um ATP als Endprodukt der katalysierten Reaktion zu
bilden.

Der andere Mechanismus zur Konservierung von Energie in der Form von ATP heif3t
Chemiosmose, so benannt im Jahr 1961 durch seinen Entdecker Peter Mitchell.” Unter
Chemiosmose versteht man den Aufbau eines Gradienten von Protonen (gegebenenfalls
auch anderer Tonen, zum Beispiel Na™) iiber die Zytoplasmamembran und die Nutzung
der in jenem Gradienten gespeicherten Energie zur Phosphorylierung von ADP zu ATP.
Der Protonengradient kann entweder mit Hilfe des Lichts (Fototrophie) oder durch die
Kopplung einer Elektroneniibertragung vom Donor zum Akzeptor (eine Redoxreaktion,
Chemotrophie) mit dem Pumpen von Protonen erfolgen.

Bei der Redoxreaktion werden Elektronen von einem Elektronen-Donor zu einem Elek-
tronen-Akzeptor meist iiber einige Stationen geleitet. Dies geschieht mit der Hilfe von
Membranproteinen so, dass Protonen aus dem Inneren der Zelle hinausgepumpt werden;
der Elektronentransport und das Pumpen von Protonen sind gekoppelt. Der so aufgebaute
Gradient stellt eine Ladungstrennung und zugleich potenzielle Energie dar, der vom Prin-
zip her genauso genutzt wird wie das Wasser in einem Staudamm. Wie das Wasser in einem
Staudamm talabwirts abflieen ,,will“, so ,,wollen* die aufgestauten Protonen zuriick in

6 Vgl. Ragsdale und Pierce (2008).
7 Val. Mitchell (1961).
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das Zytoplasma flieBen. Der Wiedereintritt der Protonen in die Zelle erfolgt nicht wahl-
los, sondern durch ganz bestimmte Proteine — ATP-Synthasen oder Kopplungsfaktoren
genannt —, die erstaunlich dhnlich wie die Turbinen in einem Wasserkraftwerk arbeiten.
Der Flux von wiedereintretenden Protonen bringt das Herzstiick der ATP-Synthase zum
Rotieren (wortlich, es dreht sich wie der Propeller einer Turbine). Diese Rotationsenergie
wird auf einen anderen Bestandteil der ATP-Synthase iibertragen, der die energiereiche
Bindung zwischen ADP und Phosphat kniipft, um das ATP zu bilden.

Bei Fermentierern ist die Substratstufenphosphorylierung der einzige Weg zur Netto-
synthese von ATP. Obwohl die Fermentation als Weg der Energiegewinnung allgemein
besser bekannt ist, vermutlich weil sehr viel einfacher zu erkldren, ist sie eigentlich eher
die Ausnahme, wenn man das volle Spektrum der bekannten Organismen veranschaulicht.
Betrachtet man alle Lebewesen, ist Chemiosmose die Norm. Und weil alle Fermentierer
von Primirproduzenten wie Pflanzen, Algen oder CO,-fixierenden Prokaryoten abhiingig
sind, die letztendlich alle Substrate zur Fermentation liefern, kénnen die ersten Organis-
men eigentlich kaum Fermentierer gewesen sein. Anders ausgedriickt: Die Fermentierer
konnen erst entstanden sein, als Autotrophe bereits etwas zu fermentieren gebildet hat-
ten; und alle Autotrophe nutzen das Prinzip der Chemiosmose. Mit der Ursuppentheorie
stimmt also einiges nicht. Und was sind die Alternativen?

Zwei Typen von Hydrothermalquellen

Hydrothermalquellen bieten in vielerlei Hinsicht eine konzeptionelle Alternative zur Ur-
suppe. Sie katalysieren sogar chemische Reaktionen, die auffillige Ahnlichkeiten mit den
bioenergetischen Hauptreaktionen mancher Mikrooganismen zeigen. Die zuerst entdeck-
ten Hydrothermalquellen wurden als ,,schwarze Raucher* (englisch: black smokers) be-
zeichnet. Sie beherbergten hochdiversifizierte Okosysteme, deren Energiequelle groBten-
teils vom Vulkanismus am Meeresboden stammt. Thre Schlote fithrten 360 °C heifles Was-
ser und ihre Sulfidschornsteine boten das Bild eines Urhabitats auf der frithen Erde, mit
reaktiven Gasen, gelosten Ubergangsmetallen und thermischen sowie chemischen Gradi-
enten. Bald nach ihrer Entdeckung wurden sie vom amerikanischen Biologen John Baross
konkret in Zusammenhang mit dem Ursprung des Lebens diskutiert,® weil diese Systeme
geochemisch duflerst reaktive Bedingungen bieten — eine wichtige Voraussetzung fiir pré-
biotische Synthesen.

Anhiénger der Ursuppentheorie blieben aber extrem skeptisch, dass Hydrothermalsys-
teme fiir den Ursprung des Lebens iiberhaupt relevant sein kénnten.” Immerhin ist das
Wasser an der Austrittsstelle von schwarzen Rauchern bis zu 400 °C heil3, wihrend der
Temperaturrekord fiir mikrobielles Wachstum ,,nur bei 121 °C liegt. Erst im Jahr 2000
wurde von Deborah Kelley und ihren Kollegen jedoch ein vollig neuer Typ von Tiefsee-
Hydrothermalquellen entdeckt, dessen austretendes Wasser eine Temperatur von circa 40
bis 90 °C besitzt.!” Der erste Vertreter dieser Klasse wurde ,,Lost City* genannt. Systeme
wie Lost City haben sehr giinstige Eigenschaften, wenn es um den Ursprung des Lebens
geht. Die Hydrothermalsysteme vom Typ schwarzer Raucher und vom Typ Lost City sind
geochemisch sehr verschieden, wie der nachfolgende Kurzvergleich zeigt.

8 Vgl. Baross und Hoffman (1985).
9 Vgl. Bada und Lazcano (2002).
10vgl. Kelley er al. (2001).



208 William Martin

Schwarze Raucher

Die bisher bekannten schwarzen Raucher liegen in der Regel direkt iiber den Spreizungs-
zonen am mittelozeanischen Riicken. Dort, wo die Kontinente auseinanderdriften, befin-
det sich circa ein bis drei Kilometer unterhalb des Meeresbodens eine Magmakammer.
Die Schlote der schwarzen Raucher fithren extrem heifles (bis zu circa 400 °C), chemisch
modifiziertes Meerwasser, das durch die Erdkruste zirkuliert.!' Durch Risse im Meeresbo-
den in der Néhe der Spreizungszone steigt kaltes Meerwasser kilometerweit in die Kruste
hinab, wo es in unmittelbare Nihe der Magmakammer (circa 800 bis 1.200 °C) gelangt.
Das erhitzte Wasser steigt dann in einem Konvektionsstrom auf und tritt am schwarzen
Raucher wieder ins Meer ein. Das austretende Wasser an schwarzen Rauchern ist typi-
scherweise sehr sauer (pH 2-3) und fiihrt grole Mengen geloster Metallionen wie Fe(II)
and Mn(IT) sowie Wasserstoff (Hy: 0,1-50 mmol-kg~!). Das Hydrothermalwasser flieft in
unmittelbarer Nihe der Magmakammer, daher sind hohe Konzentrationen von Kohlendi-
oxid (CO3: 4-215 mmol-kg~1) und Schwefelwasserstoff (HoS: 3—110 mmol-kg 1) iiblich.
Auch unterschiedliche Mengen an Methan (CHy: 0,05—4,5 mmol-kg~') noch ungeklirten
Ursprungs werden im Wasser von schwarzen Rauchern gefunden. Die gelosten Gase (Ha,
CO3, H5S) bilden die Lebensgrundlage fiir mikrobielle Gemeinschaften, die am Anfang
der Nahrungskette der Okosysteme in der Nihe der schwarzen Raucher stehen.!”> Man
kennt auch fossile schwarze Raucher, die bis zu 3,2 Millarden Jahre alt sind.

Lost City

Ein sehr wichtiger Unterschied zwischen dem Lost-City-System und den schwarzen Rau-
chern ist, dass Lost City einige Kilometer von der Spreizungszone entfernt liegt mit der
Folge, dass das Hydrothermalwasser zwar auch kilometertief durch die Kruste in einem
Konvektionsstrom zirkuliert, aber nicht in Kontakt mit einer Magmakammer gerit. In der
Kruste wird das absteigende Meerwasser auf etwa 150 bis 200 °C erhitzt, beim Wiederein-
tritt ins Meer betridgt seine Temperatur etwa 40 bis 90 °C. Ein weiterer wichtiger Unter-
schied ist, dass das Hydrothermalwasser bei Lost City durch Gestein flieit, das sehr viel
Mg?*+ und Fe?* und sehr wenig Kieselsiure enthilt — mit der Folge, dass das austretende
Wasser bei Lost City sehr alkalisch ist (pH 9—11). Auf den alkalischen pH-Wert kommen
wir am Ende dieses Beitrags zuriick. Im Gegensatz zu den schwarzen Rauchern, die eher
kurzlebig sind, ist Lost City seit circa 100.000 Jahren aktiv. Das Austrittswasser bei Lost
City enthilt sehr viel Hy, CH4 sowie andere kurzkettige (bis C5) Kohlenwasserstoffe,'?
aber so gut wie kein COx.

Serpentinisierung

Die Frage nach der Herkunft von Methan, Wasserstoff und den kurzen Kohlenwasserstof-
fen im austretenden Hydrothermalwasser von Lost City fiihrt uns direkt zu einem iiberaus
wichtigen und interessanten, aber bei Biologen (noch) kaum bekannten Prozess, der fiir
den Ursprung des Lebens hochrelevant sein konnte: Serpentinisierung. Die Serpentinisie-

1ygl. Bach er al. (2006). Siehe auch W. Bach. ,,Submarine Hydrothermalquellen — Treffpunkte von Geologie,
Geochemie und Biologie®. http://www.g-v.de/content/view/260/59/ (23.10.2009).

12 vgl. Kelley et al. (2002) sowie Kelley et al. (2005).

13 Vgl. Proskurowski er al. (2008).
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rung ist eine geochemische Reaktionensabfolge in der Erdkruste, die durch Hydrother-
malsysteme in Gang gesetzt wird. Der Geochemiker Wolfgang Bach von der Universitit
Bremen hat die Serpentinisierungsreaktion so zusammengefasst:'4

2Mg1.8Feo.2Si04 + 3H20 — Mga g5Feq.15S1205(0OH)4 + Mgo.75Fe0.25(OH)2
und
57Mg0A75F60A25(OH)2 + 308102 (aq) — 15Mg2A85FegA158i205(OH)4 + 23H20 + 4F6304 + 4H2.

Genannt wird der Prozess nach dem Mineral Serpentinit (Mgs g5Feq.15S1205(0OH),),
das dabei gebildet wird. Fasst man das Geschehen auf das Wesentliche zusammen, wird
ein Teil des Fe?T im Olivin (Mg; gFe( »Si0,) durch Wasser zu Fe?* oxidiert, das dabei
zum Bestandteil vom Magnetit (Fe30,4) wird. Ein Teil des Sauerstoffs im Wasser bleibt
im Gestein als Eisenoxid zuriick, und die vom Fe?* spendierten Elektronen verlassen
das Gestein als Ho. Das Entscheidende dabei ist die Freisetzung von Hs, der mit dem
Hydrothermalwasser an die Oberfliche davongetragen wird. Im Zusammenhang mit dem
Ursprung des Lebens ist die Ho-Bildung der Serpentinisierung deshalb so wichtig, weil
H, fiir viele Mikroben, insbesondere fiir Chemolithoautotrophe, eine lebenswichtige Form
von chemischer Energie ist. Serpentinisierung findet auch in den Hydrothermalsystemen
unter schwarzen Rauchern statt, aber unser Fokus bleibt bei Lost City, weil dieses System
alkalisch und nicht zu heiB ist.

Man geht davon aus, dass die Serpentinisierung genauso alt ist wie die Ozeane auf der
Erde selbst.!> Anders ausgedriickt: Hydrothermalsysteme vom Lost-City-Typ hat es schon
immer auf der Erde gegeben. Die globale Dimension der Serpentinisierung ist beacht-
lich. Ein Kubikmeter Olivin liefert im Laufe der Serpentinisierung etwa 500 Mol Ha. Der
Lowenanteil der ozeanischen Erdkruste besteht aus Olivin und dhnlichen Mineralien, die
zur Serpentinisierung beitragen konnen. Man schitzt, dass das Volumen der Ozeane etwa
alle 100.000 Jahre durch Hydrothermalsysteme fliet und dass die massenhaften Reserven
an Fe?* in der Erde, die fiir die Serpentinisierung zur Verfiigung stehen, mehr oder we-
niger unerschopflich sind. Die Serpentinisierung liefert noch heute wesentliche Mengen
an Wasserstoff fiir die Primirproduktion in Okosystemen am Meeresboden. Der Prozess
der Serpentinisierung sehr alt; man geht davon aus, dass die Serpentinisierung mit dem
Auftreten der ersten Meere angefangen hat.

Vor kurzem haben Deborah Kelley und ihre Mitarbeiter mittels Isotopenuntersuchungen
gezeigt, dass das Methan im Wasser von Lost City nicht biologischen, sondern geochemi-
schen Ursprungs ist, woraus zu schlielen ist, dass das Methan aus der Serpentinisierung

stammt. Sie schreiben die Reaktion bei Lost City so:'

CO244 + [2 + (m/2n)|H2 — (1/n)CnHm + 2H2O0.

Schreibt man die Reaktion spezifisch fiir die Methanbildung (n = 1, m = 4), so erhilt
man

4H2 + C02 — CH4 + ZHQO,

14 Vgl Bach et al. (2006).
15 Vgl. Sleep et al. (2004).
16 vgl. Proskurowski et al. (2008).
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was dem Biologen sofort sehr bekannt vorkommt, weil dies die exergone Hauptreaktion
der Methanogenese ist, die methanogene Archaebakterien nutzen, um anhand der Ande-
rung der freien Enthalpie von AGY) = —131[kJ-mol~] ihr ATP zu bilden."”

A. B. C.
Acetogenese Methanogenese Ohne Kofaktoren
+Hy, —H,0
Cco, co, co, 4’+20 Cco
+H, | +35 :EZF +16 +H, | +35 +H,0
v . —16.4
Ameisenséaure Formyl-MF . .
Ameisenséure
-MF
+H4F +22.5 +H4MPT -35
' *Hy, | 4305
Formyl-H,F Formyl-H,MPT -H,0 ’
CODH/ACS
-H0 | +6 Jermmemmms e . -H,0 | —42
¢ H Formaldehyd
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+H, | -23 i -H0 +H, | ~10 +H, | -53.8
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i +scoa- || NiE] ¥
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Biosynthesen
Abb. 1: Reduktion von CO2 mit Hy im Acetyl-CoA-Weg (modifiziert nach Martin et al. 2008 und Mar-

tin 2009). (A) CO2-Fixierung bei Acetogene (fiir Details siehe Maden 2000 sowie Ragsdale
und Pierce 2008). (B) CO2-Fixierung bei Methanogenen (fiir Details siehe Maden 2000 so-
wie Thauer et al. 2008). (C) Die chemischen Zwischenstufen auf dem Wege der nichtenzy-
matischen CO2-Reduktion zu Methan, das bei Lost City gebildet wird (vgl. Proskurowski et
al. 2008). Die Zahlen neben den Reaktionspfeilen geben die Anderungen (circa) der freien
Enthalpie, AGY,, unter physiologischen Bedingungen (25 °C und pH 7) in kJ:-mol~—! an. Das
gestrichelte Oval weist auf das Enzym der bifunktionellen CODH/ACS hin, das bei Methano-
genen und Acetogenen konserviert ist. Abkirzungen: HyF: Tetrahydrofolsdure; MF: Methano-
furan; H4MPT: Tetrahydromethanopterin; Ni[E]: ein Fe-Ni-S-Cluster im CODH/ACS; HSCoA:
Coenzym-A. *: Einige der an diesem Geschehen beteiligten enzymatischen Schritte sind nicht
dargestellt. Graue Pfeile bedeuten, dass ein Teil des C-Fluxes zur Deckung des zelluldren
Bedarfs an reduziertem Kohlenstoff ,abgezweigt wird.

17 Vgl. Maden (2000).
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Die geologische Methanbildung bei Lost City und die biologische Methanbildung der
Methanogene laufen im Wesentlichen gemif der gleichen Gesamtreaktion ab, lediglich die
chemischen Zwischenverbindungen sind verschieden (Abb. 1). Aber wihrend bei der geo-
logischen Methanbildung die freie Enthalpie der Reaktion zur Génze als Wirme frei wird,
wird bei der biologischen Methanbildung ein Teil der Energie zwischenzeitlich als ATP
konserviert. Moglicherweise liefert die geologische Methanbildung bei Lost City wich-
tige Hinweise auf den Ubergang von geochemischen Prozessen zu biochemischer Evolu-
tion beim Ursprung des Lebens. Der aus der Serpentinisierung stammende Hy reduziert
CO- kontinuierlich und in einer geologisch stabilen Umgebung, was grundlegend neue
Perspektiven in der Frage nach der Herkunft organischer Verbindungen am Anfang des
Lebens eroffnet.

Bei Acetogenen und Methanogenen ist der Vorgang der CO,-Fixierung iiber den Ace-
tyl-CoA-Weg direkt mit dem Energiestoffwechsel (Netto-ATP-Synthese) verbunden. Bei
Acetogenen wird im Zuge der Zufiihrung von Elektronen aus Hy zur Methylgruppe ein
chemiosmotisches Potenzial (Ionengradienten) aufgebaut. Bei Methanogenen wird das
chemiosmotische Potenzial dadurch aufgebaut, dass ein Teil der gebildeten Methylgrup-
pen zur Methanbildung herangezogen wird. Bei beiden Gruppen wird das chemiosmo-
tische Potenzial durch eine ATP-Synthase genutzt. Bei beiden Gruppen werden Acetyl-
CoA und ATP aus der CO,-Fixierung gewonnen. Das geht deshalb, weil die bei der
CO,-Reduktion frei werdende Energie an die Erzeugung chemiosmotischen Potenzials ge-
koppelt wird. Aus Acetyl-CoA konnen Acetogene, aber auch Vertreter der Methanogene
etwas ATP bilden (aber keine Netto-ATP-Synthese fiir das Wachstum betreiben), und zwar
iiber ein energiereiches Intermediat, das gemischte Anhydrid-Acetylphosphat, das aus der
einfachen Phosphorolyse des Thioesters hervorgeht. Wenn mittels einer dhnlichen Chemie
Acetylthioester an einer Hydrothermalquelle lingst vergangener Zeiten hitte gebildet wer-
den konnen, so konnte folglich Acetylphosphat, im Prinzip der chemische Vorldufer von
ATP, als universelle Energiewihrung gedient haben'®, womoglich als weitere Triebfeder
des Urstoffwechsels neben den Thioestern, bis hin zur Ebene der so genannten RNA-Welt
oder gar bis zum Auftreten der ersten genetisch kodierten Proteine. Acetylphosphat ist
chemisch sehr viel einfacher als ATP und hat eine um circa 30 Prozent hohere Anderung
der freien Enthalpie bei der Hydrolyse der Phosphatgruppe als ATP, was bedeutet, dass es
noch besser als ATP andere Molekiile phosphorylieren kann.

Hydrothermalquellen und die Chemie urspriinglicher Lebensformen

Die CO,-Fixierung steht am Anfang aller Okosysteme: Das Leben besteht aus reduzier-
ten Kohlenstoffverbindungen, die alle letztendlich aus CO, stammen. Heute gibt es nur
zwei Gruppen von Organismen, die CO5 in den globalen biologischen Kohlenstoffkreis-
lauf hineinbringen: Fotoautotrophe und Chemoautotrophe. Erstere nutzen die Energie des
Sonnenlichts, um CO; zu fixieren. Letztere nutzen rein chemische Energie, zum Beispiel
in der Form von Ha, der als zentraler Elektronen-Donor im Stoffwechsel vieler Prokaryo-
ten dient. Wenn wir Giarungen am Anfang des Lebens ausschlieen konnen, formulieren
wir die Frage lieber so: Welcher unter den heutigen Stoffwechselwegen zur CO»-Fixierung
ist der urspriinglichste?

18 Vgl. Martin und Russell (2007).
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Es gibt nur fiinf bekannte Stoffwechselwege der CO,-Fixierung. Darunter ist der Ace-
tyl-CoA-Weg, auch Wood-Ljungdahl-Weg genannt, der einzige Weg der CO,-Fixierung,
bei dem Zellen Energie in der Form von ATP gewinnen; bei allen anderen Wegen der COs-
Fixierung miissen Zellen Energie investieren. Wie konnen Zellen CO;, fixieren und aus der
gleichen Reaktion ATP gewinnen? Die Antwort hat Rolf Thauer, ein Griinder der moder-
nen Bioenergetik, so formuliert: ,,In der Reaktion von Hy mit CO,, liegt das Gleichgewicht
auf der Seite des Acetats.” Der Satz versetzt (Zucker-)Berge.

In vereinfachter Darstellung passiert Folgendes (Abb. 1): Ein Molekiil COy wird
mit Elektronen aus Hs bis zur Ebene einer Methylgruppe reduziert. Die Methylgruppe
wird auf einen Fe-Ni-S-Cluster, den so genannten A-Cluster, eines sehr interessan-
ten Enzyms, der bifunktionellen Kohlenmomoxid-Dehydrogenase/Acetyl-CoA-Synthase
(CODH/ACS), tibertragen. Ein anderes aktives Zentrum der CODH/ACS reduziert, wie-
der mit Elektronen aus Hs, wieder an einem Fe-Ni-S-Cluster, ein weiteres Molekiil CO,
zu CO. Das CO wandert zum A-Cluster, wo die Methylgruppe sitzt, bindet dort am A-
Cluster als Carbonylgruppe und geht eine C-C-Bindung mit der Methylgruppe ein, um
eine enzymgebundene Acetylgruppe zu bilden. Diese wird durch das Coenzym-A vom
Enzym entfernt. Das auf so geradem Wege entstandene Acetyl-CoA, das eine energierei-
che Thioesterbindung enthilt, steht dem Kohlenstofthaushalt zur Verfiigung. Mit diesem
Vorgang der CO»-Fixierung ist aber auch der Energiestoffwechsel (Netto-ATP-Synthese)
beider Gruppen direkt verbunden.

Wichtige Unterstiitzung fiir die These, dass der Acetyl-CoA-Weg ein sehr primitiver
Stoffwechselweg ist, kommt aus dem chemischen Labor. Einige der wesentlichen Grund-
reaktionen des Acetyl-CoA-Weges laufen im Reagenzglas ohne Enzyme ab. Zum Beispiel
kann die Bildung von Methylsulfid, was der Methylgruppe im Acetyl-CoA-Weg grob ent-
spricht, aus CO5 und HsS erfolgen; dabei wirkt das Metallsulfid FeS als anorganischer
Katalysator.' Aus Methlysulfid und CO kann wiederum Methlythioacetat (ein Acetyl-
thioester, genau wie das Acetyl-CoA) ohne Enzyme gebildet werden; auch hier wirken
Metallsulfide wie FeS und Ni$ als anorganische Katalysatoren.?’

Solche Versuche zeigen, dass unter chemischen Bedingungen, wie sie an manchen Hy-
drothermalquellen existieren, Reaktionen, wie sie im Acetyl-CoA-Weg ablaufen, grund-
sdtzlich moglich sind. Man darf jedoch nicht dariiber hinwegsehen, dass zwischen sol-
chen einfachen chemischen Reaktionen in Hydrothermalquellen und der Vorstellung einer
L RNA-Welt“?!, das heiBt der Synthese und Polymerisierung der Grundbausteine der Nu-
kleinsduren zu selbstreplizierenden und katalytisch aktiven Molekiilen, noch eine grofie
Liicke klafft. Aber auch fiir die Synthese der Bausteine in einer RNA-Welt waren Ener-
gie und eine chemisch reaktive Umgebung erforderlich. In Hydrothermalquellen, wo Ha
aus der Serpentinisierung und CO5 im Meer aufeinandertreffen, wire fiir das energetische
Problem prinzipiell eine Losung in Sicht.

19 Vgl. Heinen und Lauwers (1996).
20 Vgl. Huber und Wichtershéuser (1997).
21 vgl. Joyce (2002).
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Hydrothermalquellen und Chemiosmose

Der dienstilteste Verfechter der These, dass das Leben an Hydrothermalquellen entstand,
der Geochemiker Michael J. Russell, hat stets betont, dass auf der Ur-Erde milde, alkali-
sche Hydrothermalquellen vom Lost-City-Typ (deren Existenz er im Ubrigen um gut zehn
Jahre vorausgesagt hatte) besonders reich an FeS und NiS als anorganische Katalysatoren
gewesen sein mussten. Das ist deshalb der Fall, weil in der Theorie das austretende Wasser
an solchen Quellen sehr viel HoS aus der Kruste hitte fithren miissen, wiahrend das Meer
sehr groBe Mengen an gelostem Fe?t (neben etwas Ni2™) enthielt. Am Schlot bilden sich
daher FeS- und NiS-Niederschlidge — genau dort, wo Ho aus der Serpentinisierung und
CO, im Meer aufeinandertreffen, um ihrer natiirlichen Neigung zur chemischen Reaktion
nachzugehen.

Das sind sehr gute Voraussetzungen fiir Reaktionen. Aber was nutzen Reaktionen, wenn
alle Reaktionsprodukte ins Meer diffundieren? Fossile Hydrothermalquellen, aus FeS be-
stehend, zeigen beeindruckende Labyrinthe von Mikrokompartimenten®? in der GroBen-
ordnung zwischen einem und 100 Mikrometer; solche natiirlich entstehenden Mikrokom-
partimente konnten durchaus als Konzentrierungsmechanismus gedient haben. Lost City
bildet auch solche Mikrokompartimente, wenngleich der Schlot aus Karbonatgestein statt
FeS besteht. Durch geochemisch entstehende Mikrokompartimente konnten im Prinzip
Reaktionsprodukte an einer urzeitlichen Hydrothermalquelle am Ort ihrer Synthese von
der Diffusion zuriickgehalten werden und Konzentrationen erreichen, die fiir weitere Re-
aktionen und letztendlich fiir die Polymerisierung erforderlich wiren. Weil Hydrothermal-
quellen einen natiirlich entstehenden Konzentrierungsmechanismus darstellen, muss man
sich mit chemisch inaktiven Umgebungen wie Tiimpeln, Austrocknung oder Eis gedank-
lich nicht auseinandersetzen.

Bis auf die reinen Fermentierer nutzen alle Zellen die Chemiosmose. Die reinen Fer-
mentierer sind aber aus chemiosmotisch lebenden Zellen hervorgegangen, weil Erstere
ohne Letztere, die die fermentierbaren Substrate bereitstellen, nicht hitten entstehen kon-
nen. Demnach waren auch die ersten freilebenden Zellen zur Chemiosmose fihig. Aber
die chemiosmotische ATP-Bildung besteht stets aus zwei Komponenten: einem Mecha-
nismus zum Pumpen von Protonen und einer ATP-Synthase, die den Gradienten in chemi-
sche Energie umwandelt. Aus evolutiondrer Sicht ist dies ein gewaltiges ,,Huhn-oder-Ei*-
Problem, da die eine Komponente ohne die andere nichts niitzt — es sei denn, das Leben
ist an einem alkalischen Hydrothermalsystem entstanden, weil dort der Protonengradi-
ent geochemisch umsonst geliefert wird.?> Wie das? Bei einer alkalischen Hydrothermal-
quelle (pH 9-10, wie Lost City) ist ein natiirlicher Protonengradient vorhanden. Heute
hat Meerwasser einen pH-Wert von circa 8,1, der pH-Wert im Urmeer lag eher bei circa
67 aufgrund der damals hoheren CO,-Konzentrationen.?* Zwischen dem austretenden
Hydrothermalwasser und dem Meereswasser lag also ein auf geochemischem Wege ent-
standenes chemiosmotisches Potenzial vor, das in der gleichen Groenordnung lag wie das
der heutigen Zellen (etwa drei pH-Einheiten).

22Vgl. Abb. 8 in Martin und Russell (2007).
B Vgl. Russell (2006) sowie Martin und Russell (2007).
24 Vgl. Martin und Russell (2003) sowie Russell (2006).
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Es kann daher sein, dass die Vorstufen der freilebenden Zellen dieses geochemisch ge-
bildete chemiosmotische Potenzial zuerst mit Hilfe einer primitiven ATP-Synthase lange
Zeit nutzten, bevor sie die sehr viel komplizierteren Mechanismen erfanden, die zur Er-
zeugung eines eigenen Protonengradienten erforderlich sind. Die ATP-Synthasen bei al-
len Organismen, auch Acetogenen und Methanogenen, dhneln sich im Aufbau und in der
Struktur stark; das heift, sie haben einen gemeinsamen Vorfahren. Dagegen haben die Pro-
teine und Kofaktoren, mit denen moderne Zellen ihre Protonengradienten aufbauen, eine
Schwindel erregende Vielfalt. Das universell konservierte, die ATP-Synthase, ist wahr-
scheinlich das Altere; eine dhnliche Logik verwenden wir, wenn wir sagen, dass der gene-
tische Code élter ist als die vielfdltigen Proteine, die mit seiner Hilfe synthetisiert werden.

Die Universalitidt der Nutzung von Protonengradienten mittels ATP-Synthasen stimmt
mit der Vorstellung gut iiberein, dass am Anfang ein geochemischer Protonengradient vor-
handen war und genutzt wurde. Aber der letzte und entscheidende Schritt — der Ubergang
zur freilebenden Zelle — setzte voraus, dass die Reduktion von CO> mit Elektronen aus
H, mit dem Aufbau eines eigenstidndigen, selbsterzeugten Protonengradienten gekoppelt
wurde. Diejenigen Urzellen, die das geschafft haben, konnten ihrem geochemischen Brut-
kasten entkommen, und der Zugang zur Evolution als freilebende Zellen wire geschafft
gewesen. Demnach wiren die ersten Lebewesen hinsichtlich Grée und Form von moder-
nen Prokaryoten kaum verschieden und ihrem biochemischen Wesen nach den acetogenen
Eubakterien und den methanogenen Archaebakterien dhnlich gewesen.? Vertreter beider
Gruppen decken heute noch ihren gesamten Energie- und Kohlenstoffbedarf allein aus Hy
und COs. Mittels natiirlicher Variation und natiirlicher Selektion in den membrangebun-
denen Eletronentransportketten dieser freilebenden Griinderzellen wiren andere geoche-
misch verfiigbare Redoxpaare als Hy und COs2 erschliefbar. Mit der spéteren evolutio-
ndren Erfindung von Moglichkeiten zur Nutzung des Sonnenlichts wire ein noch breiteres
Spektrum von Redoxpaaren erschlieBbar gewesen. Entscheidend bei dieser Uberlegung
ist, dass der Schwerpunkt der biochemischen Evolution bei den Prokaryoten in der Wahl
der Redoxpaare anzusiedeln wire, die sie nutzen, um ihr chemiosmotisches Potenzial auf-
zubauen; das Prinzip der Nutzung dieses Potenzials durch ATP-Synthasen und der Aufbau
der ATP-Synthasen selbst sind dabei erstaunlich konstant geblieben.

Schluss

Dass das Lost-City-System heute noch Methan geologischen Ursprungs bildet, zeigt, dass
die Erde selbst noch weif3, wie man CO- mit Hilfe von H, fixiert. Am Anfang des Le-
bens kann eine solche Reaktion die erforderliche Energie geliefert haben, die Haldane aus
ultraviolettem Licht bezog und Miller aus Blitzen. Wenn wir uns von der Vorstellung ei-
ner Ursuppe und Fermentationen als Ausgangspunkt fiir das Leben distanzieren, so bleibt
uns nicht anderes tibrig, als die Chemiosmose im Zusammenhang mit dem Ursprung des
Lebens zu diskutieren und die Biologie von Organismen, die von Hy und CO, leben, vor-
dergriindig zu behandeln. Das ist aber nicht schlecht, weil Hydrothermalquellen wie Lost
City ein modernes Beispiel fiir just jene Prozesse in geologischer Form bieten. Und — ganz
egal, ob das Leben wirklich so entstand oder nicht: Die Chemiosmose ist nun einmal die

25 Vgl. Martin und Russell (2007).
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Grundlage des Lebens, und wenn wir verstehen, wie sie entstanden ist, ergibt sich alles
andere unter Umstinden von allein.
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