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+Warum der merkwdrdige Titel“, wird sich jeder fragen, der
die ersten 37 Seiten dieses Buches oder auch nur das Vor-
wort gelesen hat. Warum nicht ,DNS, das Makromolekdl
mit der lebensnotwendigen Information®, oder ,Darwin's
Lehre im Licht der exakten Naturwissenschaften®, oder
+Was Darwin nicht wissen konnte und Darwinisten nicht
wissen wollen*, oder ,Die molekulare Basis des Lebens*
oder ,,Die erdgeschichtliche Synthese der DNS*? Alle die-

“se Themen und Fragen werden behandelt. Der einheitliche

Gesichtspunkt aber, unter dem sie behandelt werden, heift
POLYKONDENSATION. Inwiefern Polykondensation —
und nicht Mutation/Selektion, wie immer behauptet wird —
der Schlusselbegriff fir das Verstandnis der molekularen
Basis des Lebens und seiner Geschichte ist, das ist der In-
halt dieses Buches.

Parallel zum makroskopisch sichtbaren Erscheinen immer
neuer Klassen von Lebewesen wahrend der langen Erdge-
schichte verlauft auf der Ebene der Molekiile das unsicht-
bare Entstehen immer neuer Gene, um die die Kette des
DNS-Makromolekdls, das die genetische Information tragt,
beim Ubergang zu neuen Arten und Klassen verlangert
wurde. Dieser WachstumsprozeB des DNS-Makromole-
kils ist nicht das Leben und erklart auch nicht die Entste-
hung neuer Klassen von Lebewesen, aber er ist eine unab-
dingbare Voraussetzung, ohne die eine Entstehung des
Lebens und neuer Arten von Lebewesen nicht moglich ist.

Die chronologische Einordnung des Auftauchens neuer
Tier- und Pflanzenarten im Laufe der Erdgeschichte ist Sa-
che von Paldaontologen und Biologen. Der Wachstumspro-
zeB (Synthese) von Makromolekulen (wie DNS) ist Sache
des Chemikers, der diese Synthesen und ihre Gesetze von
seiner experimentellen Labor- und Betriebspraxis her
kennt.

Die Reduktion der Entstehung des Lebens und der Arten
auf die Entstehung (Synthese) von Makromolekulen durch
Polykondensation hat den groBen Vorteil, daB man diese
mit den Methoden der exakten Naturwissenschaft, der
Thermodynamik, Statistik und Stdchiometrie, behandeln
kann. Das geschieht in diesem Buch. Naturwissenschattli-
che Aussagen erhalten ihr Gewicht durch das Experiment.
Die Experimente, durch die die Polykondensationsgesetze
bewiesen werden, werden taglich in den Forschungslabo-
ratorien der chemischen GroBindustrie und der Hochschu-
len durchgefuhrt.

Ideologien lassen sich mit naturwissenschaftlichen Metho-
den weder beweisen noch widerlegen. Der Darwinismus
tritt aber heute nicht als Ideologie auf, sondern mit dem An-
spruch, Wissenschaft zu sein. Die Hypothese einer auto-
matisch-zwangslaufigen Aufwartsentwicklung durch Muta-
tion/Selektionindessen, auf die sich dieser Anspruch stitzt,
muB durch die experimentell gesicherten Gesetze der Poly-
kondensation, speziell durch die Copolykondensationssta-
tistik, als widerlegt gelten: Selektion als Prinzip der Entste-
hung neuer Arten von Lebewesen war nicht nur eine Jahr-
hundert-ldee, sondern auch ein Jahrhundert-Irrtum, denn
nicht durch Mutation/Selektion entstehen neue Gene, son-
dern durch Polykondensation.
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VORWORT

Die Frage nach der Entstehung der Arten war einmal ein rein biologi-
sches Problem. Biologen waren es auch (WALLACE und DARWIN), die die
zu ihrer Zeit schon seit ldngerem viel diskutierte Abstammung der
Tierarten von primitiveren Vorstufen durch ein Zusammenwirken von
zufdlligen erblichen Variationen und natiirlicher Auslese zu erklidren
versuchten: Zufillig entstandene Erbgutinderungen kénnen sich fir
die betroffenen Individuen giinstig oder nachteilig auswirken. Die
benachteiligten Individuen werden sich weniger stark vermehren, die
den jeweiligen Bedingungen besser AngepaBten dagegen werden sich
rascher verbreiten. Hiufige Wiederholung dieses Ausleseprozesses
sollte dann zur Entstehung neuer Arten fiihren. Nach anfinglichem
Schock fand man es bald chic, vom Affen abzustammen, und heute lernt
jedes Kind in der Schule, daB8 das Universum mit dem Urknall seinen
Anfang nahm, die expandierende Materie sich zu Galaxien und Fix-
sternen verdichtete, hier und dort Fixsterne sich mit einem Kranz
von Planeten zierten, auf deren Oberfliche - wenn die Bedingungen
glinstig waren - von selbst primitives Leben, Bakterien und Algen,
entstehen muBte, aus denen sich schlieBlich im Laufe von drei bis
vier Milliarden Jahren die Vielfalt des heutigen Lebens (ca. 1,5

Millionen Arten) entwickelte.

Was die Lebewesen betrifft, so entdeckte man in den Jahren nach

dem letzten Kriege, daB die Erbinformation (die Vererbung war seit
MENDEL's beriihmten Erbsenversuchen systematisch erforscht worden)
auf langen kettenformigen Makromolekiilen gespeichert ist wie Zahlen
auf den Knotenschniiren (Quipus) der Inkas. Der Schliissel, der gene-
tische Code, wurde entziffert und die Art der Informationsiibertra-
gung bei der Vermehrung aufgeklidrt. Das kettenformige Makromolekiil
heiBt DNS (Desoxyribonucleinsiure). Da kein Lebewesen ohne die dar-
in enthaltene Information entstehen und existieren kann, 148t sich
die Frage nach der Entstehung der Lebewesen auf die Frage nach der
Entstehung eines Makromolekiils reduzieren (im Sinne einer Minimal-
Voraussetzung) und ist damit in den Lichtkegel der exakten Natur-
wissenschaften geraten. Die Entstehung (Synthese) von Makromolekii-
len wird namlich schon seit mehreren Jahrzehnten von Polymer-Chemi-

kern im Rahmen der Kunststoff-Forschung experimentell und theore-
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tisch bearbeitet, so daB die dabei gewonnenen Erkenntnisse zu einer
Beleuchtung der Entstehungsmoglichkeiten des Makromolekiils DNS ge-

radezu herausfordern.

Die Herausforderung wird in diesem Buch angenommen: Die chemischen
Reaktionen - Polymerisation und Polykondensation - , die zum Aufbau
von Makromolekiilen fiihren, werden besprochen und die spezielle Chemie
des Makromolekiils DNS wird behandelt, so daB der Leser - wenn er sich
die Mihe macht, diese Grundlagen zu studieren - in der Lage ist,
selbst zu beurteilen, ob Makromolekiile von der Art der DNS unter ur-
zeitlichen Bedingungen von selbst entstehen konnten und wie es mit
der Wahrscheinlichkeit fiir das Ablaufen von chemischen Reaktionen be-
stellt ist, die notwendig waren, damit die ca. 1 mm lange Einzeller-
DNS im Laufe der Zeit zu der tausendmal lingeren DNS der Sdugetiere
heranwachsen konnte. Der bekannte englische Wissenschaftstheoretiker
Sir K. R. POPPER soll zwar die Meinung geduBert haben, daB der Dar-
winismus keine priifbare wissenschaftliche Theorie, sondern ein meta-
physisches Forschungsprogramm sei, und hat damit, was den Darwinis-
mus und die Evolutionslehre insgesamt betrifft, zweifellos recht,
aber die zur Stiitzung der Evolutionslehre entwickelten Hypothesen

der Entstehung des Lebens durch Selbstorganisation, die die Bildung
von DNS- und Protein-Makromolekiilen in wdssrigen Ldsungen aus Amino-
siuren und Nucleosidtriphosphaten (den Kettenbauteilen jener Makro-
molekﬁle) zur Voraussetzung haben, lassen sich mit Hilfe der bei den
experimentellen Arbeiten iliber die Synthese von Makromolekiilen gewon-

nenen Erkenntnisse iiberpriifen.

Chemie ist nicht jedermanns Sache. Daher wendet sich dieses Buch auch
vor allem an Fachkollegen, Studenten und Schiiler, die Chemie als Un-
terrichts- oder Leistungsfach gewihlt haben, mdchte aber doch auch
alle anderen, die sich fiir das Thema "Evolution" interessieren, er-
muntern, den Versuch zu wagen, sich sozusagen aus erster Hand, nidm-
lich durch eigenes Nachdenken auf der Basis von experimentell gesi-
cherten Fakten, ein Urteil dariiber zu bilden, wie es um die wissen-

schaftlichen Grundlagen der Evolutionslehre bestellt ist.

Damit der Leser nicht von vornherein durch die Fiille des Detail-
Wissens entmutigt wird, habe ich zunichst einmal unter der Uber-
schrift "Evolutionshypothesen im Spiegel eines Makromolekiils'" mog-

lichst einfach und anschaulich den Gesamtkomplex der Evolution als



i

WachstumsprozeB des DNS-Kettenmolekiils im Sinne einer Polykondensa-
tionsreaktion dargestellt. Dann erst folgt eine lehrbuchartige Be-
handlung der wissenschaftlichen Basis, ndmlich der Synthesen von
Makromolekiilen durch Polymerisation und Polykondensation, der
SCHULZ-FLORY-Verteilung und der DNS-Chemie mit der Replikations-
synthese der DNS, dem genetischen Code und der DNS-gesteuerten Pro-
teinsynthese durch Transcription und Translation. Nach dieser griind-
lichen Vorbereitung wird dann das Thema EVOLUTION als de novo-Syn-

these der DNS wieder aufgenommen.

Der Phylogenese oder Stammesentwicklung steht die Ontogenese gegen-
iiber, die nicht minder geheimnisvolle Entwicklung des einzelnen Indi-
viduums, die ebenfalls mit dem Ein-Zellen-Stadium beginnt, aber mit
dem fundamentalen Unterschied, daB hier bereits die erste Zelle, die
befruchtete Eizelle, die komplette DNS-Kette des jeweiligen Lebewe-
sens in ihrer vollen Linge und mit ihrer art- und individuumspezifi-
schen Nucleotidsequenz enthdlt und unverindert bei jeder Zellteilung
weitergegeben wird. Unter diesem Aspekt wird das embryonale Wachsen

im Kapitel "DNS-Information und Formwerdung" behandelt.

Es ist mir wohl bewuBt, daB die meisten Naturwissenschaftler meine
Ausfiihrungen zum Thema "Evolution" miBbilligen. Das ist nicht weiter
verwunderlich, denn von Lehrmeinungen, Dogma oder Norm abweichende
Meinungen waren noch nie gern gesehen. Ich mdchte mir jedoch nicht
den Vorwurf machen miissen, zu dem Jahrhundert-Irrtum des Darwinismus'
geschwiegen zu haben, nur weil er durch die einhellige Meinung der
flihrenden Wissenschaftler gestiitzt wurde. Mit dem amerikanischen
Biologen EVAN SHUTE [ 1] hoffe ich immer noch, daB wissenschaftliche
Theorien letztendlich nicht nach der Anzahl ihrer Anhdnger und nicht
nach dem Prestige ihrer Reprdsentanten, sondern nach ihrem Wahrheits-

gehalt bewertet werden.

Das erste Kapitel, "Evolutionshypothesen im Spiegel eines Makromolekiils"
ist als Aufsatz in leicht modifizierter Form bereits in der Zeitschrift
"natur" (Heft 10 und 11, 1982) erschienen. Dem Herausgeber, Herrn

Dr. h. c. HORST STERN, der Redaktion und dem Ringier-Verlag danke ich

fiir die freundliche Genehmigung zum Abdruck.
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1 EVOLUTIONSHYPOTHESEN IM SPIEGEL EINES MAKROMOLEKYLS:
- KONNTEN DIE LEBEWESEN VON SELBST ENTSTEHEN ? -

Man kann die Frage nach der Entstehung der Lebewesen unter verschie-
denen Aspekten sehen und beantworten, so unter philosophischen, theo-
logischen, kybernetischen, physikalischen, paldontologischen, biolo-
gischen, psychologischen oder medizinischen, wenn man es nicht vor-
zieht, ganz auf die Dienste der Wissenschaft zu verzichten und sich

seine Meinung durch unmittelbares Erleben der Natur zu bilden.

Mein Versuch, die Titelfrage zu beantworten, stiitzt sich nicht auf
persdnliches Naturerleben und nicht auf unsichere wissenschaftliche
Hypothesen (wie es gewesen sein kdnnte, wenn man von bestimmten Vor-
aussetzungen ausgeht), sondern auf die thermodynamischen, stéchiome-
trischen und statistischen Gesetze der Polykondensation, jener chemi-
schen Reaktion also, durch die DNS- und Protein-Makromolekiile, ohne
die Leben, wie wir es kennen, unmdglich ist, gebildet werden. Ich
wende - mit anderen Worten - die Gesetze der Polykondensation, die
durch jahrzehntelange, sorgfidltige Untersuchungen der Synthesen von
Polyestern und Polyamiden zur Herstellung von Synthesefasern wohlbe-
kannt sind und experimentell immer wieder bestdtigt wurden, auf die
Bildungsreaktion des DNS-Makromolekiils, das auch ein Polyester ist,
an, um zu priifen, ob die Voraussetzungen, von denen die bekannten
Hypothesen der zufdllig-zwangsldufigen Entstehung der Lebewesen aus-

gehen, gegeben waren.

Replikation und de novo-Synthese der DNS

DNS (Desoxyribonucleinsidure) und RNS (Ribonucleinsiure) sind ketten-
formige Makromolekiile, in denen vier verschiedene Bauteile (Nucleo-
side) iiber Phosphorsiurereste bis zu einer Linge von einigen hundert
Millionen Bauteilen miteinander verbunden sind. Die aperiodische
Reihenfolge der Nucleotidreste in der DNS-Kette (s. dazu Abb. 5) ist
eine Schrift, bei der jeweils drei Nucleotide zu einem Schriftzeichen
(einem Basentriplett oder Codon) zusammengefaBt sind, das bei der
Synthese der Enzyme nach der Zuordnung des genetischen Code Jjeweils
fiir eine bestimmte Aminosdure in der Proteinkette steht, wie die
Strich-Punkt-Folge der Morsezeichen jeweils einem Buchstaben des Al-
phabets entsprechen (... ---= ... = S0S). Die Gesamtfolge der Nucle-

otidbauteile einer DNS-Kette bildet das in jeder Zelle eines Lebewe-



sens als Chromosomensatz vorliegende Genom oder die genetische Infor-
mation (Erbinformation). Ein DNS-Abschnitt von 1000 bis 2000 Nucleo-
tiden, jeweils die Anweisung fiir die Reihenfolge der Aminosduren
einer Proteinkette enthaltend, wird als Gen bezeichnet. Die DNS-Kette
des Coli-Bakteriums besitzt ca. 3 v106 Nucleotidreste und somit 2000
Gene, die die Anweisung fiir die Aminosduresequenz von ca. 2000 ver-
schiedenen Proteinen, vor allem Enzymen, tragen, die ihrerseits den
Zell-Stoffwechsel steuern. Alles Geschehen in einem Organismus wird
also letztlich durch die Reihenfolge der Nucleotidbauteile in der
DNS-Kette gesteuert. Jede Art von Lebewesen besitzt die fiir diese Art
spezifische Reihenfolge der Nucleotid-Kettenbauteile in der DNS-Kette,

mit geringen Variationen bei jedem Individuum einer Art.

Bei der Zellteilung wird die als Doppelstrangkette vorliegende DNS
identisch verdoppelt, wobei die Stringe der alten DNS als Matrize fiir
die neu entstehenden Tochterstridnge dienen, so daB8 die Reihenfolge

der Nucleotide erhalten bleibt. Bei diesem Replikationsvorgang kommt
es gelegentlich zu Kopierfehlern, die als Mutationen in Erscheinung
treten konnen. Alle derartigen, durch zufdllige Kopierfehler entste-
henden Erbgutinderungen oder Mutationen sind Defekte im Steuerprogramm
eines Organismus’ und bedeuten daher, - soweit sie nicht AuBerlichkei-
ten wie Haarfarbe, Bliitenfarbe und dergleichen betreffen - eine ernste
Schdadigung des betroffenen Lebewesens, die in den meisten Fdllen tod-
liche Folgen hat. Nach der Lehre des Neodarwinismus' soll eine Folge
von ausnahmsweise einmal nicht tddlichen Mutationen, verbunden mit

Selektion und Isolation, zur Entstehung neuer Arten gefiihrt haben.

Diese Replikationssynthese der DNS, die jeder Zellteilung vorausgeht,
ist zwar auch eine Entstehung neuer DNS, aber die substantiell neuen
DNS-Ketten sind (wenn man von den seltenen spontanen Mutationen ab-
sieht) getreue Kopien der bereits in der Zelle vorliegenden und bei
der Replikation als Matrize oder Schablone dienenden DNS, Kopien, die

die gleiche Nucleotid-Reihenfolge besitzen wie die Matrizen-DNS.

Nicht diese Replikationssynthese der DNS ist es daher, die fiir die
Frage nach der Entstehung der Lebewesen von Interesse ist und von der
hier die Rede sein soll, sondern die erstmalige Entstehung (de novo-
Synthese) der DNS-Kette. Es ist klar: kopiert und mutiert werden kann
eine DNS-Kette nur dann, wenn sie erst einmal existiert. Die Primir-

frage der Evolution ist also nicht die Frage nach der Veridnderung



(Mutation), sondern die Frage der Entstehung der langen kettenfdrmi-
gen DNS-Makromolekiile im Laufe der Erdenzeit, deren Linge mit der
Entstehung immer hdher entwickelter Arten stdndig zugenommen hat,
entsprechend dem steigenden Bedarf an neuen Stoffen und damit auch
neuen Enzymen und neuen Genen (DNS-Abschnitten) bei immer komplizier-
ter werdenden Bauplidnen. Die Titelfrage: "Konnten die Lebewesen von
selbst entstehen ?" geht damit liber in die Frage: "Konnten die DNS-
Makromolekiile, durch die die Artspezifitdt der Lebewesen geprigt wird,
von selbst, d. h. durch normale, nach den Gesetzen der Thermodynamik,
Stochiometrie und Statistik ablaufende Polykondensation entstehen und
im Laufe der Jahrmillionen zu ihrer heutigen, bei den héchstentwickel-
ten Lebewesen anzutreffenden Linge heranwachsen?". [Die Frage, ob DNS
(zusammen mit allen fiir das Funktionieren der in einer Zelle ablaufen-
den Reaktionen erforderlichen Stoffen wie Wasser oder Sauerstoff)

eine ausreichende oder nur eine notwendige Bedingung fiir die Existenz

von Lebewesen ist, kann in diesem Zusammenhang dahingestellt bleiben].

Wenn man bedenkt, daB DNS ein typisches Makromolekiil ist und das Stu-
Aium der Bildungsreaktionen von Makromolekiilen unter die Fachkompetenz
der Makromolekular-Chemiker oder Polymer-Chemiker fdllt, wird man sich
wundern, daB8 die Entstehung des DNS-Makromolekiils bisher noch nicht
unter den Aspekten der Makromolekularen Chemie behandelt wurde. Viel-
leicht liegt das daran, daB einerseits viele, die sich berufen fiihlen,
iiber Evolution, Entstehung und Entwicklung der Lebewesen 2zu schrei-
ben, Makromolekulare Chemie als Kunststoffchemie betrachten und es
daher nicht fiir nétig halten, die Polykondensationsthermodynamik und
-statistik zu studieren, und daB andererseits die Polymer-Chemiker,
deren Fachgebiet die Makromolekulare Chemie ist, vollauf damit be-
schiftigt sind, neue Kunststoff-Synthesen (durch Polymerisation und
Polykondensation von neuen Monomeren) zu erfinden. Immerhin ist es

den intensiv in vielen Industrie- und Universitdtslaboratorien in
aller Welt durchgefiihrten experimentellen Arbeiten iliber die Synthese
von Makromolekiilen zu verdanken, daB man heute die Gesetze der Poly-
merisation und Polykondensation und damit die Bedingungen, unter de-

nen Makromolekiile entstehen, so gut und sicher kennt.

Man teilt die Entwicklung der Lebewesen zweckmdBig in zwei groBe Ab-
schnitte ein: 1. die Entwicklung 2z u r Zelle und 2. die Entwicklung
d er Zelle.



Dementsprechend werde ich zuerst das Wachstum bzw. die Wachstumswahr-
scheinlichkeit der DNS-Kette bis zur Linge einer Einzeller-DNS behan-
deln (Entstehung von DNS- bzw. RNS-Ketten in Ursuppen) und dann, im
niachsten Kapitel, die Wachstumswahrscheinlichkeit der DNS-Kette von
der ca. 1 mm langen Bakterien-DNS zur ca. 1 m langen DNS-Kette des

Sdugetier-Genoms.

1.1 DIE ENTWICKLUNG ZUR ZELLE

Das Leben einer Zelle setzt die Existenz von miteinander nach den Re-
geln des genetischen Code cooperierenden DNS- und Protein-Makromole-
kiilen voraus. Da DNS- und RNS-Makromolekiile sich auch auBerhalb der
Zelle (in vitro) identisch replizieren kdnnen, ist die Frage: "Konn-
ten RNS- und DNS-Makromolekiile und ihre Partner, die Proteine, auf
der friihen Erde von selbst entstehen?" keineswegs abwegig. Um die
Frage beantworten zu kdnnen, muB man wissen, erstens unter welchen
Bedingungen Makromolekiile entstehen,und zweitens, ob diese Bedingun-

gen auf der friihen Erde gegeben waren.

Wie entstehen Makromolekiile?

Makromolekiile - gleichgliltig ob es sich dabei um die Synthese von Na-
turstoffen oder Kunststoffen handelt - entstehen durch Verbindung von
vielen kleinen Monomer-Molekiilen zu langen Ketten, vergleichbar mit
der Herstellung einer Kugelkette durch Zusammenfiigen von Kugeln, die

nach dem Schema der Abb. 5 mit Druckkndpfen versehen sind.

In Abb. 5 ist dieses Synthese-Modell in Parallele gesetzt zur Synthe-
se eines Polycarbonatmolekiils (Polycarbonat ist ein unter den Namen
Macrolon und Valon bekannter Kunststoff) und zur Entstehung einer
DNS-Kette aus ihren Kettenbauteilen, den Nucleosiden (N) und Phos-
phorsiure (P). Was die Druckkndpfe im Modell leisten, bewirken bei
den Molekiilen die funktionellen Gruppen, bei den gewdhlten Beispielen
die OH-Gruppen und die Sduregruppen der Kohlensdure bzw. Phosphor-
sdure, die beim ZusammenstoB der Partner-Mglekiile Estergruppen bil-

den, welche die zusammenprallenden Molekiile miteinander verbinden.

In den Beispielen der Abb. 5 befinden sich die beiden Arten von funk-

tionellen Gruppen bzw. die beiden verschiedenen Druckknopfteile je-
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Abb. 5 : Polykondensation, dargestellt mit Hilfe chemischer Formeln
und mit Hilfe von Kugelmodellen mit Druckknépfen.

weils an verschiedenen Molekiilen bzw. Kugeln N und P, derart, daB8 N
zwei gleiche Druckknopfteile der einen und P zwei gleiche Druckknopf-
teile der anderen Sorte hat, entsprechend den beiden OH-Gruppen des
Nucleosidmolekiils und den beiden Sduregruppen der Phosphorsidure.
Ketten kann man ebensogut bauen, wenn die beiden verschiedenen
Druckknopfteile an ein und derselben Kugel sich befinden. Tatsdch-
lich gibt es Monomermolekiile, die diesem Modell entsprechen, z. B.

die Aminosduren (s. Abb. 11).

Der EinfluB des Wassers auf die Kettenlidnge

Was im Modell nicht zum Ausdruck kommt, ist die Freisetzung eines
Wassermolekiils bei der Bildung einer Estergruppe. Fiir die Entstehung
von Makromolekiilen ist das von Bedeutung, denn ebenso wie unter Aus-
tritt eines Wassermolekiils die beiden Monomermolekiile durch Bildung
der Estergruppe verbunden werden, kdnnen sie durch Eintritt eines
Wassermolekiils in die Kette unter Riickbildung von OH- und Siuregrup-
pen auch wieder getrennt werden. Diese Riickldufigkeit der Reaktion
wird in Abb. 5 durch den Doppelpfeil angedeutet. Sie hat zur Folge,
daB in einer Losung von bifunktionellen Alkohol- und Sduremolekiilen
nicht alle OH- und COOH-Gruppen zu Estergruppen (-co0- + H2O) um-
gesetzt werden, so daB die Ketten nicht beliebig lang werden konnen.

Vielmehr stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, der dann er-



reicht ist, wenn pro Sekunde ebensoviele Kettenbindungen wieder ge-
spalten werden wie neu entstehen. Quantitativ wird der EinfluB der
Wasserkonzentration auf die Kettenldnge durch das auf dem 2. Haupt-
satz der Thermodynamik beruhende Massenwirkungsgesetz beschrieben
(s. dazu S. 80 ff.)

Der EinfluB des Gruppenverhdltnisses auf die Kettenlidnge

Eine weitere Begrenzung der Kettenldnge ist durch das Zahlenverhdlt-
nis von Nucleosid- und Phosphorsiuremolekiilen (N- und P-Kugeln im
Modell) gegeben: Je gréBer der tberschuB einer Kugelsorte ist, desto
kiirzer werden die entstehenden Ketten, genauer: desto kleiner ist die
mittlere Linge der entstehenden Ketten. Wenn sich in einer Ansammlung
von N- und P-Molekiilen z. B. doppelt soviele P- wie N-Molekiile (oder
umgekehrt) durcheinanderbewegen, entstehen im Mittel Ketten mit nur
drei Kettenbauteilen bzw. Kugeln, bei P-thberschuB ein Mononucleotid
und bei N-tiberschuB ein Dinucleotid (s. Abb. 6).

@@ — KO
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Abb. 6 : Polykondensation bei UberschuB einer Molekiilsorte.

Mit Modellkugelmischungen kénnte man natiirlich (bei geniigend groBer
Kugelzahl) selbst bei ungiinstigen Kugelverhiltnissen wie P/N = 1/2
oder N/P = 1/2 sehr lange Ketten bauen, indem man sich aus der Mi-
schung die jeweils passenden heraussucht, aber das ist die intelli-
gente Leistung eines Menschen, der das Ziel "lange Kette'" kennt und
zielbewuBt handelt. In einer Mischung von Molekiilen dagegen bewegen
sich diese vdllig plan- und ziellos durcheinander und die Zusammen-
st6Be sind blind-zufdllig. Deshalb wird die Reaktion einer Mischung
von N- und P-Kugeln im Verhidltnis 1:2 durch das Schema der Abb. 6
auch nur unvollstidndig beschrieben. In Wirklichkeit entstehen neben
den dargestellten Ketten mit 3 Kugeln auch solche mit 4 und 5 Ku-
geln. Dafiir bleibt andererseits eine entsprechende Menge von einzel-
nen P-Kugeln oder N-Kugeln (in der unteren Gleichung) iibrig, soviele,

daB sich ein Mittelwert von 3 ergibt. Wie eine statistische Rechnung



zeigt, entstehen Ketten, die ldnger sind als die mittlere Ldnge, um

so seltener, je weiter sie vom Mittelwert abweichen (s. dazu S. 89 ff.).

In der lebenden Zelle iibernehmen die Enzyme eine strenge Auswahl-
funktion, indem sie durch ihre hochspezifische katalytische Aktivi-
tdt bewirken, daB nur ganz bestimmte Molekiile zur Reaktion gebracht
werden. Enzyme aber sind selbst lange Kettenmolekiile, die erst einmal
entstanden sein muBten, ehe sie ihre spezifisch-katalytische Wirkung

entfalten konnten.

Der EinfluB monofunktioneller Molekiile auf die Kettenlinge

Den gleichen EinfluB8 auf die Kettenldnge bei Polykondensationen wie
ein tberschuB von Molekiilen einer Sorte (Abb. 6) hat auch die Anwe-
senheit von Molekiilen mit nur einer funktionellen Gruppe, entspre-
chend Modellkugeln mit nur einem Druckknopfteil. Fir die Verkniipfungs-
reaktion ist es gleichgiiltig, ob eine OH-Gruppe Bestandteil eines
Nucleosid-Molekiils ist oder Bestandteil eines Aethylalkohol-, Milch-
sdure- oder Glykolsduremolekiils (s. Tab. 10) . Ebenso reagieren die
OH-Gruppen von Nucleosidmolekiilen mit fast derselben Geschwindigkeit
auch mit Essigsdure oder Propionsidure oder Milchsiure statt mit Phos-
phorsidure. Abb. 7 zeigt als Beispiel das Ergebnis einer Polykondensa-
tion von Nucleosiden in einer Losung, die sehr viel mehr Essigsidure

als Phosphorsiure enthilt, bei einem Nucleosid/Siure-Verhiltnis von

N/E = 1/2.
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Abb. 7 : Polykondensation bei groBem UberschuB von monofunktionellen
Molekiilen.

Vergleicht man das Ergebnis der "Polykondensation' von Abb. 7 mit der
von Abb. 6, so stellt man fest, daB im Falle eines sehr groBen Uber-

schusses an monofunktionellen Molekiilen (P-Konzentration so gering,



daB man sie bei quantitativer Auswertung vernachlidssigen kann) ldnge-
re Ketten als die dem Durchschnittswert entsprechenden nicht entste-
hen konnen, d. h. es gibt im Beispiel der Abb. 7 im Gegensatz zum
Beispiel der Abb. 6 keine Kettenlidngenverteilung, kein Sortiment ver-
schieden langer Ketten. Die ldngste Kette, die entstehen kann, wenn
in einer Molekiilmischung doppelt soviele monofunktionelle Molekiile
(Kugeln mit nur einem Druckknopfteil) zugegen sind wie bifunktionelle
(Kugeln mit zwei Druckknopfteilen), ist ein Molekiil, das nur einen
Kettenbauteil N enthilt, an beiden Seiten blockiert durch ein nicht
mehr weiter bindefihiges monofunktionelles Molekiil E. Mit anderen
Worten: Unter den Bedingungen von Abb. 7 koénnen Kettenmolekiile wie

RNS oder DNS nicht entstehen.

Ehe wir uns der Frage zuwenden, ob auf der friihen Erde Makromolekiile
entstehen konnten, fassen wir die EinfluBgrdB8en und die sich daraus
ergebenden Bedingungen, die erfiillt sein miissen, damit Makromolekiile

entstehen kdnnen, noch einmal kurz zusammen:

1. EinfluB der Wasserkonzentration: Nur bei extrem niedriger Wasser-
konzentration kdonnen lange Ketten entstehen, weil nur so die Riick-
spaltung der Kette verhindert wird. In der Industrie wendet
man bei der Herstellung von Polyestern (Diolen, Trevira) Hoch-
vakuum oder einen hochgetrockneten Stickstoffstrom an, um das
Wasser aus dem Reaktor zu entfernen, damit man Ketten mit ca. 200
Kettenbauteilen Linge erhdlt, die zur Erzielung guter Eigenschaf-

ten (Festigkeit) notwendig ist.

2. EinfluB des Verhdltnisses der an der Verkniipfungsreaktion betei-
ligten funktionellen Gruppen: Lange Ketten entstehen nur, wenn
beide Sorten von Gruppen (entsprechend den Druckknopfteilen im
Modell) in genau gleicher Anzahl vorliegen (Abb. 5). Bei Zahlen-
Verhdltnissen von 1:2 oder kleiner entstehen lingere Ketten nur
noch in kleinsten Anteilen im Rahmen eines Sortiments verschie-

den langer Ketten (Abb. 6).

3. EinfluB von monofunktionellen Molekiilen: Schon geringe Mengen
solcher Molekiile (entsprechend Kugeln mit nur einem Druckknopf-
teil) setzen die mittlere Kettenldnge stark herab, weil sie die
Kettenenden blockieren. Bei groBem UberschuB an monofunktionellen
Molekiilen konnen keine Kettenmolekiile entstehen, auch nicht als

Anteile im Rahmen eines Sortiments von Ketten verschiedener Linge

(abb. 7).



Zur Entstehung von Makromolekiilen in Ursuppen

Fragt man jetzt nach den geologischen und meteorologischen Bedingun-
gen auf der frithen Erde vor 3 Milliarden Jahren, unter denen die Poly-
kondensation von Nucleosiden und Phosphorsdure zu DNS-Ketten oder
deren Vorstufen mit nur wenigen Kettenbauteilen pro Kette stattgefun-
den haben soll, so muB man zugeben, daB man nichts Sicheres dariiber
weiB. Unbeschadet dieser geologischen Unsicherheit ist eines jedoch
v6llig sicher: Komplementire Monomermolekiile (entsprechend den Modell-
kugeln N und P) kénnen durch chemische Reaktionen in Gasmischungen
nach Art von Uratmosphidren niemals in einem bestimmten Verhiltnis,
das nahe bei N/P = 1/1 liegt, ohne Beimischung gréBerer Mengen an
monofunktionellen Molekiilen entstehen. Das wird durch die in liber

150 Jahren gesammelten Erfahrungen in chemischer Forschung und In-
dustrie ausnahmslos bestdtigt. Bestdtigt wird das auch durch die
Analysenergebnisse der bekannten MILLER-Versuche (elektrische Entla-
dungen [Funkenstrecke] in einem Gasgemisch aus Methan [CH4]' Wasser-
dampf [HQO] und Ammoniak [NHBJ, entsprechend einer vermutlichen Ur-
atmosphire mit Gewittern), die 1956 zuerst von S. L. MILLER und
seither wohl an die hundert Mal in verschiedenen Laboratorien in
aller Welt mit ganz ihnlichen Ergebnissen wiederholt wurden. Uber-
einstimmend wurde gefunden, daB8 bei solchen Versuchen, wie zu erwar-
ten, eine Vielzahl von mono-, di- und trifunktionellen Molekiilen
entsteht, von denen die in hoherer Konzentration entstehenden und
somit fiir die Kettenlidnge bei Polykondensationen bestimmenden in Ta-
belle 10 aufgefiihrt sind.

Man sieht auf den ersten Blick, daB8 die monofunktionellen Molekiile,
entsprechend Kugeln mit nur einem Druckknopfteil, in groBem Uber-
schuB sind. Das Verhiltnis von Nucleosiden (unter der Nachweisbar-
keitsgrenze) zu Monocarbonsiduren ist wie 1 : 1000 oder noch kleiner.
Das heiBt: Wenn in einer Ursuppe nach Art der MILLER-LGsungen iiber-
haupt Kettenbauteile der DNS (oder RNS), nimlich Nucleoside (siehe
Abb. 7), vorhanden waren, konnten wegen des groBen Yberschusses an
Monocarbonsiuren nur Mononucleotide entstehen (s. Abb. 7), aber
keine Ketten, auch nicht kurze Kettenstiicke mit 10 oder 20 Nucleoti-
den, von denen die sogenannte chemische Evolution ihren Ausgang ge-
nommen haben soll. Die Entstehung solcher Kettenstiicke in Ursuppen

ist mit der gleichen GewiBheit und aus dem gleichen Grunde unmdglich,
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Tabelle 10 : Analysenergebnisse von MILLER-Experimenten [2]

Bifunktionelle Monotfunktionelle
Molekule Molekule
relative Anzahl relative Anzahl
der Molekule der Molekule
in der Losung in der Losung
HoN-CH,-COOH 2,1 HCOOH 8,5
Glycin Ameisensaure
H2N—(l:H - COOH 1,9 CH3—COOH 0,83
CHy Essigsgure
Alanin
Aminosauren - TS CHy - CH, —COOH 0,81
Propionsaure
HO — CHy—COOH 2,5
Glykolzsauve ! Monocarbonsduren ; 10,15 Op
CH3—NH; 10,5
HO- FCH—COOH 2,0 Methylamin
CHy
Milchsdure CH3~CH2—-NH, 1,5
Hydroxycarbonsauren : 4,5 O Aethylamin
Monoamine : 12,0 @
HOOC - (CH, )—COOH e (Op S

Bernsteinsaure

. Nucleoside < 0,01 @
{unter der Nachweisbar -
keitsgrenze )

wie die Konstruktion eines perpetuum mobile unméglich ist: Naturge-

setze stehen dagegen.

Fir die Bildung von Proteinketten (EiweiBmolekiilen) standen die
Chancen nicht viel besser. Aminosiduremolekiile haben es insofern bei
der Kettenbildung etwas leichter, als die beiden Arten von funktio-
nellen Gruppen, entsprechend den beiden komplementiren Druckknopf-
teilen im Modell, am gleichen Molekiil sind, so daB das Verhdltnis
der Gruppen immer 1 : 1 ist. Das ist aber nur dann von Nutzen, wenn
eine Losung vorliegt, die nur chemisch reine Aminosduren enthdlt.
Wenn dagegen, wie in Ursuppen (s. Tab. 10), Monocarbonsiuren und
Monoamine im HberschuB zugegen sind, werden die wachsenden Ketten
schon im Anfangsstadium blockiert, so daB auch hier, wie Abb. 11

zeigt, Kettenmolekiile nicht entstehen konnten.



11

Polykondensation von reinen Aminosquren (AS)
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Abb. 11 : Polykondensation von Aminosiduren

In den Ursuppen sind laut MILLER-Analyse die Molekiilverhdltnisse noch
viel ungiinstiger als im Modell der Abb. 11, insofern, als doppelt
soviele Monocarbonsduren E und dreimal soviele Monoamine A wie Amino-
sduren AS vorliegen, d. h. an die Bildung selbst kurzer Protein-Ket-
tenstilicke in Ursuppen ist ebensowenig zu denken wie an die Entstehung
von RNS- und DNS-Kettenstiicken, weil auch nicht eine der fiir die Bil-
dung von Makromolekiilen zu stellenden Bedingungen (s. S. 8 und S. 66 £f.)

erfiillt sind.

Bei alledem muB man noch eines beriicksichtigen: In einer Losung mit
zahlreichen Monomerkomponenten entstehen immer Copolymer-Ketten, das
sind solche, an deren Aufbau alle in der Mischung befindlichen bi-
funktionellen Molekiile mit geeigneten Gruppen (OH, COOH, NHZ) im Ver-
hdltpnis ihrer Konzentration beteiligt sind. Im Modell: Man hat eine
Mischung von roten, griinen, weiBen, blauen, gréBeren und kleineren
Kugeln mit Druckknopfen in einem BehiZlter und greift blind eine Kugel
nach der anderen heraus. Die Druckknépfe rasten ein, unabhdngig davon,
welche Farbe und GroBe die Kugeln haben. Fir die Ursuppe bedeutet das:
Selbst wenn Ketten entstehen kdénnten, wdren dies keineswegs Nuclein-
sdure- oder Proteinketten, sondern Copolymerketten, enthaltend Amino-

sdure-, Milchsidure-, Glykolsdure-, Bernsteinsdure-, Nucleosid- und
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Phosphorsdure-Bauteilen in bunter Folge.

Weil die Entstehung von reinen Nucleinsdure- und Proteinketten aus
den dargelegten Griinden in Ursuppen unméglich ist, haben einige Ver-
treter der chemischen Evolution bedauert, daB die Konzeption von

der Ursuppe ''sich trotz thermodynamischer und organisch-chemischer
Widerspriiche seit bald einem halben Jahrhundert in der Fachliteratur
hat halten konnen" [2], wihrend gerade neuerdings wieder besonders
prominente Autoren, blind gegen die Aussagen der Polykondensations-
thermodynamik und -stdchiometrie (Gruppen-Verhiltnisse), behaupten,
die prdbiotische Ursuppe habe ein geeignetes Medium fiir einen
DARWIN'schen EvolutionsprozeB dargestellt [BL

Selbstorganisation von GroBaufbereitungsanlagen fiir Ursuppen
oder "die rdumlich und zeitlich gegliederte Umwelt"

Wenn es nicht die rohen Ursuppen waren, in denen die ersten RNS- und
Protein-Makromolekiile entstanden sein sollen, dann miissen es, wenn
man an der Hypothese zur Entstehung des Lebens durch Selbstorganisa-
tion festhalten will, gereinigte, aufbereitete Ursuppen sein, die in
ihre Komponenten zerlegt und im idealen Verhdltnis neu zusammenge-

fiihrt wurden.

Im Laboratorium und in der technischen GroBproduktion ist die Tren-
nung von Stoffgemischen in reine Komponenten durch Adsorption-
Desorption nach Art einer pridparativen Chromatographie durchaus mdg-
lich, aber man bendtigt dazu recht komplizierte Anlagen mit einer
Vielzahl sinnvoll angeordneter Sdulen, deren jede ihre spezielle Art
von Fillkorpern besitzt. Mit einem Sandstrand und ein wenig Brandung,
durch die einige Selbstorganisationstheoretiker ihre Ursuppen gerei-
nigt sehen wollen, ist da nichts getan. Selbst wenn man annehmen
wiirde, daB irgendwo auf der friihen Erde geeignete Bedingungen fiir
eine adsorptive Trennung von Ursuppenkomponenten existiert haben,
hditte das noch keineswegs bedeutet, daB damit auch schon die Bedin-
gungen fiir die Entstehung von RNS-Ketten durch Polykondensation er-
fiillt waren. Unter den fiir die frilhe Erde anzunehmenden vermutlich
recht turbulenten geologischen und meteorologischen Gegebenheiten
mit Gewittern und Sturmfluten wdren alle getrennt adsorbierten
Stoffe nach und nach wieder ausgewaschen worden und so letztlich

wieder in der Ursuppe gelandet. Wiirde man aber eine jahrhunderte
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oder jahrtausende lange Schonwetterperiode annehmen, widre eine Poly-
kondensation durch die rdumliche Trennung und die Immobilisierung

der Komponenten erst recht verhindert worden.

Wollte man die jeweils fiir eine bestimmte Synthese reiner Oligomer-
ketten zusammengehdrenden Komponenten in der richtigen Kombination
wieder vereinigt sehen, so miiBte man sich Erdbeben ausdenken, durch
die die verschiedenen Gesteinszonen, die die richtigen und die stdren-
den Stoffe getrennt adsorbiert enthielten, so pridzise voneinander ge-
trennt wurden, daB ihre Stoffe bei nachfolgenden Regenfdllen in ge-
trennten Rinnsalen in getrennte Tiimpel, die fiir eine Polymersynthese
bendtigten Stoffkomponenten aber in gemeinsame Seen gefiihrt wurden,
die natiirlich durch das Erdbeben so geformt werden muBten, daB sie
dicht waren und auf ihrem Grund auch gerade die richtigen Mineralien
als Reaktanten oder Katalysatoren enthielten: Phosphate (neben Mg++
und Harnstoff) fiir die Reaktion von Nucleosiden zu Triphosphaten,
zntt und Mg++ als Katalysatoren fiir die Nucleotidpolykondensation
und spezifische Tonerden fiir die Peptidsynthese. Die Wahrscheinlich-
keit derartiger geologischer Selbstorganisationen zu GroBaufberei-
tungsanlagen fiir Ursuppen zu reinsten Monomeren (in ihrer Komplexitit
moderne Fabrikanlagen zur Aufbereitung von Crackgasen zu den Monome-
ren Aethylen, Propylen und Butadien noch iibertreffend), kann man
zwar nicht wie die biologische Selbstorganisation mit Zahlen belegen,

aber sie diirfte noch sehr viel geringer sein als diese.

In theoretischen Abhandlungen [4] werden solche GroBaufbereitungs-
anlagen fiir Ursuppen schlicht als '"das Vorhandensein einer rdumlich
und zeitlich gegliederten Umwelt" bezeichnet oder es ist die Rede
davon, "daB solche Substanzen nur an speziellen Stellen der Urerde
angereichert werden konnten, in denen eine Vielfalt von besonderen

Bedingungen erfiillt war" [4].

Eine so verallgemeinernde Redeweise birgt die Gefahr in sich, daB8
der wahre Sachverhalt iibersehen wird, wenn man es ndmlich versdumt, sich
klarzumachen, was das ist, diese "Vielfalt von besonderen Bedingun-
gen", die erfiillt sein muBte, damit eine Polykondensation von
Nucleosiden und Phosphorsiure (s. Abb. 5) zu DNS- oder RNS-Ketten
stattfinden konnte. Dazu ist nicht mehr und nicht weniger erforder-
lichalsdas Von-selbst-Entstehen komplizierter Anlagen aus Urgestein

zur Auftrennung eines komplexen Vielstoffgemisches (Ursuppe) in
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reine Komponenten und zur prdzisen Dosierung der beiden fiir die RNS-

Synthese bendtigten Monomeren im Molverhdltnis 1 : 1.

Besondere Bedingungen kann man sich noch viele ausdenken, so z. B.

auch bei den Polykondensationsbedingungen:

Man kennt die Verfahrenstechnik der Grenzflichenpolykondensation,

bei der das Zahlenverhdltnis der komplementidren Monomer-Molekiile in
den beiden nicht mischbaren Phasen nicht 1 : 1 sein muB8. Dann miissen
aber die Monomerkonzentrationen den Diffusionskoeffizienten genau
angepaBt sein. Das aber macht das Entstehen von RNS-Ketten nicht wahr-
scheinlicher, abgesehen davon, daB man sich nicht denken kann, welches die

zweite, mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit gewesen sein sollte.

Man kennt seit kurzem auch die Polykondensation von Aminosdureestern
von langkettigen Fettalkoholen, die nach Art der Seifen an der Wasser-
oberfldche unter geeigneten Bedingungen monomolekulare oder bimoleku-
lare Schichten bilden, in denen wegen der Orientierung der Molekiile
eine besonders rasche Polykondensation stattfindet [5]. Auch diese
besonderen Bedingungen waren auf der Urerde nicht wahrscheinlicher
als die Selbstentstehung von Fabrikanlagen zur Ursuppen-Aufbereitung,
die der Bildung der seifenartigen Aminosdureester unbedingt hdtte
vorausgehen miissen, wenn das "monolayer-Verfahren' erfolgreich funk-
tionieren sollte. Denn immer und iiberall da, wo Aminosiureester von
Fettalkoholen entstehen konnten, muBten zwangsldufig auch Essigsidure-,
Propionsdure-, Milchsdure- und Glykolsdureester der gleichen Fett-
alkohole sich bilden. AuBerdem: Wenn in der Uratmosphdre Methyl- und
Aethylamin und Fettalkohole entstanden, muB auch die Bildung von
Fettaminen angenommen werden. Alles zusammen aber, Aminosidureester,
Fettamine und langkettige Essigester hdtte wieder die Situation der
Abb. 11 ergeben, d. h. keine Kettenbildung.

"Evolutionsexperimente"

In den Berichten iliber die Entstehung des Lebens ist immer wieder von
Evolutionsexperimenten die Rede. Alle diese Versuche zur Synthese

von biologisch relevanten Makromolekiilen gehen von reinsten Komponen-
ten aus, die sorgfdltig im molaren 1 : 1 - Verhdltnis kombiniert wer-
den, und sind daher weit davon entfernt, die prdbiotische Situation

wahrheitsgemdB nachzuahmen. Abgesehen davon, da8 man von der prdbio-
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tischen Situation so gut wie nichts wirklich weiB, wird das wenige,
das man aus den Analysen der MILLER-Experimente entnehmen kann, bei
diesen Experimenten mit reinen Ausgangskomponenten schlicht ignoriert.
Das Ergebnis ist daher eine Illusion, d. h. genauer gesagt: es wire
eine Illusion, wenn bei diesen Versuchen Makromolekiile entstanden
wiren, die den natlirlichen gleich oder auch nur dhnlich wdren. Aber
nicht einmal die Versuche mit reinsten Ausgangsstoffen ergaben Ketten,
deren Struktur mit den natiirlichen Vorbildern identisch war. Polykon-
densationsexperimente mit rohen Ursuppenldsungen sind nicht beschrie-
ben. Sie wurden bei der Suche nach neuen Kunststoffen unfreiwillig
immer und immer wieder gemacht, freilich nicht mit MILLER-L&sungen,
aber mit Monomeren, die man zwar nach allen Regeln der Kunst gerei-
nigt hatte, die aber doch noch geringe Mengen von unbemerkten stdren-
den Stoffen enthielten. Das enttduschende Ergebnis ist in solchen
Fdllen immer das gleiche: keine Polykondensation zu langen Ketten.
Und so braucht man es mit den wilden Ursuppengemischen, die mehr
Stoérstoffe als geeignete Kettenbauteile enthalten, erst garnicht zu
versuchen. Andererseits ist es erst recht sinnlos, Polykondensations-
versuche mit reinen Aminosduren oder reinen Nucleotiden zu unterneh-
men, weil solche Versuche an der '"prdbiotischen" Wirklichkeit vorbei-

gehen.

Und die erste Zelle?

Die vielbesprochene prdabiotische Evolution, durch die das Leben mit
der Notwendigkeit eines Naturgesetzes (RNS-Replikation mit bestimmten
Fehlerquoten und Selektion der bestangepaBten Molekiile) entstanden
sein soll, setzt das Vorhandensein von DNS- oder RNS-Kettenstiicken
als Startbasis voraus. Naturgesetze aber sind es, die die Bildung von
RNS- und DNS-Kettenstiicken in Ursuppen nicht zulassen: der 2. Haupt-
satz der Thermodynamik und das Gesetz der konstanten Proportionen,
die ausnahmslos alle chemischen Reaktionen beherrschen. Die gleichen
Naturgesetze stehen auch dem weiteren Wachsen der DNS-Ketten entgegen,
solange nicht hochselektiv wirksame Enzyme verfiigbar sind wie in der
lebenden Zelle.

Bis zu lebenden Zellen indessen war von den in allen Selbstorganisa-
tionshypothesen einfach vorausgesetzten kurzen RNS- und DNS-Ketten-

stiicken (von denen kein Mensch weiB, wie und wo sie entstanden sein
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kénnten) noch ein sehr weiter Weg, der (wenn man den Verlingerungs-
faktor der DNS-Kette als MaB wihlt) noch erheblich weiter war als der
Weg vom Einzeller zum Sdugetier: Die DNS-Kette von Coli-Bakterien
enthilt ca. 3 Millionen Nucleotide (Kettenbauteile), was - verglichen
mit den kurzen Kettenstiicken, von denen bisher die Rede war - einem
Verldngerungsfaktor von 105 bis 106 entspricht. Die Lidnge der Sduge-
tier-DNS liegt in der GrdBenordnung von 109 Nucleotiden, hat sich
also (ausgehend von der ca. 106 Nucleotide langen Bakterien-DNS)

"nur" um den Faktor 1000 verlingert.

Wihrend beim Problem der Entstehung von RNS-Ketten in Ursuppen nur
nach der Liange der Kette gefragt war, tritt jetzt - bei der Frage
nach der lebenden Zelle - bereits eine neue GréBe in den Vordergrund,
ndmlich die Reihenfolge oder Sequenz der vier verschiedenen Nucleo-
tide, die ja erst die Schrift ausmacht, die als genetische Informa-
tion von Generation zu Generation weitergegeben wird. Nach DARWIN's
Lehre entstehen neue Arten durch zufillige Anderungen von Erbfaktoren,
die, wenn sie sich im "Kampf ums Dasein" bewdhren, erhalten bleiben
oder aber, wenn sie sich im betroffenen Lebewesen nachteilig auswir-
ken, wieder verschwinden. Seit man die Funktion des DNS-Makromolekiils
kennt, weiB man auch, welche Vorginge auf Molekiil-Ebene den bei Tier-
und Pflanzenziichtung zu beobachtenden, plotzlich ohne erkennbare Ur-
sache auftretenden Anderungen der Erbfaktoren zugrunde liegen: Es
sind dies die bei der DNS-Verdoppelung (Replikationssynthese, die
jeder Zellteilung vorausgeht) immer wieder einmal als Replikationsfeh-
ler auftretenden Anderungen in der Reihenfolge der vier Nucleotide
(Mutationen), die dann zwangsliufig die Anderung der Aminosiure-
Reihenfolge in der Molekiilkette eines Enzyms und damit Ausfall, Sto&-
rung oder Anderung von dessen Funktion zur Folge hat. Da Sequenzinde-
rungen oder Mutationen nur an bereits vorliegenden DNS-Ketten statt-
finden konnen, die Entstehung der ersten Zelle aber eine millionen-
fache Kettenverlidngerung, also eine stetig oder sprunghaft verlau-
fende Neu-Synthese (Polykondensation) von DNS erfordert, kdnnen Muta-
tionen (Replikationsfehler) nicht die Basis fiir die Entstehung der
ersten Zelle gewesen sein, ebensowenig wie sie eine Erkldrung fiir das
Auftreten einer neuen Klasse von Lebewesen im Laufe der Geschichte
des Lebens darstellen, was aber noch niher zu begriinden sein wird

(s. S. 19 ff. und 203 ff.).

Die weltweit als "Entstehung des Lebens durch Selbstorganisation der
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Materie" oder "Prdbiotische Evolution" propagierten Hypothesen, wo-
nach die erste Zelle nach dem DARWIN'schen Prinzip von Mutation und
Selektion durch ein automatisches Team-work von RNS- und Protein-
Makromolekiilen entstanden sein soll, missen somit aus folgenden Griin-
den (von denen jeder einzelne bereits ein zureichender Grund ist)

als naturwissenschaftlich unhaltbar gelten:

1. Die Entstehung der als Startbasis fiir einen DARWIN-Mechanismus
auf Molekiilebene (pridbiotische Evolution) bendtigten kurzen DNS-
oder RNS-Ketten ist in Ursuppen nach Art der bei MILLER-Experi-
menten anfallenden Losungen wegen der entgegenstehenden Polykon-

densationsgesetze nicht mdglich.

2. Der DARWIN'sche Mechanismus von Mutation-Selektion kann nicht zur
Entstehung langer neuer DNS-Kettenstiicke (Gene) fiihren, die zur
Bildung einer lebenden Zelle in groBer Zahl (die DNS-Kette von
E. coli-Bakterien beherbergt ca. 2000 Gene) bentétigt werden. Auch
wenn die Urzelle bereits mit 1000 oder 500 Genen ausgekommen sein
sollte, widre die Entstehung einer so groBen Zahl von so langen

DNS-Stiicken unvorstellbar unwahrscheinlich (s. S. 25 ff.).

Generatio spontanea

Die Lehre von der Entstehung des Lebens durch Selbstorganisation in
Ursuppen ist keineswegs neu. DaB in Siimpfen und Faulschlamm Leben von
selbst entsteht (generatio spontanea), wurde - auch von den groBten
Gelehrten - mehr als 2000 Jahre mit groBter Selbstverstidndlichkeit
geglaubt, nachdem schon ARISTOTELES gelehrt hatte, daB8 Krdten,
Schlangen und Wirmer aus der Morastsubstanz von Slimpfen spontan ent-
stehen. Die "generatio spontanea" entsprach der tdglichen Erfahrung
in einer Zeit ohne Kiihlschrank und Sterilisieren (Maden in Fleisch
und Kise), bis sie durch die Versuche von JOBLOT (1718) und LOUIS
PASTEUR (1860) widerlegt wurde. PASTEUR sagte in seinem beriihmten
Vortrag an der Sorbonne am 7. April 1864: "Die generatio spontanea
von Mikroorganismen ist auch auf Grund dieser Versuche ein Hirnge-
spinst. Nein, es sind heute keine Umstinde bekannt, unter denen
Mikroorganismen ohne vorhandene Keime, ohne Vorfahren, die ihnen &hn-
lich sind, erzeugt worden wiren. Diejenigen, die dergleichen behaup-
ten, sind Opfer von Illusionen, von schlecht durchgefiihrten Versuchen,

deren Fehlerquellen sie nicht bemerken oder nicht vermeiden konnten.
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Die Lehre der generatio spontanea wird nach dem tddlichen Schlag, den

*
sie durch ein einfaches Experiment erlitten hat, nie auferstehen."

Die Lehre von der generatio spontanea ist zwar im neuen Gewande der
Entstehung des Lebens durch Selbstorganisation wieder da, aber sie
ist um nichts wahrscheinlicher als die alte Doktrin des ARISTOTELES.

Daher ist es auch nicht verwunderlich, wenn namhafte Wissenschaftler
sich Gedanken iliber eine auBerirdische Herkunft des Lebens machen. Zur
Zeit wird eine Hypothese des bekannten englischen Astrophysikers und
Autors von Science-Fiction-Romanen FRED HOYLE lebhaft diskutiert [6],
wonach irgendwann in irgendeinem der vielen Kometen unserer Milch-
straBe Bakterien entstanden sind. Einige Kometen, die vor ca. 4 Mil-
liarden Jahren auf die Erde niedergingen, fiillten mit ihrem Bakterien
enthaltenden Wasser die Ozeanbecken auf. Einerseits sollen nach HOYLE
Kometen Brutstitten von Bakterien gewesen sein, andererseits sollen
aber auch die Staubteilchen der interplanetaren Wolken eingefrorene
Bakterien sein. Auf die Frage, auf welchem Wege die Bakterien ent-
standen sein sollen, sagt HOYLE, "daB zu irgendeinem Zeitpunkt ein

intellektuelles Einwirken da war." [6]

Andererseits widerspricht er aber auch nicht der Ansicht des deut-
schen Physikers und Physiologen Hermann von HELMHOLTZ (1821-1894),
der 1874 einmal sagte, es sei vollig korrekt, die Frage aufzuwerfen,
"ob das Leben jemals entstand, ob es nicht vielmehr so alt wie die
Materie selbst ist", wenn alle Versuche, die Erzeugung von Organis-

men aus lebloser Materie zu begriinden, fehlschliigen [6].

Ich bin nicht ganz sicher, ob Sir HOYLE mit seiner Widerbelebung
der alten Panspermie-Lehre des griechischen Naturphilosophen
ANAXAGORAS (500 v. Chr.) nur die Selbstorganisationshypothese
persiflieren will, oder ob er im Ernst glaubt, was er schreibt.

Das Problem der Entstehung des Lebens wird ja nicht geldst, sondern

nur von der Erde in die Weiten des Weltalls verlagert.

Man kann viele Hypothesen aufstellen, die erkldren sollen, wie das
Leben auf die Erde kam. Die einzigen Zeugnisse, die vielleicht dar-

liiber etwas aussagen konnen, sind paldontologische Funde, und die

#*) Zitiert nach J. TOMCSIK: Pasteur und die Generatio spontanea,
Verlag Hans Huber, Bern 1964. Das "einfache Experiment" ist nichts
anderes als das Verhindern von Leben (Fiulnis und Schimmel) durch
Sterilisieren.
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lassen erfahrungsgemiB mehrere Deutungen zu. So gibt es Vorginge,
von denen wir mit Sicherheit nur wissen, daB wir niemals wissen wer-
den, wie sie sich wirklich zugetragen haben. Zu diesen Begebenheiten

gehort der Weg des Lebens im Weltall und auf unserer Erde.

1.2 DIE ENTWICKLUNG DER ZELLE: ENTSTEHUNG DER ARTEN

Im ersten Teil dieses Kapitels wurde die Hypothese der chemischen
oder prdbiotischen Evolution diskutiert mit dem Ergebnis, daB8 DNS-
oder RNS-Kettenstiicke auf der frihen Erde nach den uns bekannten,
fir alle chemischen Reaktionen geltenden Gesetzen nicht entstehen
konnten, es sei denn, man verliert sich in phantastischen Spekula-
tionen iliber besondere geologische Bedingungen, die zur Auftrennung
der vielen Ursuppenkomponenten in reine Stoffe und Zusammenfiihrung
der reinen RNS-Kettenbauteile in der richtigen Dosierung hdtten
fiihren sollen. In diesem zweiten Teil wird nun das eigentliche
DARWIN-Thema, die Entstehung der Arten und der ihnen zugehdrigen
DNS unter den Gesichtspunkten der makromolekularen Chemie zu behan-

deln sein.

Dazu werden wir uns zundchst das AusmaB der DNS-Kettenverlidngerung vor Augen
zu fiihren haben, um zu erkennen, welche Anforderungen die Entstehung einer
neuen Tierklasse an das Wachsen der DNS-Kette stellt. Dann werden wir uns
klarmachen miissen, daB allein durchMutationen (definitionsgemiB Sequenz-
inderungen an vorhandenen DNS-Ketten) neue DNS-Stiicke nicht entstehen kén-
nenund daB die Chance fiir das Entstehen neuer DNS-Stiicke, die als Gene in ein

bereits funktionierendes Genom passen, erheblich kleiner als 1 ist.

Das AusmaB der DNS-Kettenverlidngerung wihrend der Evolution

Wenn auch niemand weiB, wie die ersten einzelligen Lebewesen entstan-
den sind, so sind wir doch geneigt,anzunehmen, daB das Primitive vor
dem Komplizierten da war. Das entspricht unseren Erfahrungen im tech-
nischen Bereich und auBerdem glaubt man paldontologischen Befunden
(Altersbestimmungen an Fossilien) entnehmen zu kénnen, daB es seit
mindestens 3 Milliarden Jahren Bakterien auf der Erde gibt, wdhrend
die vielzelligen Organismen erst vor 600 Millionen Jahren auftraten:
Wirbellose [600 MIO], Fische [300 MIO], Reptilien [200 MIO], Vogel
und Sdugetiere [100 MIO]. Die Zuverlidssigkeit der Altersbestimmungs-
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methoden wird gelegentlich in Zweifel gezogen [7]. Ich habe hierzu
keine kompetente Meinung und stelle nur fest, daB8 die meisten Palidon-
tologen und Biologen eine Entwicklung nach dem Schema Bakterien
Wirbellose — Fische — Reptilien — Vigel/Siuger annehmen und daB sich
diese Vorstellung weithin durchgesetzt hat. Wenn die Entwicklung so
abgelaufen ist, dann hat die Linge der DNS-Kette im Laufe dieser Ent-
wicklung stark zugenommen, ndmlich von ca. 1 mm auf ca. 1000 mm, und
man kann, wie bei der Bildung von Makromolekiilen iiblich (Copolymere,
SCHULZ-FLORY-Verteilung), nach der Bildungswahrscheinlichkeit der Ket-
ten fragen (s. dazu S. 63 ff. und S. 89 ff.).

tiber die DNS-Kette der Einzellerarten, die nach vorherrschender Mei-
nung 2,5 Milliarden Jahre lang allein die Erdoberfldche besiedelt
haben, weiB man natiirlich so gut wie nichts, aber da es auch heute
noch Bakterien gibt, kann man sich an diese halten, um ihre DNS zu
erforschen. In der Tat verdankt man fast alles, was man iiber DNS, den
genetischen Code und die Proteinsynthese weiB, ausgedehnten Experi-

menten mit Viren und Bakterien.

Das Standard-Bakterium der Genetiker ist das Bakterium Escherichia
coli, ein Darmbakterium, das sich leicht auf Kulturen ziehen 1i4Bt.
Seine ringformige DNS-Kette ist ca. 1 mm lang und besteht aus ca.

3 Millionen Kettenbauteilen (Nucleotiden), wobei Nucleosid und Phos-
phorsiure (vgl. Abb. 5) als ein Bauteil gezihlt sind. Da die Urbakte-
rien hochstens primitiver waren als die heutigen Colibakterien, war
ihre DNS-Kette vielleicht etwas kiirzer als 1 mm und enthielt statt
der 2000 Gene der Coli-DNS méglicherweise nur 1000 oder 1500 Gene.

Nur die GroBenordnung ist interessant, nicht die genaue Zahl.

Im Laufe der Entwicklung, die nach den Vorstellungen von Biologen und
Paliontologen vor ca. 500 Millionen Jahren einsetzte und bis zu den
heutigen Pflanzen und Tieren filhrte, sind die DNS-Makromolekiile in
den Zellen der Lebewesen bei den groBen Ubergingen von einer Klasse
zur niachsthdheren immer linger geworden. Bei den Sdugetieren hat die
Linge der DNS-Kette eine GréBenordnung von 1 m erreicht, wenn man
sich die DNS-Teilstiicke der Chromosomen (beim Menschen 23) zu einer
Kette zusammengesetzt denkt. Eine solche Kette enthdlt einige Milli-
arden (beim Menschen 3,5 ‘109) Nucleotide, entsprechend rund zwei

Millionen Genen.

Die Anzahl der Kettenbauteile des DNS-Makromolekiils, und damit auch
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seine Ldnge, hat sich demnach im Laufe der Entwicklung auf das
Tausendfache vergrdBert. Man kann, wenn man die Kettenlidngen (1 mm
beim Einzeller und 1 m bei Siugetieren) vergleicht, ebensogut sagen:
Die DNS-Kette ist im Laufe der Entwicklung nach und nach erst durch
Polykondensation entstanden, denn als Polykondensation (s. Abb. §)
bezeichnet man die chemische Reaktion, durch die Makromolekiile vom
Typ der DNS auf dem Wege der Verkniipfung kleiner Kettenbauteile ge-

bildet werden.

Mutation und Polykondensation

Mutationen sind Veridnderungen der Reihenfolge der vier verschiedenen
Nucleotid-Kettenbauteile in der langen DNS-Kette. Da diese Reihen-
folge (Sequenz) die genetische Information bestimmt und so letzten
Endes iliber die Reihenfolge der Aminosduren in den Enzymen den gesam-
ten Zellstoffwechsel steuert, hat eine Knderung der Nucleotid-Bau-
teile der DNS-Kette (in der Regel) eine Anderung der Eigenschaften
eines Lebewesens zur Folge. Es gibt DNS-Kettenabschnitte, in denen
Sequenzidnderungen nur vergleichsweise belanglose Eigenschaften be-
treffen, wie die Farbe von Federn oder Augen, es gibt aber auch DNS-
Kettenabschnitte, in denen eine einzige Sequenzinderung den Tod des
betroffenen Individuums oder schwere Organverstiimmelungen oder den

Verlust der Fortpflanzungsfihigkeit bedeutet.

Daher ist die weitaus groBte Zahl aller Mutationen tddlich oder

schwer schddigend. Das ist nicht iliberraschend: Ein Organismus,

selbst der eines "primitiven" Einzellers, ist in seiner Struktur,
seiner Konstruktion, seinen Bauplidnen komplizierter als ein Fernseh-
gerdt oder ein Taschenrechner oder eine Fabrikanlage zur Herstellung
von Synthesefasern oder Synthesebenzin. Wenn man in einer solchen An-
lage oder einem solchen Gerdt blindlings und wahllos an der Verdrah-
tung eines zentralen Steuerelements etwas dndert, wird das fast immer
zum Ausfall des Gerdtes oder der Anlage, zumindest aber zu schweren
Stérungen durch Ausfall von Teilfunktionen fiihren. Genau das aber ge-
schieht bei einer Mutation, denn die DNS-Spirale ist die Steuerzen-
trale der Zelle bzw. des Organismus', und Mutationen sind definitions-
gemdB Sequenzidnderungen, die ganz dem Zufall iiberlassen sind. Sie ent-
stehen ndmlich nicht durch den geplanten, zielbewuBten Eingriff eines

Ingenieurs (die DARWIN'sche Lehre kennt keine Konstrukteure und Inge-
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nieure des Lebens), sondern durch gelegentliche (seltene) Replikati-
onsfehler bei der jeder Zellteilung vorausgehenden DNS-Ketten-Ver-
doppelung nach einem durch die besondere Struktur der Kettenbauteile
erméglichten Kopierverfahren (s. S. 130 ). Auch durch Einwirkung von
UV-Strahlen oder gewissen Chemikalien kdnnen Mutationen ausgeldst

werden, die zu schweren Zell-Defekten, z. B. Krebs, fiihren konnen.

Mutationen kénnen, wie die Art ihrer Entstehung zeigt, immer nur an
bereits existierenden DNS-Makromolekiilen stattfinden, denn Zndern
kann sich nur etwas, was da ist. Durch Mutationen allein kann folg-
lich niemals eine DNS-Kette entstehen oder verlidngert werden. Dazu
bedarf es besonderer Synthesereaktionen, die ich, ohne auf die spezi-
ellen denkbaren Mechanismen einzugehen, pauschal als Polykondensa-
tion bezeichnet habe (s. Abb. 5).

Im Gegensatz zur Mutation ist die Entstehung einer DNS-Kette oder
eines neuen Kettenstiicks nicht ein Geschehen, das durch eine einzige,
zufidllig hier oder dort ablaufende chemische Reaktion (Wahrscheinlich-
keit = 1) realisiert werden kann. Eine Polykondensation, wie sie zur
Entétehung eines neuen Gens notwendig ist, besteht aus einer Folge von
1000 bis 3000 chemischen Reaktionen, die keineswegs mit der Wahrschein-
lichkeit 1 ablduft. Das gilt auch dann, wenn die Kettenverlidngerung
selbst nicht in Einzelschritten ("nucleotidweise"”) vor sich geht, son-
dern durch Addition eines ldngeren Kettenstlicks realisiert wird, des-
sen Nucleotid-Folge aber nichts Neues bringt, so daB8 das '"neue'" Stiick
erst noch umsequenziert werden muB8. Polykondensation als Neuentstehung
einer DNS-Kette ist, nach welchem Mechanismus als Folge von chemischen
Reaktionen sie auch ablaufen mag, ein Vorgang, der, um MiBverstidnd-
nisse und irrefiihrende Begriffe zu vermeiden, streng von dem der Muta-
tion (= Knderung einer Nucleotidsequenz in einer vorhandenen, funk-

tionsoffenen DNS-Kette) unterschieden werden sollte.

Bildungswahrscheinlichkeit eines cooperativen neuen Gens
durch Polykondensation

Die Frage: "Konnten die Lebewesen von selbst entstehen?", auf das physi-
kalisch-chemisch faBbare Phidnomen der Polykondensation reduziert, lau-
tet: Wie groB ist die Chance (mit anderen Worten: die Wahrscheinlichkeit),
daB irgendein DNS-Makromolekiil von der Ldnge der Sdugetier-DNS von selbst
entsteht, d.h. durch Polykondensation der 4 Nucleotide T, A, C, und G,

deren Sequenz durch die Bedingung eingeschrinkt ist, daB sie (die Se-
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quenz) in jedem Stadium der Entwicklung (d.h. bei jeder Stufe der
durchlaufenen Kettenldngen) die Existenz eines der jeweiligen Stufe
entsprechenden Lebewesens erméglicht? Dazu miissen alle Gene in jedem
Wachstumsstadium der DNS-Kette ein harmonisch cooperierendes Team

bilden, weil nur dann der Fortbestand der Kette gewihrleistet ist.

Un die Uberlegungen moglichst einfach und iibersichtlich halten zu
konnen, betrachten wir diese Polykondensationsreaktion nicht als Addi-
tion von 3 Milliarden einzelner Nucleotidbauteile, sondern als Addi-
tion von 2 Millionen Genen, d. h. wir fassen im Mittel je rund 1600
Nucleotide zusammen und betrachten diese DNS-Stilicke in Gen-Linge als
die Monomer-Bauteile, durch deren Verkniipfung die lange DNS-Kette des

Sdugergenoms entstanden ist.

Gene sollen hier definiert sein als DNS-Stiicke, die die Information
fir die Aminosdure-Folge je eines Enzyms enthalten. " Sie haben dann
eine mittlere Linge von rund 1600 Nucleotiden (das sind die in 4 ver-
schiedenen Ausfertigungen A, T, C und G vorliegenden Einzelbauteile
einer DNS-Kette, deren von Gen zu Gen verschiedene Reihenfolge oder
Sequenz die Eigenart eines Gens ausmacht). Bei 4 verschiedenen Nucleo-
tid-Bauteilen und einer Kettenlinge von 1600 Nucleotiden betrigt dann
die Anzahl der maximal mdglichen verschiedenen Sequenzen und damit
Gene 41600, d. i. ungefihr 101000 (eine 1 mit 1000 Nullen, eine un-

vorstellbar groBe Zahl, fiir die es keinen Namen gibt).

Die Entstehung einer Sduger-DNS-Kette ist daher in der Terminologie
der Makromolekularen Chemie eine Polykondensation mit 101000 ver-
schiedenen méglichen Monomer-Bauteilen. Die Wahrscheinlichkeit, daB
irgendeines dieser unvorstellbar vielen sequenz-verschiedenen Gen-
Monomeren einer wachsenden Kette angefiigt wird, ist w = 1 (d. h. un-
vermeidlich). Die Wahrscheinlichkeit aber, daB ein ganz bestimmtes

Gen addiert wird, ist nahe bei Null, némlich'1/101ooo.

Nun sind zwar alle 101000 der fiir das Wachsen der DNS verfiigbaren

Gene in ihrer Sequenz verschieden, nicht aber in ihrer Wirkung. Um

die Synthese eines Proteins mit einer in einer bestimmten Evolutions-

*) Man findet "Gen" neuerdings auch als noch groBeres DNS-Teilstiick
definiert, das die Information fiir 5 bis 10 Enzyme enthidlt, die eine
Folge von 5 bis 10 zusammengehdrenden Reaktionen fiir die Synthese
eines Stoffes ermdglichen. Beide Definitionen fiihren bei den folgen-
den Uberlegungen zum gleichen Ergebnis.
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situation gerade brauchbaren Enzymwirksamkeit zu ermdglichen, ist da-
her nicht die Entstehung einer ganz bestimmten unter den 101000 mog-
lichen Gensequenzen erforderlich, sondern es geniigt irgendeine Se-
quenz, die die Synthese irgendeines Proteins gestattet, welches die
gerade bendtigte enzymatische Fihigkeit besitzt. Wieviele von den
maximal 101000 Gensequenzen dieser Forderung geniigen, weiB niemand,
wohl aber wieviele es hdéchstens sein kdnnen, ndmlich 10994, denn die
gesamte Siuger-DNS-Kette hat (der GrdBenordnung nach) 106, das ist
eine Million verschiedene Gene. * Folglich kann hdchstens im Mittel
Jjede 1O6te der 101000 Gensequenzen dieselbe Wirkung haben und das

sina 101000/10®
Zahl der fiir das DNS-Wachstum einer bestimmten SZugetier-DNS wdhrend

= 10994. Auf die Wirkung bezogen schrumpft so die

der Evolution verfiigbaren verschiedenen Gene auf 106 (1 Million) zu-
sammen, wobei das allerdings die kleinst-denkbare, sich auf Fakten,
ndmlich die Anzahl der Gene im SZugetiergenom, stiitzende Zahl mégli-
cher, wirkverschiedener Gene ist, die, in einer bestimmten Reihen-
folge im Laufe der Evolution verfiigbar und wirksam geworden, eine
notwendige Voraussetzung fiir das Entstehen dieses Sdugetiers war.
Die Wahrscheinlichkeit, daB in einer bestimmten Evolutionssituation
gerade ein ganz bestimmtes von diesen 106 Genen an die DNS-Kette an-
wichst (nimlich das gerade bendtigte), ist dann w = 1/106 = 10-6.

MuB aber nun gerade in einer bestimmten Evolutions-Situation ein

ganz bestimmtes der 106 Gene anwachsen? Kann die Evolution nicht auch
mit einer anderen oder gar mit jeder beliebigen der 106 wirkverschie-
denen Gensequenzen weitergehen? Das kann sie deshalb nicht, weil Gene,
ebenso wie die nach ihrer Anweisung entstehenden Enzyme, streng auf-
einander abgestimmt sein miissen, wenn der hdochst komplizierte und da-
mit hochempfindliche und stéranfdllige Organismus eines Lebewesens
mit seinen vielen ineinandergreifenden Regelkreisen funktionieren
soll. Wenn z. B. in einer Synthesekette mit 10 Stufen die Enzyme fiir

die ersten 5 Stufen und die die Synthese dieser Enzyme erméglichenden

*) Gelegentlich findet man die Frage der Ausnutzung der rund 2 Millio-
nen Gene im Sdugetier-Genom zur Informationsspeicherung diskutiert,
wobei auch die Meinung vertreten wird, daB mdglicherweise ein GroBteil
der verfiigbaren DNS-Kettenldnge garnicht als Gensubstanz genutzt wird.
Fiir die hier angestellten lberlegungen ist die Frage der Redundanz oh-
ne Bedeutung: Wenn etwa nur 1/10 der vorhandenen Gene geputzt wiirde,
wire die Gen-Bildungswahrscheinlichkeit 1/105 statt 1/10° . Die Gro-
Benordnung fiir die Bildungswahrscheinlichkeiten neuer Tierklassen bzw.
der zugehdrigen DNS dndert sich dadurch nicht.
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Gene bereits vorliegen, kommen nur noch ganz bestimmte Gensequenzen
in Frage, die in der Lage sind, die Synthese der fiir die restlichen
Stufen bendtigten Enzyme zu steuern. Durch die Beschrdnkung der
101000 mdglichen Gensequenzen auf 106 nach dem Muster einer hier auf
der Erdoberfldche im Laufe der Erdenzeit entstandenen DNS-Kette eines
Sdugetiers ist bereits eine so enge Auswahl getroffen, daB diese 106
Gene nur bei einer ganz bestimmten Reihenfolge ihrer Funktionsaufnah-
me die Entstehung einer aufsteigenden Reihe von Lebewesen bis zu
einem willkiirlich herausgegriffenen Sidugetier zulassen. Die Begren-
zung der Brauchbarkeit von neuen DNS-Sequenzen (in Genlinge) leitet
sich also nicht aus einer dem Evolutionsgeschehen innewohnenden oder
ihm von auBen aufgezwungenen Zielvorstellung her, sondern ergibt sich
notwendig aus der erforderlichen Cooperationsfdhigkeit der jeweils

neuen Gene mit den schon in der DNS-Kette vorhandenen.

Bildungswahrscheinlichkeit einer Folge von cooperativen Genen

Die Wahrscheinlichkeit 1/106 ist eine maximale Wahrscheinlichkeit,
die davon ausgeht, daB alle 1O1000 theoretisch méglichen Nucleotid-
sequenzen in Genldnge Genqualitdt haben, d. h. fir die Bildung einer
Leben erméglichenden DNS geeignet sind, und daB8 statt eines bestimm-
ten in der betrachteten Sdugetier-DNS wirklich eingebauten Gens eben-
sogut 10994 andere Nucleotidsequenzen den gleichen Dienst versehen,
ndmlich die Synthese eines Enzyms gleicher Aktivitdt und Spezifitdt
gesteuert hdtten und daher bei der Neu-Gen-Addition an die Kette zur
Wahl standen. Nur unter diesen Annahmen ist die Wahrscheinlichkeit,
daB von den 101000 moglichen Genen irgendeines der 10994 brauchbaren
zur Addition an die DNS-Kette kam, 10994/101000 S| 10_6. Es ist aber

sicher, daB8 lidngst nicht alle der 101000 moglichen Nucleotidsequen-

zen Genqualitdt haben, vielleicht nur 10800 oder 10900 oder 10950.

Dann ist die Additionswahrscheinlichkeit statt 10-6 nur 10800/101000=

107290 G3er 107190 oger 10720, Dariiber, wie klein sie wirklich war,
148t sich aber keine begriindete Aussage machen, weil man nicht weiB,
wie hdufig bzw. wie selten unter den 1O1000 méglichen Gensequenzen
solche mit gleicher Wirkung (oder auch ohne jede Fihigkeit als Infor-
mationstriger) sind. Was man sicher sagen kann ist lediglich, daB es
mindestens 10 wirkverschiedene Gene gibt und daB folglich die Wahr-
scheinlichkeit einer jeweils niitzlichen, weiterfiihrenden Genaddition

wegen der Nicht-Beliebigkeit der Reihenfolge nicht groBer als 10_6
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sein kann.

Die Wahrscheinlichkeit, daB die DNS-Kette wiederholt (n mal) um ein

gerade brauchbares Gen wdchst, ist damit héchstens
W o= W o= (10'6)n

so wie die Wahrscheinlichkeit, mit einem Becher mit 2 Wiirfeln 2 Sech-
sen zu wiirfeln (1/6)2 = 1/36, mit 3 Wirfeln 3 Sechsen zu wiirfeln
(1/6)3 usw, ist. DaB das in Funktion-treten der neuen cooperativen
Gene in strenger ununterbrochener Folge zu geschehen hat, liegt dar-
an, daB das jeweils ndchste Gen und die daraus resultierende Enzym-
aktivitdt das Vorhandensein des vorhergehenden, zur gleichen Synthese-
kette gehdrenden Enzyms unbedingt voraussetzt und so mit den vorange-
henden und folgenden Gen-Additionen zu einem einheitlichen Ereignis
verflochten ist. Eine einzelne Genaddition fiir sich allein, losgeldst
vom Zusammenhang des Gesamtgeschehens, ist kein Ereignis, weil sie wir-
kungslos ist: Entweder ein neues Gen bewirkt eine tddliche Stdrung,
(dann ist es im Hinblick auf die Evolution so gut wie nie dagewesen),
oder es bleibt erhalten und ist dann (weil es, wie spiter noch niher
erldutert wird, nur im Verband einer Folge von vielen Genen wirksam
werden kann) auf unbestimmte Zeit verborgen, bis nimlich die ganze
Enzym- bzw. Genfolge von im Mittel 10 Genen perfekt ist. Erst dann
kann ein neuer Stoff synthetisiert werden. Aber auch dieser ist wie-
der in einen gréBeren Zusammenhang eingewoben, ohne den er wirkungs-
los ist. Daher ist der Vergleich der Gen-Neubildung mit einem Wiirfel-
spiel, bei dem mit nur einem Wirfel offen hintereinander gewiirfelt
wird, unzuldssig und irrefiihrend. Dieser Vergleich gilt fiir Mutatio-
nen, die ganz unabhidngig voneinander eintreten und die dann durch das
"Sieb der Selektion" in vorteilhafte und schddliche getrennt werden.
Beim Wachsen der DNS-Ketten wdhrend der Evolution durch Addition
neuer Gene dagegen wird nicht nach jedem einzelnen Reaktionsschritt,
ja nicht einmal nach jeder neuen Genbildung (im Mittel 1000 bis 2000
Reaktionsschritte umfassend) "der Wirfelbecher gehoben', weil es kein
Entscheidungskriterium (keine Selektionsmdglichkeit) gibt, durch die
"die Sechsen" sichtbar werden kdénnten, bevor nicht die Folge der Neu-
Gene (n = 50 - 500) so weit gediehen ist, daB eine neue, testbare Ei-

genschaft sich entfalten kann.

Wenn man daher die Entstehung der Neu-Gene (bisher gedankenlos oder

in Unkenntnis der chemischen Reaktionen, die fiir ein Kettenwachstum
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notwendig sind, mit Mutationen verwechselt) mit einem Wirfelspiel ver-
gleichen will, hat man die Entstehung von beispielsweise 500 neuen
Genen als e i n Ereignis zu werten, vergleichbar mit einem mit 500
Wirfeln gefiillten Wiirfelbecher, der auf einmal geleert wird, denn

erst nach so vielen lebend iiberstandenen Gen-Neubildungen wird das
Ereignis offenbar, weil die Bildung neuer Eigenschaften erst jetzt
(vielleicht aber auch erst nach sehr viel mehr neuen Genen) so weit
gediehen ist, daB ein Bewdhrungstest méglich ist. Jeder weiB doch,

daB ein halb fertiges Auto oder Flugzeug nicht fiir eine Testfahrt

bzw. einen Testflug geeignet ist.

Als bestanden aber kann der Test nur dann gelten, wenn - um im Bild
des Wiirfelspiels zu bleiber - alle 500 Wirfel die Augenzahl "Sechs"
zeigen *), denn die Entstehung neuer Genfolgen ist ein Geschehen,
bei dem die Synthesen vieler neuer Einzelgene zu einem Gesamtereig-
nis untrennbar gekoppelt sind, so daB sich die Gesamtwahrscheinlich-
keit W durch Multiplikation der Wahrscheinlichkeiten der Einzelgen-

Neubildungen w, ergibt:

1

Wenn w, , die Wahrscheinlichkeit fiir eine Neugen-Addition, wie wir

gesehe; haben, gleich oder kleiner 1/106 ist, ergeben sich fiir die
Wahrscheinlichkeit der zufdlligen Entstehung von niitzlichen, d. h.
aufeinander abgestimmten, cooperationsfihigen Gen-Folgen extrem
niedrige Werte, z. B.

**)

W = (10'6)50 e 1677 der W = (10'6)500 & 10~-000

Diese Wahrscheinlichkeitsaussagen fiir das Anwachsen und In-Funktion-
treten neuer Gene sind unabhingig vom Mechanismus der Genaddition,
unabhidngig davon, ob dies durch schrittweise Addition einzelner zu-
sdtzlicher Nucleotidbausteine bei der DNS-Replikation oder durch Ket-
tenverlidngerung durch illegitimes crossing over mit Abkoppelung der
Doppelgene von der Translation, mutativer Sequenzverinderung und
Wiederankoppelung geschieht, worauf ich unter dem Stichwort "GroB-

mutationen" noch einmal zuriickkommen werde.

*) Zu bedenken ist, daB der der Wirklichkeit entsprechende "Evolu-
tionswiirfel" nicht 6, sondern 10° Flichen hat, so daB die Wahrschein-
lichkeit fiir eine "Sechs" nicht 1/6, sondern 1/1 000 000 ist.

**) giehe dazu auch die FuBnote von Seite 31 .
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Zum EinfluB der Selektion auf die Entstehung einer DNS-Kette

Nach dem Bisherigen konnte man meinen, der EinfluB der Selektion,

die ja zum Kern von DARWIN's Lehre gehdrt, sei iibersehen worden. Sie
wurde jedoch nicht libersehen. Vielmehr hat Selektion, so iliberraschend
das zundchst klingt, fiir die Wahrscheinlichkeit der Genaddition und
des Wachstumsprozesses der DNS im Laufe der Evolution keine Bedeutung.
Auslese kann erst da einsetzen, wo es etwas auszulesen gibt, d. h. sie
trifft Individuen mit aus der Masse herausragenden guten oder schlech-

ten Eigenschaften.

Eine einzige Mutation, ein zufdllig-spontaner Replikationsfehler, kann
ein Lebewesen so schddigen, daB es nicht mehr lebensfihig oder fort-
pflanzungsfdahig ist (wenn es, wie im menschlichen Bereich, nicht durch
liebevolle Pflege erhalten wird, so daB es seinen Defekt an die nidch-
ste Generation weitergibt). Die Natur im auBermenschlichen Bereich
merzt unbarmherzig alles Schwache und Kranke aus: Auslese im Dienst
der Erhaltung der Art.

Es gibt sogenannte positive Mutationen, die den betroffenen Individuen
Vorteile beim Kampf ums Yberleben bringen. Man kennt sie, weil sie in
Schulbiichern stehen und im Fernsehen vorgefiihrt werden, z. B. die Bir-
kenspanner-Geschichte, die als Paradebeispiel gelten kann: die hellen
Schmetterlinge sind normalerweise in sonniger Landschaft auf hellem
Untergrund gut getarnt. In einer vom RuB mit dunklem Grau iiberzogenen
Industrielandschaft sieht das anders aus. Hier war eine dunkle Mutan-
te, die unter normalen Umweltbedingungen als stark benachteiligt gel-
ten muBte, im Vorteil, weil sie von hungrigen Vogeln leichter liberse-
hen wurde, so daB die helle Wildform in relativ kurzer Zeit durch die

dunkle Mutante ersetzt wurde.

Die Versuchung war groB, derartige bei Defektmutanten (jede Mutante
ist eine Defektmutante) gemachte Beobachtungen als positive Mutatio-
nen zu deklarieren, die, in groBer Zahl aufeinander folgend und durch
Selektion nach dem Muster von DARWIN's beriihmten Galapagos-Finken

oder Englands nicht minder oft zitiertem Birkenspanner begiinstigt,
schlieBlich zu neuen, der Umwelt besser angepaBten und lebenstiichtige-
ren Arten fiihrten. Was dabei v6llig ilibersehen wurde, ist der Umstand,
daB die Entstehung neuer Arten - wie wir gesehen haben - von einem

starken Lingenwachstum der DNS-Kette begleitet wurde, wogegen bei den
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Finken und Schmetterlingen, wie liberhaupt bei allen Mutationen, die

Linge der DNS-Kette v6llig unverdndert bleibt.

Die Entstehung von neuen Pflanzen- und Tierklassen (Wirbellose ————
Fische —>Reptile -—»Vdgel) setzt die Entstehung von Synthesemtglich-
keiten fiir zahlreiche neue Stoffe voraus. Die Synthese eines neuen
Stoffes aber lduft iliber 5 bis 10 Synthesestufen und jede einzelne
Stufe bendtigt ihr Enzym. Jedes neue Enzym aber setzt die Existenz
eines entsprechenden neuen Gens voraus, so daB die Synthese eines
neuen Stoffes die Verldngerung der DNS-Kette um 5 bis 10 Gene erfor-
dert. Da eine halbfertige Synthesekette keinen neuen Stoff liefert,
ist eine Selektion vor Fertigstellung der Synthesekette und damit vor
der Entstehung und In-Dienststellung von 5 - 10 neuen Genen absolut
undenkbar. Die Wahrscheinlichkeit wn fiir die Entstehung dieser Gene
betrdgt aber, da die Bildungswahrscheinlichkeit eines passenden neuen
Gens kleiner als 1/106 = 10'6 ist,

(10-6)10 _ -60

W= (10'6)5 = 107°° baw. LA 10

n

ist also bereits ein ungeheuer unwahrscheinliches Ereignis, im Gegen-
satz zu Mutationen, die von Zeit zu Zeit als spontan auftretende Re-
plikationsfehler zwangsldufig, also mit der Wahrscheinlichkeit Eins
stattfinden, ohne jedoch eine Verldngerung der DNS durch Entstehung
neuer Gene bewirken zu kénnen, die zur Entstehung einer neuen Klasse

von Lebewesen absolut notwendig ist.

Mit der Fihigkeit zur Synthese eines neuen Stoffes war ein Lebewesen
in aller Regel noch weit davon entfernt, eine neue Eigenschaft erwor-
ben zu haben, die ihm eine wie immer geartete thberlegenheit iiber sei-
ne Artgenossen sicherte. Selbst eine neue Eigenschaft, z. B. Federn
statt Schuppen oder FuBstummel ("Quasten") statt Flossen, deren Bil-
dung nur unter Mithilfe vieler neuer Stoffe denkbar ist (abgesehen
davon, daB neue Formen durch neue Stoffe allein ohnehin nicht erklar-
bar sind), hitte den damit begliickten Individuen keineswegs Vorteile,
sondern - wie man leicht einsieht - nur Nachteile beschert, solange
nicht eine Reihe weiterer Eigenschaften und Fdhigkeiten hinzugekommen
wire. Zum Federkleid (das kaum leichter und beweglicher, wohl aber im
Vergleich mit Schuppen verwundbarer macht) gehdrten die Flugmuskula-
tur, die Flugmotorik und das zugehdrige Nervensystem und die zentrale
Steuerung im Gehirn, bis der erste Vogel sich vor seinen Feinden in

die dritte Dimension absetzen konnte und nun endlich einen vollwerti-
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gen Ersatz fiir die verlorenen schiitzenden Schuppen des Reptils er-

langt und den Vorteil eines neuen Lebensraumes gewonnen hatte.

Niemand kann wissen, wieviele neue Stoffe, Enzyme und Gene fir einen
derartigen "groBen Ubergang" notwendig waren. Genug, daB man ungefihr
angeben kann, wieviele groBe Uberginge sich im Laufe der Evolution

auf dem Wege zum Sdugetier ereignet haben und um wieviele Gene sich
die DNS-Kette insgesamt verlidngert hat, um die Wahrscheinlichkeit
eines groBen thherganges ohne intelligente Steuerung durch normale
Polykondensation abschdtzen zu kdnnen. Nehmen wir auf dem Wege bis zu
den Siugetieren 5 groBe thherginge an (? —»Einzeller —>Wirbellose —»
Fische-——-Amphibien/Reptilien«——»Sﬁuger) und erinnern wir uns, daB

zur Realisierung der Gesamt-Entwicklung die Entstehung von ca. 106
neuen Genen erforderlich war, liegt die mittlere Anzahl neuer Gene

pro tbergang bei 200 000 Genen. Bei einer Entstehungs- und Additions-
wahrscheinlichkeit eines neuen Gens von w = 1/106 ist die Wahrschein-
lichkeit WU fir einen auf zufdlligen chemischen Reaktionen =) beruhen-

den groBen Ubergang (unabhingig vom Mechanismus der Reaktionen):

%
(1/106)200000 1 200 000 )

Wy =~ ~ 1/10
Man kann sich einen solchen {fbergang in beliebig kleine Stufen aufge-
teilt denken. An der Wahrscheinlichkeit des Gesamtvorgangs der Evolu-
tion und an der Wahrscheinlichkeit der groBen {fberginge indert das
wegen der feststehenden experimentell bestimmbaren Liange der Sduge-
tier-DNS und wegen der unlésbaren Verflechtung der Einzelereignisse

zu einem Ganzen nichts.

Wiren indessen solche Zwischenstufen durch Selektion beglinstigt und
folglich stabil gewesen, hitte man eine Vielzahl von Ubergangsformen
etwa zwischen Fischen und Amphibien oder zwischen Reptil und Sduger
oder Vogel finden miissen. Trotz intensiver Suche der Paldontologen
sind jedoch solche Zwischenformen nicht gefunden worden. Wegen der
Vielzahl der bei dieser Suche gemachten fossilen Funde in den letzten
Jahrzehnten sind die groBen Liicken zwischen den Tierklassen erst recht
deutlich geworden. Die Paradebeispiele fiir missing links (Quastenflos-
ser und Archaeopteryx) erweisen sich immer weniger als Zwischenglie-
der. Archaeopteryx ist bereits ein vollendeter Vogel und Latimeria

chalumnae (ein Crossopterygier oder Quastenflosser) ist ein Fisch, der

*) Auch Polykondensationen sind - wie Mutationen - Zufallsreaktionen.
#*%) Siehe dazu auch die FuBnote von Seite 31.



in 150 bis 800 m Tiefe im Ozean vor der ostafrikanischen Kiiste 1ebt und
garnicht daran denkt, seine Quasten fiir Spaziergdnge am Strand zu
verwenden. Echte Ubergangsformen werden deshalb nicht gefunden, weil
derartige Zwischenstufen als Nicht-mehr- und Noch-nicht-Lebewesen
die Vorteile der alten Art verloren hitten, ohne die der neuen Art
zu besitzen. Die Entwicklung zum Neuen muBte zwangsldufig im alten
Lebensmilieu stattfinden, in einer Umgebung also, in der die neuen,
auf das kiinftige Lebensmilieu der neuen Tier-Art oder Tier-Klasse
orientierten Eigenschaften noch garnicht als Vorteile in Erscheinung

treten konnten.

Aber auch dann, wenn man z.B. 1000 echte Zwischenstufen pro Ubergang
gefunden hdtte oder wenigstens Hinweise auf die mégliche Existenz
solcher Zwischenstufen besiBe oder wenn man sie einfach vermuten
wiirde, widre die Wahrscheinlichkeit WZ fiir die zufdllige Entstehung
einer dieser Zwischenstufen bzw. des dazu ndtigen DNS-Kettenstiicks
(unabhingig davon, ob durch Selektion begiinstigt oder nicht) immer
noch extrem klein gewesen, da jede Zwischenstufe oder lbergangsform
im Mittel die Entstehung von 200 000 / 1000 = 200 neuen Genen vor-

ausgesetzt hdtte:

W =

(10-6)200 _ ;-1 200 )
" =

"Evolutionsstrategie"

I. RECHENBERG [8] hat den DARWIN'schen Mechanismus von Mutation und
Selektion auf die Optimierung technischer Systeme ilibertragen. Dieses
Vorgehen liefert gute Beispiele fiir die hohe Effizienz dieses Mecha-
nismus' fiir die Optimierung von etwas bereits Vorhandenem (das sich
nach jeder Anderung priifen 148t), veranschaulicht aber zugleich auch
die Unmdglichkeit der Selektion bei der Entstehung von etwas Neuem,

das erst priifbar ist, nachdem es funktionsfihig, d. h. fertig vor-

liegt: Man stelle sich eine Reihe von 6 parallel angeordneten

*+) Ereignisse mit Wahrscheinlichkeiten unter 1/1010O gelten in der
Physik bereits als unmbglich [9 ]. Wenn man sich in etwa eine Vorstel-
lung von der Zahl 101000 pachen will, kann man daran denken, daB die
Anzahl aller Atome des gesamten, die MilchstraBe und alle anderen fer-
nen Galaxien umfassenden Universums auf 1080 geschidtzt wird. Wenn also
die Masse des ganzen Universums aus DNS-Molekiilen bestiinde, wdre bei
einer Wahrscheinlichkeit von 1/101000 die Chance, darunter ein solches
zu finden, das 200 fiir das Entstehen einer neuen Tierklasse bendtigte
Gene enthielte, immer noch so gut wie Null.
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Metall- oder Kunststoff-Lamellen vor, die durch verstellbare Gelenke
miteinander verbunden sind. Wenn alle Gelenkwinkel auf 180° einge-
stellt sind, ist die Gelenkplatte eben. Wird sie in diesem Zustand
von einem Luftstrom schridg angeblasen, hat sie einen minimalen An-
blaswiderstand. Das Evolutionsexperiment geht von einer stark gewin-
kelten (Zickzack-) Einstellung mit hohem Anblaswiderstand aus. Man
dndert die Winkel um einen jeweils nach einem Zufallsmechanismus er-
mittelten Betrag (bei 5 Gelenken mit je 51 Einraststufen waren 515,
also ca. 350 Millionen Einstellméglichkeiten gegeben) und priift nach
jeder Winkel-Verinderung (Mutation) den Widerstand. Ist er gréBer
(ungiinstiger), wird die Anderung riickgingig gemacht (Mutante geht zu-
grunde), ist die neue Einstellung ginstiger (geringerer Widerstand
beim Anblastest), wird sie beibehalten und eine nichste zufdllige
Winkeldnderung vorgenommen. Die Versuche zeigten, daB8 nach durch-
schnittlich 200 Winkeldnderungen der ebene Zustand mit minimalem An-~

blaswiderstand erreicht war.

Im technischen System sind alle zwischen dem Ausgangssystem und dem
optimalen System auftretenden Zwischenstufen ("Mutanten") im Wind-
kanal priifbar, weil nach jeder Anderung der Winkel zwangsliufig ein
geringerer oder groBerer Widerstand im Vergleich zur vorhergehenden
Einstellung gemessen wird. Der Techniker tut dann genau das, was die
unbarmherzige Natur bei Mutationen auch tut: Das Giinstige (in der
Natur: Das den Umweltbedingungen besser AngepaBte) bleibt erhalten

und das Ungilinstige wird ausgeldscht.

Ganz anders aber bei den Eigenschaften, deren Erwerb an die Synthese
von neuen Stoffen und damit an ein Wachsen der DNS-Kette um viele
neue Gene gebunden ist (und das Entstehen einer hdheren Klasse von
Lebewesen ist, wie die Lingenzunahme der DNS-Kette zeigt, stets an
das Anwachsen von neuen Genen und den Erwerb neuer Eigenschaften ge-
bunden): Bis zu 10 oder 12 neue Gene (entsprechend 10 oder 12 neuen
Enzymen) miissen entstehen, damit auch nur die Synthese eines einzigen
neuen Stoffes (z.B. im Rahmen der Photosynthese oder der Atmungskette
oder der Blutregenerierung) erméglicht wird. Und jedes neue (zusitz-
liche Gen) erfordert 1000 bis 2000 chemische Reaktionen (eine Mutati-
on wird dagegen durch eine einzige chemische Reaktion ausgelést). Und
alle diese vielen aufeinander folgenden Reaktionen bewirken im be-
troffenen Individuum garnichts: Sie sind nicht schddlich, denn die

Sequenzen der bereits vorliegenden DNS-Kette werden in keiner Weise
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verdndert, d. h. alle alten Gene bleiben intakt und alle Enzymsynthe-
sen laufen unverdndert weiter. Die 1000 bis 2000 chemischen Reaktio-
nen zur Entstehung irgendeines neuen Gens (von dem noch garnicht
feststeht, ob es ein gerade brauchbares Gen sein wird: Die Chance ist
nur etwa 1 : 1 000 000) kdnnen aber auch nichts Niitzliches bewirken,
denn das neue Enzym, dessen Synthese glinstigenfalls durch das neue
Gen bewirkt wird, steht einsam in der Zell-Landschaft und weiB noch
garnicht, wozu es da ist. Das stellt sich erst heraus, wenn weitere

5 bis 10 neue Gene entstanden sind und so die entsprechenden neuen
Enzyme synthetisiert und aktiv werden konnen. Dann erst kann sich
zeigen, ob die neuen Nucleotid-Sequenzen (bei 10 Genen immerhin

10 000 bis 20 000 neue Nucleotidsequenzen, die durch ebensoviele zu-
fillige chemische Reaktionen entstanden sind) in Form der 10 neuen
Gene so zusammen passen, daB eine Enzymkette zustande kommt, die eine
neue Stoffsynthese erméglicht. Da ein neuer Stoff in aller Regel nur
im Rahmen eines groBeren Verbunds von 20 oder 30 anderen Stoffen von
Nutzen ist, kann eine neue Eigenschaft erst nach der Entstehung von
20 - 10 = 200 neuen Genen oder (im Durchschnitt) 200 - 1500 = 300 000
neuen Nucleotidsequenzen in Erscheinung treten, eine Eigenschaft,

von der immer noch sehr fraglich ist, ob sie als solche schon einen
Test erlaubt (man erinnere sich an den Vergleich mit dem halbfertigen
Flugzeug). Mindestens so viele (GréBenordnung: 300 000) chemische Re-
aktionen miissen sich also ohne jede Méglichkeit eines Tests auf ihren
Wert fiir die Lebenstiichtigkeit in einer gegebenen Situation wdhrend
der Geschichte des Lebens und folglich ohne jede Siebwirkung durch
Selektion ereignen, wogegen schon eine einzige Mutation (Sequenzénde-
rung in der schon existierenden DNS-Kette) den Tod oder eine schwere
Schddigung eines Lebewesens zur Folge haben kann, weil das perfekte
Zusammenspiel der Gene und Enzyme durch den Ausfall eines Gens
empfindlich gestért wird, was einer strengen Selektion gleichkommt.
Nie aber kann allein durch Mutationen die DNS-Kette verlingert werden,
und nie fiihren sie folglich zu neuen Arten mit ldngeren DNS-Ketten.
Bei Kettenverlidngerungsreaktionen andererseits, die zur Entstehung
neuer Arten fiihren kdnnen, gibt es keine Selektion: Man versuche nur

einmal ein Auto oder Radio nach Methode RECHENBERG zu bauen!

GroBmutationen

Einige Biologen haben schon friih dieses Dilemma und damit die Unmdg-

lichkeit, die groBen {flberginge durch Mutationen zu erkliren, erkannt
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und Zuflucht bei der Einfiihrung von "GroBmutationen" gesucht. Im
Grunde sind diese "GroBmutationen" genau das, was ich "Entstehung
neuer Gene durch Polykondensation" genannt habe. Die Bezeichnung
"GroBmutation" indessen trifft den Gegenstand nicht richtig, denn es
handelt sich um das Kettenwachstum des Makromolekiils DNS. Und das
Kettenwachstum von Makromolekiilen von der Art der DNS ist nach der
international festgelegten Nomenklatur eine Polykondensation. Die
Bezeichnung "GroBmutation" ist aber nicht nur nicht korrekt (dariiber
k6nnte man hinwegsehen), sie ist auch irrefiihrend, denn sie verleitet
zu der Vorstellung, als handle es sich dabei um chemische Reaktionen,
die mit derselben Unvermeidbarkeit (Wahrscheinlichkeit W = 1) von
Zeit zu Zeit eintreten, wie das von Mutationen bekannt ist. Das aber
ist eine falsche Vorstellung, die natiirlich auch zu falschen Folge-
rungen fiihren muB. "GroBmutationen" nach Art der bekannten Mutationen
gibt es nicht. Eine "GroBmutation", wenn sie zur Erklidrung der groBen
Ubergﬁnge dienlich sein soll, ist nichts anderes als eine Kettenver-
lingerung einer DNS-Kette um Tausende von neuen, perfekt aufeinander
abgestimmten Genen, wie ich sie beschrieben habe, eine Reaktionsfolge

also, die (W < 10-1000) ganz unvorstellbar unwahrscheinlich ist.

Der Mechanismus der DNS-Kettenverldngerung, d. h. die spezielle Art
der dazu fiihrenden chemischen Reaktionen, ist nicht nZher bekannt.

In diesem Zusammenhang soll eine zwar hypothetische, aber denkbare
Reaktionsfolge, die zur Entstehung von Neu-Genen fiihrt, kurz beschrie-
ben werden, weil sie zur Zeit als Mechanismus der DNS-Kettenverlidnge-
rung von einigen Biologen bevorzugt wird und bei oberflidchlicher Be-
trachtung leicht zu der falschen Vorstellung fiihren kann, als werde
die DNS-Kette durch Mutationen verlingert, obwohl es sich - fiir den
Chemiker sofort ersichtlich - um eine Polykondensation durch Umeste-

rungsreaktion handelt.

Man weiB, daB8 bei dem sogenannten crossing over, einer durch Umeste-
rungsreaktionen bewirkten Uberkreuz-Verbindung von DNS-Partnerstrin-
gen bei der meiotischen Zellteilung (s. S. 140 ff.), durch die ein
Austausch von Partner-Genen ermdglicht wird, eine Reihe von Stdrungen
auftreten kénnen, die als illegitimes crossing over bezeichnet werden
(s. S. 200). Eine von diesen Stdrungsmdglichkeiten fiihrt zu einer
Verkiirzung der einen und zu einer Verldngerung der anderen Partner-
DNS-Kette, die auf diese Weise ein Gen oder auch einige Gene doppelt

erhdlt (s. S. 221). Wenn diese Gene auBer Betrieb gesetzt werden
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(was nur durch chemische Reaktionen an einer ganz bestimmten Stelle
der DNS-Kette méglich ist), konnen sich auf diesen Genen beliebig
viele Mutationen ereignen, ohne daB es der Zelle bzw. dem Lebewesen
schadet oder niitzt. Schaden oder Nutzen zeigt sich erst, wenn viele
Gene auf diese Weise umsequenziert und so zu Neu-Genen geworden sind
und diese dann wieder in Betrieb genommen werden, also genau wie es
oben fiir die Kettenverlidngerung durch Polykondensation beschrieben
wurde. Es wire daher falsch, wenn man hier von einer GroBmutation
sprechen wiirde. Vielmehr handelt es sich um einen normalen Polykon-
densations-Schritt durch Umesterungsreaktion (auch die Polyester-
Synthesefaser Polyaethylenterephthalat [Diolen, Trevira] wird durch
diese Art der Polykondensation hergestellt) mit nachtriglicher muta-
tiver Umsequenzierung ohne jede Selektionsméglichkeit " , und nicht
um eine Kettenverlidngerung der DNS durch Mutationen. Die Wahrschein-
lichkeitsabschidtzungen fiir das Von-selbst-Entstehen und -Anwachsen
neuer DNS-Kettenstlicke haben daher auch flir diesen Mechanismus der
Kettenverlingerung durch illegitimes crossing over ihre volle Giiltig-

keit,

Wenn DARWIN sich irrte, wie war es dann?

Ein mit einer Linge von weniger als 1mm (3 - 106 Nucleotide oder

2000 Gene) beginnendes und bis zur Linge von 1 m (3 - 109 Nucleotide
oder 106 Gene) in groBen Schiiben fortschreitendes Wachstum des Makro-
molekiils DNS hat das Leben auf seinem Wege durch die Erdenzeit be-
gleitet und durch Speicherung immer neuer Sequenzanweisungen die Syn-
these von immer neuen Enzymen ermdglicht. Wenn also jemand sagt, das
Leben sei von selbst durch "Zufall und Notwendigkeit", durch "Selbst-
organisation der Materie" oder was man sonst noch so sagt, jedenfalls
ohne Einwirkung intelligenter, vorausschauend planender, konstruieren-
der, bauender Krifte entstanden, so sagt er damit, dieses DNS-Makro-
molekiil sei von selbst entstanden. Das aber - so glaube ich gezeigt
zu haben - war nicht méglich. Das Resultat der Uberlegungen fasse ich

in drei Sdtzen zusammen:

*) Das Fehlen der Selektionsméglichkeit ergibt sich hier absolut
zwingend unmittelbar aus dem Mechanismus der Reaktionsfolgen: Die Ab-
koppelung von der Translation (AuBer-Betrieb-Setzung des Doppelgens)
ist Voraussetzung fiir eine Mutationsfolge ohne schiddliche Folgen. Da
ein so "narkotisiertes” Gen keinerlei EinfluB auf das Zellgeschehen
hat, kann es natlirlich auch keine Eigenschaftsdnderungen, also auch
keine Selektion bewirken.
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1. Mutationen sind "polymeranaloge Umsetzungen" (Chemische Reaktio-
nen an Makromolekiilen ohne Anderung der Kettenlidnge) und setzen die
Existenz der Makromolekiile als Reaktionspartner voraus. Zu ihrer Ent-
stehung tragen sie nichts bei. DNS-Ketten konnen also durch Mutationen

nicht entstehen und nicht wachsen.

2. Makromolekiile entstehen durch schrittweises Anhidngen von einzelnen
Kettenbauteilen und Zusammenfiigen von Kettenteilstiicken (Polykondensa-
tion). Die fiir das Leben einer Zelle notwendige, perfekte Cooperation
aller DNS-Bauteile (Gene) im Rahmen von Genketten erfordert nicht nur
eine strenge, aufs Ganze abgestimmte Sequenz der Nucleotide in den
Genen, sondern auch eine strenge zeitliche Folge des Einbaus der Gene
in die Gesamtkette. Das Entstehen einer derartigen cooperativen Se-
quenz in der DNS-Kette durch normale Co-Polykondensation (Zufalls-
additionen) ist unsagbar unwahrscheinlich (W < 10_1000).

3. Selektion ist ein Mechanismus zur Gesunderhaltung der Arten und
wirkt artstabilisierend, zusammen mit Mutationen auch bei sich dndern-
den Umweltbedingungen. Auf dem Wege zu neuen Arten, neuen Stdmmen,
gibt es keine Selektion, weil halbfertige Neukonstruktionen nicht
testbar sind: Bevor ein neuer Stoff wirksam werden kann, muB er erst
einmal da sein, und ehe seine Synthese méglich wird, miissen ca. 10
Enzyme, d. h. auch Gene verfiigbar sein. Dazu aber miissen ca. 16 000
chemische Reaktionen stattgefunden haben, ohne daB eine Selektions-
moglichkeit bestand. Selektion kann daher bei der Entstehung neuer
DNS-Kettenstiicke und damit auch neuer Tier- und Pflanzen-Arten keine

Rolle spielen.

Wenn nicht, wie DARWIN lehrte, durch Mutation-Selektion, wie anders

sind dann die Lebewesen entstanden?

Jede Forschung ist auf positive Ergebnisse ausgerichtet: Wir mdchten
wissen, wie eine Struktur aussieht, wie ein Mechanismus funktioniert,
wie man die Synthesen niitzlicher Stoffe realisieren kann. Als Chemiker
sagt man so leicht nicht: "Diese Synthese geht nicht", weil man oft
genug erfahren kann, da8 man nur zu ungeschickt war, sie zu realisie-
ren. Und ebensosehr scheut man sich, zu sagen: '"Das wissen wir nicht".
Man sagt hochstens: "Das wissen wir noch nicht". Man gibt den Mut
nicht auf im Sinne von GALILEI's Ausspruch: "Alles messen, was meBbar

ist und versuchen, meBbar zu machen, was es noch nicht ist".
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Das ist 16blich und verstdndlich, aber es gibt eben auch die Perpetuum
mobile - Trdume, die sich grundsdtzlich nicht realisieren lassen. Viele
Naturgesetze, darunter ganz grundlegende, wie der 2. Hauptsatz der
Thermodynamik oder das PAULI-Prinzip, sind Negativ-Aussagen. Auf die
Frage, warum ein Naturgesetz so ist und nicht anders, heiBt die Ant-
wort des Naturwissenschaftlers immer: "Wir wissen es nicht'". Zu dieser
Art von Fragen gehdrt auch die Frage nach der Entstehung der Lebewesen,
die keine Evolution (im Sinne einer naturgesetzlich notwendigen Ent-
wicklung des Neuen aus dem schon Existierenden) war, sondern eine zeit-
liche Folge der Entstehung und Ankoppelung neuer DNS-Kettenstilicke durch
Polykondensationsreaktionen zu den sequenzspezifischen langen DNS-
Ketten in den Zellen der Lebewesen und insofern eine zeitliche Folge
von historischen Ereignissen, einmalig und unwiederholbar wie alles
historische Geschehen. Nicht EVOLUTION also, sondern GESCHICHTE DES
LEBENS.

Die Entstehung der Lebewesen ist daher auch kein Problem der Natur-
wissenschaften, die wesensgemdB auf Reproduzierbarkeit ihrer Experi-

mente angewiesen sind.

Bei der negativen Aussage des Nicht-wissens endet die Kompetenz des
Chemikers. Alle tlberlegungen, die dariiber hinausgehen, tragen meta-
physischen Charakter und werden daher, so interessant sie auch sein
mégen, niemals als unter naturwissenschaftlichen Aspekten richtig

oder falsch bezeichnet werden konnen.
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NUR WER DAS GEWOENLICHE EKENNT, KANN DAS BESONDERE
IN SEINER GANZEN BEDEUTUNG ERMESSEN.
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2 MAKROMOLEKULE

2.1 BEDEUTUNG UND STRUKTUR

So fremd das Wort '"Makromolekiile" weithin ist, so bekannt und ver-
traut sind die makromolekularen Stoffe: Milch, Kise, Fleisch, Eier,
Blut, Seide, Wolle, Haare, Leder, Holz, Baumwolle, Stirke, Natur-
kautschuk, aber auch Kunststoffe wie Synthesekautschuk, Plexiglas,
PVC (Rohre, Dachrinnen, Fensterrahmen, Kunstleder) und die vielen
anderen Plastic-Materialien, Synthesefasern wie Nylon, Trevira,
Diolen, Alcantara, Schaumstoffe wie Styropor und Polyurethan, Kleb-
stoffe wie UHU, Pattex und die verschiedenen Lacksorten und Dich-
tungsmaterialien. Alle diese Stoffe, so verschieden sie sind, haben
doch eines gemeinsam, ndmlich das Strukturprinzip der Makromolekiile,

aus denen sie bestehen.

Tabelle 40 gibt eine Ubersicht iiber die jihrliche Produktion von
makromolekularen Stoffen fiir den menschlichen Verbrauch, aufgeteilt
in Naturstoffe und Kunststoffe, wobei man bedenken muB, daB alle
Kunststoffe (oder Polymer-Werkstoffe) aus dem Naturstoff Erdél herge-
stellt werden. Nur 4 bis 5 % des geforderten Erddls werden dafiir be-

notigt. Der "Rest" wird als Heizdl, Dieseldl und Benzin verbrannt.

Bei den Polymer-Werkstoffen ist es, abgesehen von dem Gewinn an Er-
kenntnis, den man sich bei jeder Forschung erhoffen kann, vor allem
die vielseitige Verwendbarkeit als wertvolle neue Werkstoffe, die zur
eingehenden Erforschung der Makromolekiile und ihrer Struktur einlud.
Bei den Naturstoffen ist es dariiber hinaus auch noch ihre bedeutende
Rolle im Reich des Lebendigen, die ihre Erforschung besonders inter-
essant macht. Natiirlich gehdren auch so einfache Stoffe wie Wasser
und Sauerstoff zu den elementaren Existenzgrundlagen des Lebens, aber
diese sind nur das Medium, ohne das Lebewesen der uns bekannten Art
nicht gedeihen konnen, das Medium, das sie umgibt, in dem sie sich
aufhalten und das sie verbrauchen. Makromolekiile dagegen bilden das
tragende und formende Geriist der Tier- und Pflanzenkdrper. Makromole-
kiile (Enzyme) steuern den gesamten Stoffwechsel der Organismen und
Makromolekiile (DNS) sind die stofflichen Triger der Erbinformation,
die sie bei jeder Zellteilung durch eine besondere Art von Polykon-
densation kopieren und so an die Tochterzellen weitergeben. Die Syn-
these dieser Makromolekiile ist daher aufs engste mit dem art- und

individuumspezifischen Charakter der Lebewesen verbunden.
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Tabelle 40 Welt-Jahresverbrauch an makromolekularen Stoffen

Weltproduktion von Naturstoffen
in Mio Jahrestonnen

Weltproduktion von Kunststoffen
in Mio Jahrestonnen

Holz 2000 Polyolefine 12
50 % Cellulose Polyaethylen
25 % Hemi-Cellulose Polypropylen
25 % Lignin Polyvinylchlorid (PVC)
Getrelde " 1200 Thermodure
70 % Stirke
9 % Protein Phenolharze
Melaminharze
Zellstoff 100 Epoxydharze
(fast reine Cellulose) Polyesterharze
Soja-Schrot 50 Polystyrol 6
45 % Protein Synthetische Fasern 7
Fleischsubstanz trocken 20 .
75 % Protein Synthetischer Kautschuk 6
Fleischverbrauch: Andere Polymere 4
80 Mio t (1975) 7
Baumwolle 13 —
(reine Cellulose)
Naturkautschuk 5
Wolle (Protein) 1,5
Seide (Protein) 0,05

3389,55 (rund 3,4 Mrd. t/Jahr)

Zum Vergleich:
Welt-Erdél-Produktion: 2,5 Mrd. t/Jahr
Welt-Erddl-Reserven: ca. 80 Mrd. t
Welt-Holzbestand ca. 1000 Mrd. t

Tabelle 41 gibt einen systematischen fberblick iiber die bedeutendsten

makromolekularen Naturstoffe, geordnet nach ihrer chemischen Struktur.

Was ist das Besondere an der Molekiilstruktur, die allen diesen Stof-
fen gemeinsam ist ? Makromolekiile sind lange, kettenfdormige Gebilde,
bestehend aus einer Folge von vielen hundert bis vielen tausend, in
einigen Fdllen sogar bis zu einigen millionen hintereinandergereihter,
fest miteinander verbundener kleiner Molekiile (als Struktureinheiten
oder Kettenbauteile bezeichnet). Die Bindungen der Kettenatome in den
Makromolekiilen sind von der gleichen Art wie in den Molekiilen der
meisten anderen organischen und anorganischen Stoffe. Sie kommen

durch tberlappung der Elektronenwolken der beteiligten Atome zustande
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Tabelle 41 : Makromolekulare Naturstoffe

Naturkautschuk [Hevea Brasiliensis], Guttapercha [Harz aus Pala-
quium und Payena (Malaya) ]

Polysaccharide: Cellulose [Baumwolle, Flachs, Holz], Stdrke [Getrei-
dekdrner, Kartoffeln], Glykogen [Leber], Pektin[Obst,
Zuckerrﬁbe], Alginsdure [Algen], Chitin [Panzer von
Schildkroten, Krebsen, Krabben, Kifern, Gehduse von
Schnecken und Muscheln], Heparin [blutgerinnungshem-
mende Substanz], Hyaluronsdure [Augapfel], Pflanzen-
gummen, Agar-Agar [Seetang]

Nucleinsiduren: Desoxyribonucleinsiure (DNS) [Chromosomen], Ribonucle-
insduren (m-RNS, t-RNS, r-RNS) [Funktionstriger bei
der Proteinsynthese]

Proteine: Enzyme [Biokatalysatoren], Hormone [Bioregulatoren],
Seide [Seidenspinner], Keratin [WOlle, Haare, Federn],
Kollagen [Bindegewebe], Myosin [Muskel], Himoglobin
[Blut], Albumine [Serum, Ei], Globuline [Blut, Sperma],

Casein [Milch], Virusproteine, Toxine.

und sind fest genug, die Kettenatome bzw. Struktureinheiten auch bei
hoherer Temperatur (bis 250 0C) zusammenzuhalten, gestatten aber an-
dererseits den Struktureinheiten der Ketten noch eine mehr oder weni-
ger groBe Beweglichkeit, die es den Kettenmolekiilen erméglicht, unre-

gelmdBige Knduel oder regelmdBige Spiralen zu bilden.

Abb, 42 gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Méglichkeiten der
Knduelung, Spiralisierung und Faltung von kettenfdrmigen Makromolekii-
len. Kettenbeweglichkeit, energetische Wechselwirkung (Anziehungs-

krifte zwischen Teilen der Kette) und Umgebung bestimmen, welche der

Formen jeweils bevorzugt wird.

Eine Kettenstruktur ist auBerordentlich variationsfihig. Man denke
nur an die vielen Halsketten, die als Schmuck getragen werden. Die
Art der Kettenglieder (GroBe, Material, Form) aber auch die Art der
Verbindung der Strukturelemente kann verschieden sein: Perlen, Koral-
len, Steine, Glaskugeln, Muscheln, Bernsteinpartikel kdnnen auf
Schniire oder Ketten aufgezogen oder durch die verschiedensten Kupp-
lungselemente verbunden sein. In analoger Weise kdnnen auch Art und

Anordnung der Struktureinheiten von Makromolekiil-Ketten variieren.



42

Sekunddrstrukturen

gastreckte Kette

%‘i’% W TSSO

statistisches gefaltete  Kette Helix
Krduel
Aggreqgatstrukturen “ )
e
Zellstruktur von . Bundel - Struktur e~
Kndueln Spaghetti - Struktur (Fransen - Micelle)

MUY
Y 3

Polymerkristall
mit gefalteten
Ketten

Uberspiralisierung

Abb. 42 : Schematische Darstellung von Kettenkonformationen und
-assoziationen.

In Tabelle 43-52 sind die Kettenmolekiilstrukturen einiger bekannter
Polymer-Werkstoffe (Kunststoffe) und Naturstoffe mit Hilfe der iibli-
chen Atomsymbole (C = Kohlenstoff, H = Wasserstoff, O = Sauerstoff,
N = Stickstoff, P = Phosphor und Si = Silicium) dargestellt. Man muB
nicht Chemiker sein, um in den fast bildhaft anschaulichen Symbolen

die verschiedenen Struktur-Variationen erkennen zu kodnnen.

Wenn man die vielen Kettenformeln der Tabelle 43-52 vergleicht, stellt
man fest, daB sie in zwei Gruppen eingeteilt sind: Bei den ersten 33
Beispielen besteht die Kette aus einer ohne Unterbrechung durchgehen-
den Folge von Kohlenstoffatomen und bei der zweiten Gruppe ist die
Folge der Kohlenstoffatome in regelmdBigen Abstinden durch ein anderes
Atom, meist Sauerstoff oder Stickstoff, unterbrochen. Die "Fremdatome"
sind oft Teil einer Gruppe von Atomen (Estergruppe, Amidgruppe), durch
die die Struktureinheiten miteinander verbunden werden. An diesen

Stellen konnen die Molekiile durch Reaktion mit Wasser gespalten werden.



Tabelle 43

Strukturformeln makromolekularer Verbindungen (Prim'a'.rstruktur)

Name Struktur der Kette Monomere

1 Polymere mit C—C-Ketten

Polyaethyten —~——CH~CH2~CH2—CH2~CH~CH2~CH3CH2~CHy=CHp—CHy™~— CH2=CH3

(Lupolen, Hostalen, Vestolen, Aethylen

Marlex, Polythene)

Polypropylen 'WCHz—tliH—CH;-(]ZH—CH;-('ZH*CH2-(IZH—CH2—(|ZH—CH2—(|:H~" CH2=(':H
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(Oppanol B, Vistanex) CH2_(;'_CHz_E—CHZ-E_CHZ—E_CHT?_CHZ-?_CHI’—* CHp=C \CHj
CH4 CH3 CH3 CHj CH3 CHy Isobutylen

Poly-cis-1,4-butadien
(Tutsyn, Budene, Cis &,
Ameripol CB)

Poly-cis-1,4-1sopren
{Naturkautschuk)

Poly-trans-1,4-1sopren
{Guttapercha, Balata)

Poly-chlorbutadien
(Polychloropren, Neopren)

—CH CHy-CH CHy~CH CHy-CH CHyp—™—
2 / 2 \2 S 2 \2 - 2 \2 2
CH=CH CH=CH CH=CH CH=CH
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CHy CHj CHy CHj3 CHjy

T CHp €= CH=CH=CH € =CH=CHy~CHy=C =CH—CHp=CHy
ct cl dl

CH=CH—CH=CHj
Butadien

CH2=(|:-C H=CHjp

CH3
Isopren

Isopren

CHp=C—CH=CHy

(o}
Chloropren

14



Polystyrol
(Polystyrol Ill, Styron
Vestyron)

Poly-a-methylstyrol

Poly-p-xylylen
(Parylene)

Polyvinylchlond, PVC
{Vinoflex, Hostalit, Vesto-
1it, Luvitherm [Folie])

Polyvinylidenchlorid
{Saran)

Polyvinylfluorid
{Tedlar)

Polytetrafluoraethylen, PTFE
{Teflon, Fluon)

Polyacrylnitril
{PAN, Oralon, Orlon)

Tabelle 44 Fortsetzung
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Polyacrylsaure

Polyacrylester
(Acronale)

Poly-a-chloracrylester

Poly- a- cyanacrylester

Polyacrylamid

Polymethacrylsauremethyl-
ester (Plexiglas)

Polymethylmethacrylat, PMMA

Polymethacrylnitril

Tabelle 45 Fortsetzur.g
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Polymethylenmalonester

Polyvinylaether
(Lutonale)

Polyvinylmethylketon

Polyvinylpyrrolidon
{Luviskol K, Periston)

Polyvinylcarbazol
{Luvican)

Tabelle 46 Fortsetzung
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Polyvinylidencyanid
{Darvan (USA)}, Furlon
{Jap )

Polyvinylalkohol

Polyvinylacetat

Polyvinylacetal

Polyvinylencarbonat

Polyacrylsaureanhydrid

Tabelle 47 Fortsetzung
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Tabelle 48 Fortsetzung

2. Polymere mit Heteroatomen in der Kette

Polyformaldehyd oder
Poly-oxymethylen, POM
(Delrin, Celcon)

Polyaethylenoxyd

Polypropylenoxyd

Poly-dichlormethyl-oxa-
cyclobutan (Pentone)

Poly-2,6-dimethylphenylen-
oxyd (PPO)

Cellulose
(Polyglucosid, B-1,¢)
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H ? o OH
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14



Amylose
(Poly-a-1,4-glucose)
(Bestandteil der Starke)

Pektinsaure
(Poly~B-1,4-galakturon-
saure) [geleebildender
Bestandteil der Fruchte]

Chitin

[organische Gerustsub-
stanz der Arthropoden
und Pilze)

Polyglycolid
0

Poly- terephthalsauregly -
colester (Terylen, Dacron,
Diolen, Trevira)

Polycarbonat des Bisphe-
nolacetons
(Makrolon, Lexan)

—~—C—

Tabelle 49 Fortsetzung
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RNS, Ribonucleinsaure
mit Adenin als Base

Polyurethan

Polycaprolactam, Nylon 6
(Perlon, Ultramid B)

Nylon-6,6
(Ultramid A)

Polyharnstoff

Protein
B-Kette des
(Anfang}

Insulins

Tabelle 50 Fortsetzung
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(s. S 1-97)



Poly-glutaminsaurebenzyl-
ester

Aromatisches Polyimid
[H-Folie, ML-Lack,
Kapton, Vespel)

Polybenzimidazol
{fmiditel

Polyimidazopyrrolon
(Pyrron)

Polysulfon
{Udel)

Tabelle 51 Fortsetzung
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Polysiloxanleiterpolymer

Polyphosphornitrilchlond

Polybrsalkoxyphosphazane

Polydimethylsiloxan

(Silicone)

Polyaethylensulfid
(Thiokol)

Tabelle 52 Fortsetzung
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Das kann so weit gehen, daB die Kette ganz in die kleinen Molekiile
zerlegt wird, durch deren Verknlipfung sie entstanden ist. Aus dem
Polysaccharid Stirke (Struktur #hnlich wie Cellulose) wird auf diese

Weise in groBem MaBstab Traubenzucker (Glucose) hergestellt.

Der interessierte Leser kann mit Recht die Frage stellen: "Worauf
griindet sich die GewiBheit, daB die Molekiile von Cellulose, Proteinen
und DNS oder die der vielen Polymer-Werkstoffe gerade diese Struktur,
gerade diese Anordnung von Atomen haben und nicht eine andere ?" Im
Detail kann diese Frage nur im Rahmen eines Chemie-Studiums beantwor-
tet werden, aber es gibt ein untriigliches Indiz fiir die Richtigkeit
der von Chemikern und Physikern aufgestellten Strukturmodelle, nim-
lich das Eintreffen der auf der Basis dieser Modelle gemachten Vor-
hersagen oder gehegten Erwartungen: Wire z.B. die fiir das Hormon
Insulin ermittelte Strukturformel nicht richtig gewesen, hdtte man
Insulin nicht synthetisch herstellen kénnen. Oder : Es gab viele Be-
weise fiir die atomare Struktur der Materie, aber keiner hat die Reali-
tdt der Atome so iiberzeugend aller Welt vor Augen gefiihrt wie die
Atomspaltung und -fusion in Atombomben. So darf man auch von der Ket-
tenstruktur der Makromolekiile liberzeugt sein, seit es gelingt, poly-
mere Werkstoffe oder Naturstoffe (Gentechnologie) nach dem Muster

der Ketten-Modelle synthetisch herzustellen.

2.2 BILDUNGSWEISEN DER MAKROMOLEKULE

Wenn man eine Kette herstellen will, geht man von den Strukturelemen-
ten oder Kettenbauteilen, den Perlen, Ringen, Stdbchen oder sonstigen
Teilen aus und verbindet so viele davon miteinander wie notwendig
sind, der Kette die gewiinschte Linge zu geben. Im Grunde nicht anders
verfahrt man auch mit den Molekiilen. Nur, was beim Goldschmied die
Regel ist, daB ndmlich ringformige Einheiten als Kettenglieder inein-
andergefiigt oder Perlen auf eine Schnur gereiht werden, 148t sich mit
Atomen und Molekiilen nicht realisieren. Zwar ist es schon vor 25 Jah-
ren gelungen, ein kleines Molekiil mit zwei nach Art von Kettengliedern
verschlungenen Ringen zu synthetisieren [10] und neuerdings auch
Makromolekiile mit 70 bis 100 miteinander verschlungenen Polystyrol-
ringen herzustellen [11], aber das ist in beiden Fillen ein ziem-
lich mihsames Unterfangen, das wenig Aussicht fiir eine weitere Ver-

breitung hat. Makromolekiile entstehen - in der Natur, wie in der
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Technik - nach einem Ankoppelungsmechanismus, den man im Modell durch

das Verbinden von Kugeln mit Haken und Ose oder mit Druckkndpfen ver-

00930 D00 ®® O

anschaul ichen kann.

Abb. 54 : Zur Veranschaulichung der Bildung von Makromolekiilen
durch Ankoppelung kleiner Kettenbauteile (Monomere) M
an eine wachsende Kette.

2.2.1 THERMODYNAMIK DER POLYMERSYNTHESEN

Bei der Verwendung solcher Modellvorstellungen muB man freilich be-
denken, daB Molekiile so klein sind, daB man sie auch mit der fein-
sten Pinzette nicht fassen kann und sie sich weder maschinell noch
von Hand in bestimmte Positionen und Reihenfolgen bringen lassen.
Wenn wir bestimmte Atom- oder Molekiilanordnungen herzustellen wiin-
schen, miissen wir uns die Miihe machen, die Bedingungen (Temperatur,
Druck, Art und Mengenverhdltnis der Komponenten) ausfindig zu machen,
bei denen die Atome oder Molekiile unter dem EinfluB der Wiarmebewegung
und unter dem EinfluB verschieden groBer Anziehungskrdfte zwischen
Atomen und Atomgruppen von selbst in die vom Experimentator jeweils
gewiinschte Anordnung gleichsam hineinfallen. Die Wiarmebewegung der
Molekiile und die damit verbundenen ZusammenstdBe sorgen dafiir, dafl
alle jeweils mdglichen Anordnungen abgetastet werden, wobei dann be-
greiflicherweise nur die stabilsten Kombinationen Bestand haben,

*
weil nur diese die ZusammenstidBe unveridndert liberstehen. Wenn man

*) Bei 0 °C und 1 bar erfihrt ein Gasmolekiil ca. 1010 (= 10 Mrd. ) Zu-
sammenstdBe pro Sekunde. Die mittlere Geschwindigkeit liegt bei
500 m/sec und die mittlere freie Weglidnge bei 10-7 m (1/10 000 em).
Das gilt fiir Gase wie Sauerstoff, Stickstoff oder Luft.
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daher verschiedene Stoffe miteinander mischt, reagieren sie (voraus-
gesetzt, eine chemische Reaktion ist iliberhaupt mﬁglich) immer so, daB
Molekiile mit stabilerer, an potentieller Energie drmerer Atomanord-
nung entstehen. Die Energiedifferenz A H zwischen Ausgangs- und End-
zustand (vor und nach der Reaktion) tritt als Reaktionswirme in Er-
scheinung. Neben der Anderung der inneren Energie ist fiir die Frage,
ob eine Zustandsidnderung mdglich ist oder nicht, ob z. B. eine Reak-
tion stattfinden und ein bestimmtes Molekiil, z. B. ein Makromolekiil,
sich bilden kann oder nicht, die Knderung einer weiteren GréBe ent-
scheidend, die als Entropie bezeichnet wird, genauer: das Produkt von
Temperatur T und Entropiedifferenz AS. Man kann diese Aussagen zu

einer Gleichung zusammenfassen:
AG = OH - T - AS (1)

Diese fiir alles Geschehen in der materiellen Welt gliltige Gleichung,
die als GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung bekannt wurde, ist eine zusammen-
fassende Schreibweise des 1. und 2. Hauptsatzes der Thermodynamik.
Sie besagt, daB eine Zustandsidnderung, also z. B. eine chemische Re-
aktion wie die Bildung eines Makromolekiils aus vielen kleinen Molekii-
len, von selbst ablduft, wenn dabei die freie, d. h. zur Arbeitslei-
stung verfiigbare Energie G abnimmt ( AG negativ). AG ist negativ,
wenn AH negativ und AS positiv oder null ist oder so kleine negati-
ve Werte hat, daB T - AS kleiner als AH ist. AG ist auch negativ,
wenn AH zwar positiv ist, AS aber so groBe positive Zahlenwerte
hat, daB8 T - AS groBer ist als AH. Wie man sieht, spielt dabei die
Temperatur T immer dann eine Rolle, wenn sich die Entropie S bei der

Reaktion dndert, also AS nicht gerade null ist.

)

GroBe S ist ein MaB fiir die Freiheitsgrade der Bewegung, die die Mole-

*
Die durch die obige Gleichung definierte, als Entropie bezeichnete
kiile eines aus vielen Molekiilen bestehenden Systems in verschiedenen
Zustinden, z. B. vor oder nach einer chemischen Reaktion oder einer
Phasenumwandlung (z.B. fltissig fest) haben. Fir S lassen sich Absolut-
werte angeben, weil - das ist die Aussage des 3. Hauptsatzes - die

Entropie beim absoluten Nullpunkt (-273 °C) null wird.

*) Das thermodynamische Gleichgewicht ist dadurch definiert, daB in
der obigen Gleichung AG = O ist. Dann gilt fiir die Entropiednderung:
AS = AH/T . Die GréBe H muB korrekt als Enthalpie bezeichnet werden.
Mit der inneren Energie U stimmt H nur dann iliberein, wenn das Volu-
men V bei einer Reaktion konstant bleibt, so daB AV null ist:

H = U + p-V und AH = AU + p-AV .,
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Die Entropie S 148t sich - im Rahmen der statistischen Mechanik -

auch mit der Wahrscheinlichkeit W eines Zustandes verbinden:
S = k- 1n W (2)

In dieser Gleichung ist k die BOLTZMANN-Konstante, eine univer-
selle GroBe, die iliberall auftaucht, wo es um die Beschreibung von
Vorgingen geht, die mit der ungeordneten Bewegung (Wirmebewegung)

von Molekiilen zu tun haben. Die thermodynamische Wahrscheinlichkeit W
(auch als Komplexionenzahl bezeichnet) ist die Anzahl der verschiede-
nen Moglichkeiten (Mikrozustinde der Molekiile), durch die ein bestimm-
ter Makro-Zustand, gekennzeichnet durch Druck, Volumen und Temperatur,
realisiert werden kann. Den Begriff '"Anzahl der Realisierungsmdglich-
keiten eines Zustandes" kann man sich nach HAEGELE [12] an einem
Wirfelversuch mit zwei Wirfeln klar machen: Der '"Makro-Zustand", der
durch das Wirfelergebnis 'Gesamtaugenzahl 12" beschrieben ist, hat

nur eine Realisierungsmdglichkeit, ndmlich 6 - 6 . Dasselbe gilt fiir
den Zustand "Gesamtaugenzahl 2" (1 - 1). Dagegen hat z. B. der Zu-
stand "Gesamtaugenzahl 7" sechs verschiedene Realisierungsmdglichkei-
ten (Kombinationen), nimlich 1 - 6 , 2-5, 3 -4, 4-3, 5 -2,
und 6 - 1 und die Wahrscheinlichkeit, daB dieser Zustand beim Wirfeln
eintritt, ist entsprechend groBer als "Gesamtaugenzahl 12", ndmlich
6/36 oder 1/6 gegeniiber 1/36 , denn bei 2 Wirfeln ist die Anzahl der

Kombinationsmdglichkeiten 36 .

Gern wird W - und damit natilirlich auch S - als MaB fiir den Grad von
Ordnung ==Unordnung eines Zustandes beschrieben: Je gréBer die Unord-
nung, desto wahrscheinlicher und entropiereicher der Zustand. Zum Bei-
spiel kann man an einen Kristall - Inbegriff und Symbol fiir hohe Ord-
nung - denken, dessen streng regelmdBig aufgebautes Gitter mit seiner
schonen Geometrie beim Schmelzen zusammenbricht, so daB die Molekiile
sich in der Fliissigkeit ungeordnet durcheinander bewegen. Dabei ver-
groBert sich die Entropie sprungartig. Das ist anschaulich, hat nur
den Mangel, daB der Begriff "Ordnung" im Alltagsleben zwar einen ge-
sicherten Platz hat, in den Naturwissenschaften aber nicht allgemein
definiert ist. Ordnung muB von Fall zu Fall, bei den Kristallen z. B.
durch Angabe geometrischer Muster, beschrieben werden. So kann man
auch nur in konkreten Einzelfdllen Entropie und Ordnung miteinander
verbinden, nicht aber generell (FALK - RUPPEL [13]). Entropiezunahme
kann - in seltenen Fdllen - auch mit Zunahme von Ordnung verbunden
sein (Beispiel: Kristallisation von Salzen aus unterkiihlten Lésungen

unter Abkiihlung).
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An der Giiltigkeit von Gl. (2) dndert das nichts: Der Zustand hdherer
Entropie ist der Zustand hoherer Wahrscheinlichkeit. Und diesem Zu-
stand strebt jedes stoffliche System zu, soweit nicht der EinfluB

von Kraftfeldern dem entgegen steht. Diese Gegentendenz eines Systems,
stets den Zustand geringerer potentieller Energie einzunehmen, ist in
Gl. (1) durch den AH - Term vertreten: Im Schwerefeld der Erde ZuBert
sich die Tendenz zur Verminderung der potentiellen Energie darin, daB
alle Kérper das Bestreben haben, zur Erde zu fallen, wenn sie nicht
durch einen Gegenimpuls daran gehindert werden. Atome und Molekiile
unterliegen ebenfalls einer gegenseitigen Wechselwirkung, den soge-
nannten VAN DER WAALS'schen Krdften, so daB es jeweils in einem be-
stimmten Abstand einen stabilen Zustand minimaler potentieller Ener-
gie gibt. Die Atome (mit Ausnahme der Edelgase) iiberlappen sich mit
ihren Elektronenhiillen und bilden - als Zustinde minimaler potentiel-
ler Energie - Molekiile, in denen die Atome mehr oder weniger fest an-
einander gebunden sind. In diesem Falle ist AH ein MaB fiir die mit
einer chemischen Reaktion verbundene Anderung der durch die Wechsel-
wirkung von Atomen (Bindung) und Molekiilen gegebenen potentiellen

Energie.

Beide Tendenzen, die zur VergrsBerung der Entropie (gemessen als

T . AS) und die zur Verminderung der inneren Energie (gemessen als
die bei der Reaktion freiwerdende, meist abgefiihrte Wiarme AH) kdnnen
fiir sich allein Antriebd * fiir eine Zustandsidnderung im Sinne einer
chemischen Reaktion sein ( AH oder AS = 0), beide kdnnen sich
aber auch verstdrken (Energieabnahme + Entropiezunahme) oder ab-
schwichen, wenn sie einander entgegengerichtet sind (Energiezunahme
+ Entropiezunahme oder Energieabnahme + Entropieabnahme). Dies ist
der Typ der Gleichgewichtsreaktionen, zu denen auch die Entstehung
von Makromolekiilen (Polymer-Ketten) aus kleinen Molekiilen gehort:

Die innere Energie nimmt ab (der Differenzbetrag AH tritt als Reak-

*) T . AS und AH kénnen auch makroskopisch als Krifte wahrgenommen
werden: Wenn man ein Gummibidndchen dehnt, vermindert man damit die
Entropie um einen Betrag AS, indem man geknduelte Makromolekiil-
Ketten in die Ldnge zieht. Die Tendenz, den alten (wahrscheinliche-
ren) Zustand hoéherer Entropie wieder herzustellen, macht sich als
Zugkraft des gedehnten Bindchens bemerkbar. Wenn man dagegen eine
Spiralfeder dehnt, erhéht sich die innere Energie der Feder um einen
Betrag AH, weil dabei die Atomabstdnde im Kristallgitter der Eisen-
kristallite gedndert werden. Die Tendenz, den alten Zustand geringe-
rer Energie wieder herzustellen, splirt man als Riickfederungskraft
der gedehnten Spiralfeder.
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tionswirme in Erscheinung) und die Entropie nimmt ab, weil die Bewe-
gungsmoglichkeiten der die Kette bildenden kleinen Molekiile sich ver-

mindern. Sie werden buchstdblich an die Kette genommen:

10000 CHp=CH, === {CHZ_CHZ'}IOOO

Aethylen Polyaethylen

Das Beispiel ist die Reaktionsgleichung der Polyaethylensynthese. Vor
der Reaktion kénnen sich 1 000 kleine Aethylenmolekiile (Aethylen ist
bis hinunter zu - 104 °C ein gasfdrmiger Stoff) frei in dem ihnen zur
Verfiigung stehenden Reaktorvolumen bewegen. Nach der Reaktion sind sie
zu einer langen Kette zusammengebunden. Die Kette ist zwar auch noch
beweglich, und sie nutzt ihre Beweglichkeit, um ein "statistisches
Knduel" zu bilden, in welchem sich Lage und Form der Kettenteilstiicke
stdndig dndert, aber gegeniiber den kleinen Molekiilen im Gaszustand

ist die Beweglichkeit doch stark eingeschridnkt, die Entropie des Poly-
aethylens ist kleiner als die des monomeren Aethylens. Wdre nicht auch
seine innere Energie HP geringer als die des Monomeren HM und wdre der
Differenzbetrag AH = HP - HM nicht groBer als der Betrag von T - AS,
so wirde die Bildung des Polymeren nicht méglich sein. Erst bei Tempe-
raturen um 300 °C wird der Betrag von T - AS so groB8, daB er den von
AH libersteigt. Dann lduft die Reaktion in der Gegenrichtung. Es gibt
indessen auch Reaktionen, bei denen diese Umkehr schon bei normaler
Temperatur (um 20 °C) stattfindet, weil das Gleichgewicht, AH =

T - AS, erreicht ist. Nicht immer ist es die Temperatur, die zur
Erreichung des Gleichgewichts und damit zum Stillstand einer Reaktion
filhrt, auch die Anderung der Konzentrationen der Reaktionspartner
wihrend der Reaktion kann bewirken, daB der Gleichgewichtszustand

eintritt, z. B.

200 HOOC = (CHp)g—NHy =—= 10 HO{E—CHz—CHz— CH2—CH2—CH2—NH}H + 190 H,0
20
w - Aminocapronsaure Nylon - 6(Perion)

Bei dieser Reaktion (es ist nicht die Reaktionsgleichung der techni-
schen Nylon-6 - Synthese, die hier angefiihrt ist) entstehen aus
(o-Aminocapronsdure nicht nur die kettenformigen Nylon-Molekiile, son-
dern auch Wasser. Hier ist es der Betrag von AH, der mit fortschrei-
tender Reaktion immer kleiner wird. Man muB das entstehende Reaktions-

wasser aus dem Reaktor entfernen, wenn man will, daB die Reaktion von
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links nach rechts fortschreitet und lange Ketten entstehen.

Die Bildungsreaktionen von Makromolekiilen sind typische Beispiele
dafiir, daB aus einem Zustand héherer Entropie (Zustand geringerer
Ordnung) von selbst und zwangsliufig ein Zustand geringerer Entropie
(1ange Ketten = Zustand hdherer Ordnung) entsteht, und das nicht
etwa, weil dem System Energie zugefiihrt wird, im Gegenteil, es wird
sogar Wirmeenergie abgegeben, weil die Monomer-Molekiile bei der Poly-
merisation in einen energiedrmeren Zustand iibergehen (HP - HM = AH

ist negativ).

2.2.2 HOMOPOLYMERISATION - COPOLYMERISATION

Es gibt Ketten, die aus nur einer bestimmten Sorte von Kugeln (oder
allgemein: von Kettenbauteilen) bestehen, es gibt aber auch solche,
die aus zwei oder mehreren verschiedenen Bauteilen gefertigt sind;
so auch bei den Makromolekiilen. Man unterscheidet sie als Homo- und
Copolymere. Zu den Strukturmerkmalen der Kette, Art und Anordnung
der Kettenbauteile, kommen bei den Copolymeren zwei weitere hinzu:
Mengenverhidltnis und Reihenfolge der Komponenten. Wenn man beim
Juwelier eine Kette in Auftrag gibt, kann man beide GroBen angeben
und die Kette wird wunschgemdB gefertigt. Anders bei den Makromole-
kiilen: Man kann zwar das Verhdltnis der Komponenten im Synthese-
Ansatz beliebig vorgeben, hat aber keine Gewdhr, daB dieses Verhdlt-
nis nun auch in den entstehenden Kettenmolekiilen vorliegt. Die Zu-
sammensetzung der Copolymerketten richtet sich vielmehr zusdtzlich
auch nach den Geschwindigkeitsverhdltnissen der verschiedenen Addi-
tionsreaktionen. Schon im einfachsten Fall der binidren Copolymerisa-

tion mit den beiden Komponenten M1 und M, gibt es vier verschiedene

2
Additionsreaktionen, die in der Regel mit verschiedenen Geschwindig-

keiten ablaufen:

Kette

Mo  + M'l - » MMFWM‘_M1. (1)

My + M, ——e ————— M=My (2)

MZ—MZ' (3}

My + My ——— e My-Mye (4)
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ki1 Kyp» Ky und kp,

zelnen Reaktionsschritte (1) bis (4). Nur wenn das Verhiltnis k”/k12

sind die Geschwindigkeitskonstanten der ein-

gleich dem Verhdltnis k ist, haben die entstehenden Copolymer-

22/k21
Ketten bei jedem Mischungsverhdltnis dieselbe Zusammensetzung wie die
Ausgangs-Monomer-Mischung, wiahrend in der Regel das m1/m2- Verhdltnis
des Copolymeren von dem der Monomer-Mischung (M1/M2) mehr oder weni-

ger stark abweicht.

Es ist leicht einzusehen, daB die Menge der an eine wachsende Kette
addierten M1- oder M2-Monomeren und damit die mittlere Linge I1 bzw.

12 der durch diese Additionen entstehenden M1- oder M2

jeweiligen Additionsgeschwindigkeit Vi bzw. Voo proportional und

der Geschwindigkeit des jeweiligen Monomerwechsels Vio bzw. LY

kehrt proportional sind (je rascher der Wechsel, desto kiirzer die

-Sequenzen der
umge-

Folge oder Sequenz gleichartiger Kettenbauteile). Eine genauere sta-
tistische Uberlegung zeigt, daB fiir die mittleren Sequenzlingen T1

und T2 folgende Gleichungen gelten:

2= (v /vyp) w1 = Gy ) /g, )+ (3)

o}
I

I, = (vpufvyy) + 1 = (kpp - M) /0y, - (M) + 1 (4)

Da das Lidngenverhdltnis i1 / i2 immer gleich dem Mengenverhdltnis

o, / o, ist, gilt fiir dieses Mengen- und Liangenverhdltnis:

oL (egy /kp,) (Mmg) 7/ [M)]) + (5)
m, - T, (kp, / kpy)- ([, ] /7 [M)]) 4 1

m, = Menge des Kettenbauteils 1 in der Copolymerkette

M = Menge des Kettenbauteils 1 in der Ausgangs-Monomer-Mischung

q

Die auf der Basis der Additionswahrscheinlichkeiten abgeleitete Glei-
chung hat sich als allgemein giiltig erwiesen. Sie lehrt, daB es so
gut wie unméglich ist, daB in einer Mischung von zwei (oder mehr als
zwei) verschiedenen Monomeren reine M1- und reine Mz-Ketten entstehen,
wenn die Additionsgeschwindigkeiten oder Teilschritte (1) bis (4) in
der gleichen GréBenordnung liegen und die Mengenverhdltnisse nicht
extrem klein oder groB sind. Wenn ndmlich in einer Mischung, die mehr
als ein zur Kettenbildung befihigtes Monomer enthidlt, ein reines Homo-
polymer (nur M1 oder nur M2 enthaltend) entstehen sollte, miiBte m1/ m

2
null oder unendlich werden. Das aber ist nur méglich, wenn einer der
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Faktoren im Zahler oder im Nenner unendlich wird, d. h. die Additions-

reaktionen (2) und (4) unméglich sind (k12 =0 und k,, = 0).

Ein praktisch interessanter Fall liegt auch dann vor, wenn die Ge-

schwindigkeitskonstanten k11 und k., , null sind, 4. h. wenn eine Folge

22
von Additionen des gleichen Monomeren unméglich ist. Dann entsteht

nimlich, wie man sofort einsieht, wenn man die Reaktionen (1) bis (4)
vor Augen hat, eine Kette mit streng alternierender Folge der beiden

Komponenten in der Kette.

H K b
~—~——CHy-C- + CHy=CH —— CHz =CH—CHp=C- i

o o™ O O

H
1
4+ CH=CH k2 CH2=CH-CH - C- (2)

0 0 —_—
o co co co
@ o’ =17600 @ N

K K N
-—-(I;H_(I:. + (I:Hz(I:H 22 —-"(I:H—(IZH-(IZH—(II- (3}
co co co co 0 co Co co co
\0/ No” N o7 No”
H i
CH=C- + CHy=CH kg —~<=—=~CH - CH-CHp ~C- (4)
to ¢o ¢o ¢Co
No” >3000 o

Abb. 61 : Alternierende Copolymerisation von Styrol-Maleinsiure-
anhydrid.

Abb. 61 zeigt als Beispiel die Entstehung eines alternierenden Co-
polymeren aus Styrol und Maleinsdureanhydrid durch radikalische Poly-
merisation. k11 ist in diesem Falle zwar nicht null, aber k12 ist

ca. 100 mal gréBer als k,,, so daB Reaktion (1) gegeniiber Reaktion (2)
vernachldssigt werden kann: auf 100 alternierende Reaktionsschritte
gemiB Reaktion (2) kommt im Mittel nur 1 Additionsschritt gemiB Re-

aktion (1).

Ein Beispiel fiir das Entstehen einer Kette mit streng alternierender
Folge der Komponenten ist die Synthese des Glykolterephthalat-Poly-
esters, der als synthetische Faser unter den Namen Trevira und Di>len

und als Folie unter der Bezeichnung Mylar bekannt ist. Die Komponen-

ten sind:
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HOOC —@-coon und MO - CHg - CHz - OH
Terephthalsaure Aethylenglykol

*)

Beide konnen nicht mit sich selbst reagieren y wohl aber miteinander:

)
~——o0-¢ c-on + nooc(O)-coon —#— o-ﬁ-@-ﬁ—o—g@-ﬁ—ou + nzo]
0 0 0 06 o 0
©-
,.._._o_ﬁ ﬁ-oa + HO-—CHy—CHp-OH o-¢ G~0-CH2-CHp-OH + H20
0 0 . 0 0
22
o £-0-CHy-CHp-OH + HO= CH=CHy-OH —#— [ G-0-CHy- CHp=0-CHp=CHy= OH + Hz0
6 o

J

K

2

~-—= C-0-CHy-CHp-OH + HOOC'@COOH = wﬁ-o—ca;-cu;—o—g@-coon + H20
0 0

0

Ein weiteres gleichgeartetes Beispiel ist die Nylon-66-Synthese aus
Adipinsdure und Hexamethylendiamin. Weil bei derartigen Monomerkombi-
nationen eine andere Moglichkeit als die der alternierenden Reaktion
garnicht besteht, behandelt man sie gewdhnlich nicht als Copolykon-

densation, sondern als einfache Polykondensation von M1- M2

Der Fall der alternierenden Copolymerisation ist fiir das Problem der
Entstehung lebender Zellen und Organismen von besonderem Interesse,
weil hier ein primitives Beispiel von Selbstmontage vorliegt, ein
Beispiel ndmlich fiir das unvermeidliche Von-selbst-Entstehen eines
Systems mit strenger Ordnung der Bauteile, ohne daB dabei eine star-
kere Abnahme von Entropie und Enthalpie *’) zu verzeichnen wdre als in
parallel gelagerten Fdllen mit statistisch-regelloser Folge der bei-
den Komponenten in der Kette. Es sind die Eigenschaften der Komponen-
ten, die diese von Natur aus mitbringen und die zu einer alternieren-
den oder statistischen Folge der Struktureinheiten M1 und M2 in der
Kette fiihren. Ein Zusammenhang zwischen Ordnung und Entropie ist

nicht zu erkennen, denn der Verlust an Bewegungsfreiheit durch das

*) Anhydrid- und Aetherbildung sind unter den Polykondensationsbe-
dingungen der PETP-Synthese so gering, daB sie nicht in Erscheinung
treten.

*%) Enthalpie (H) ist die innere Energie (E), das ist die potenti-
elle Energie der Atome und Molekiile, vermehrt um den Betrag der Vo-
lumenarbeit pAV: AH =AE + pAV .
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Anbinden der frei beweglichen Monomeren an die Kette ist ganz unab-
hdngig davon, ob die Anordnung, die Folge der angebundenen Molekiile
streng alternierend ist oder statistisch unregelmdBig. Auch der Auf-
wand fiir die Auswahl und Absonderung der Komponenten fiir die Reaktion
ist in beiden Fdllen gleich. Als Beispiel fiir die Bildung eines Poly-
esters mit statistisch-unregelmdBiger Folge der Komponenten sei die

Reaktion von Milchsdure mit Glykolsdure angefiihrt:

oMy
HOOC ~ CH-OH HOOC —CHg — CHp~OH
Mifchsaure Glykolsaure

Beide Molekiile reagieren ungefiahr gleich schnell mit ihresgleichen

als auch mit dem jeweils anderen Molekiil:

~~§=0-CH-COOH + HO- CH-COOH === ~—(-0-CH-C00-CH-COOH + H30 m
CHy Hy CHy CHy

- C-0-CH-COOH + HO-CHj-CHa- COOH == ——C-0-CH-C00-CHz—CHy= COOH + H30 12)
CHy 0 cHy

“~~C-0~CHy=CHy= COOH + HO=CHy~ CH;=COOH S== ~—C-0-CHy~CHy=C00-CHy=CHy = COOH + Hz0  (3)
0 0

Mﬁ-O-CHZ-CHZ-COOH + HO—(I:H—COOH = MS-O-CH2—CH2-COO-$H—COOH + H 0 (4)
CHy o] CHj3

In den Molekiilen dieses Copolymeren, das als resorbierbares Nahtmate-
rial im Operationssaal ausgedehnte Verwendung findet, sind kurze und
ldngere Sequenzen wahllos iiber die Linge der Kette hin verstreut. Die
mittlere Sequenzlinge liegt bei 2, ca. 50 % sind Einersequenzen
(alternierende Sequenzen), ca. 25 % Zweiersequenzen, 12 % Dreierse-
quenzen, 6 % Vierersequenzen und nur noch bei 2 % Sechsersequenzen.

Noch lingere Folgen desselben Monomeren liegen jeweils unter 1 %.

Man erhdlt diese Sequenzlingenverteilung mit Hilfe der Additionswahr-
scheinlichkeiten. Die mathematische Wahrscheinlichkeit Y4 fiir eine
M1-Addition ist definiert als das Verhdltnis von Anzahl der M1-Addi—
tionen an ein wachsendes ~~~M1-Kettenende (proportional der Additi-
onsgeschwindigkeit v11) zu Anzahl der insgesamt mdglichen Additionen
an ~~va1 , also M1 + M2— Additionen (proportional der Summe der
Geschwindigkeiten v, + v, ), so daB fiir Wy, 8ilt:

Wip = Vaq /(v e vy,) oder 1 /W, = 1y (vyp / vqy) (6)
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Da das Geschwindigkeitsverhdltnis Vo / Va4 der Messung zugidnglich

ist, kann W11 nach Gleichung (6) berechnet werden.

Die Wahrscheinlichkeit W1(n) fir eine Folge von n gleichen Bauteilen

M, in der Kette (d. h. n - 1 Additionen an

Anteil findet man, wenn man sich daran erinnert, daB die Wahrschein-

M1) und damit deren

lichkeit dafiir, daB8 man zweimal hintereinander eine Sechs wiirfelt,

(1/6)2 ist, da die Folge 6 - 6 unter G 36 Moglichkeiten nur einmal

vorkommt. Entsprechend ist die Wahrscheinlichkeit, daB an ein M1-
n .

19 = Yqq - Dabei hat

man offen gelassen, welches die nichste Addition sein wird, eine M1-

Kettenende n Mal ein M1-Monomer addiert wird: W

oder eine M2-Addition.

Fragt man aber nach der Wahrscheinlichkeit einer Sequenz mit nur n
M1-Gliedern, so muB man beriicksichtigen, daB8 diese nur entstehen
kann, wenn auf n M1-Additionen eine M2-Addition (Wahrscheinlichkeit
Wip = 1 - w11) folgt, so daB fiir die Wahrscheinlichkeit bzw. den An-
teil W1(n) der M1-Sequenzen der Linge n gilt:

Wia) = "11n_1 (1= wgy) (1)

Bei technischen Synthesen betrigt die Anzahl der an einer Polymer-
synthese beteiligten verschiedenen Monomer-Komponenten selten mehr
als 3. Bei den Naturstoffen gibt es sowohl Homopolymere wie Natur-
kautschuk (Polyisopren) oder Cellulose (Polyglucose) als auch Co-
polymere mit einer ganz verschieden groB8en Anzahl von Monomerkompo-
nenten: 4 verschiedene Nucleoside + Phosphorsdure bei DNS und RNS

und 20 verschiedene Aminosiduren bei den Proteinen.

2.2.3 MECHANISMEN DER POLYMER-SYNTHESEN

Das Modell-Schema der Abb. 54 zeigt an, daB die Synthese von Makromo-
lekiilen nichts anderes als eine Verbindung zahlreicher kleiner Bau-
elemente zu langen Ketten ist. Das Modell umfaB8t insofern alle Poly-
mer-Bildungsreaktionen, als es in der Tat auch bei den Molekiilen immer
derselbe Bindungstyp ist, der die Atome oder Molekiilreste der Kette
verbindet, nidmlich die covalente Bindung, die durch partielles Uber-
lappen der Elektronenwolken der verbundenen Atome, man kann auch sa-
gen durch Elektronenaustausch oder durch gleichzeitige und gleich-
wertige Zugehdrigkeit eines Elektronenpaars zu zwei Atomen,zustande

kommt. Der Weg indessen, der zu dieser Kettenbindung fiihrt, die Art
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und Weise wie es zur Bindung kommt, der Mechanismus der chemischen
Reaktionen, durch die die kleinen Monomer-Molekiile an die Kette ge-
bunden werden, ist keineswegs immer derselbe. Es gibt vielmehr zwei
groBe Gruppen von grundverschiedenen chemischen Reaktionen, die zur
Bildung der Makromolekiil-Ketten fiihren. Man unterscheidet sie als

Polymerisation und Polykondensation.

2.2.3.1 POLYMERISATION

Diese Art der Polymersynthese ist eine Kettenreaktion, d. h. die Re-
aktion beginnt mit dem Entstehen relativ weniger hochaktiver Zentren,
an die sofort in rascher Folge 5000 bis 20 000 kleine Molekiile (Mo-
nomere) angelagert und zur Kette verbunden werden. Das dauert ca. 1
bis 3 Sekunden, dann wird die Kette abgebrochen und nimmt nicht mehr
an der Additionsreaktion teil. Stdndig entstehen neue aktive Zentren
(Radikale oder Ionen), die zur Bildung neuer Ketten fiihren. Schon
wenige Sekunden nach Beginn der Reaktion bildet sich ein stationirer
Zustand aus, der darin besteht, daB pro Sekunde ebensoviele Ketten-
radikale durch Abbruch desaktiviert werden, wie (z. B. durch Zerfall
von Peroxyd-Molekiilen) neu entstehen (s. dazu Abb. 65).
Start: I — 2R

R- + M ——=R-M:

Wachstum: R-M- + M — > R-M-M- —* il R-M-M-M- —etc.—

oder allgemein:
R ~M- + M ——+R~~~~~~M-M-

Abbruch: 2 R~~~~~-M- —» R~~~~~M-M~~~~-R (Kombination)
oder:

2 Rea~~~M- ——> ReemareMH + RA~~~—~M!
(Disproportionierung)

Abb. 65 : Schema einer radikalischen Polymerisation

M = Monomermolekiil, z. B. Aethylen, Styrol, Vinyl-
chlorid u. a. Die Formeln finden sich in Tab. 43/44,
rechte Spalte

I = Initiatormolekiil, das in zwei Radikale R- zerfdllt,
z. B. Wasserstoffperoxyd: HOOH » 2 HO-

Charakteristisch fiir die Polymerisation ist, daB die Monomermolekiile
nur mit den wenigen aktiven Zentren, nicht aber untereinander reagie-
ren. Da das Kettenwachstum nach erfolgtem Start sehr rasch vonstatten

geht und nach 1 bis 3 Sekunden schon beendet ist, haben bereits die
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ersten entstandenen Makromolekiile ganz zu Beginn der Polymerisation
(Umsatz unter 1 %) ihre volle Linge, d. h. die Linge der entstehenden
Makromolekiile (ihr mittlerer Polymerisationsgrad P und ihr mittleres
Molekulargewicht M) ist vom Umsatz unabhdngig, ganz im Gegensatz zu

der anderen Gruppe von Polymersynthesen, den Polykondensationsreaktio-

nen, bei denen sich Makromolekiile erst bilden, wenn der Umsatz 99 %

iiberschreitet.
M M
8} -10° 8 -0t
5;______45;____.\ 6
13 ‘.‘ ras
2 2t
. )
20 40 60 80 *% 20 &0 60 80 %
UMSATZ UMSATZ
a b
Abb. 66 : Abhingigkeit des mittleren Molekulargewichts M vom
Reaktionsumsatz
Umsatz =

Bruchteil Monomermolekiile, die zur Kettenbildung
verbraucht sind

M=mittleres Molekulargewicht (direkt proportional der
Kettenldnge)

a) bei radikalischer Polymerisation
b) bei Polykondensation

Durch Polymerisation werden in der chemischen Industrie zahlreiche
bedeutende Polymer-Werkstoffe (Kunststoffe) hergestellt. Man hat da-
her keine Miihe gescheut, diese Reaktion besonders sorgfidltig zu un-

tersuchen. Wenn sie trotzdem hier nur ganz kurz behandelt wird,

so
deshalb, weil nicht ein einziger Naturstoff durch Polymerisation ent-

steht. Alle entstehen durch Polykondensation, die daher auch etwas
ausfiihrlicher besprochen wird.

2.2.3.2 POLYKONDENSATION

Monomermolekiile,

die zur Kettenbildung durch Polykondensation geeig-
net sind,

sind nicht auf die Reaktion mit einem Radikal oder Ion,

also ein besonders aktives Zentrum,

angewiesen, sondern reagieren

- so wie sie sind - miteinander und bilden eine Kette. Dazu bendtigen
sie zwei reaktionsfihige oder funktionelle Gruppen,

z. B. Hydroxyl-
gruppen (-0H), Aminogruppen (-NHZ) oder Carboxylgruppen (-CO0H).
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Anders als bei den Vinylmonomeren (Aethylen, Vinylchlorid, Styrol),

die erst beim ZusammenstoB mit einem Radikal ihre Reaktivitdt erhal-

ten, z. B.

HO* + CHp=CHy —— [HO*+ + *CHp—CHp*] —® HO-CHz-CHy*
sind die Monomeren mit funktionellen Gruppen stdndig reaktionsbereit:

HO-CH2-OH + HO-CHy—OH === HO-CH,—0-CH,—OH + H,0
Formaldehydhydrat Formaldehyd - Dimers

HoOC @coow + HO-CHy—CHp—OH =——= HO-@-COO—CHz—CHZ—OH + Hy0

Terephthalsaure Aethylenglykol Terephthalsaureglykolester
HaN —©—COOH + H2N-©-COOH === HpN -@—CO—NH-@ COOH + H,0
p - Aminobenzoesaure p- Aminobenzoesauredimer

Weitere Beispiele fiir bifunktionelle Monomere, die durch Polykondensa-
tion lange Kettenmolekiile bilden, finden sich in Tabelle 48 - 52 mit

den zugehdrigen Polymeren. Wenn man nicht eine ganz bestimmte Reaktion
im Auge hat, sondern die allen diesen Monomeren gemeinsame Reaktions-
weise darstellen will, kann man bifunktionelle Monomere durch einfache

allgemeine Symbole beschreiben:

o0 " Xx—x oder O—x

O und x stehen jetzt filir irgendwelche funktionelle Gruppen, die mit-

einander unter Ausbildung einer chemischen Bindung reagieren kdnnen

O—0O + x=x = (O—®—x + H0
Dimer (P,=2)
Wenn in dieser Gleichung QO fiir eine OH- und X fiir eine -COOH -Gruppe
steht, ist @ eine Estergruppe, wenn O eine —NH2 -Gruppe ist, ist &

eine Carbonsdureamidgruppe und so fort.

Wihrend bei der Reaktion von monofunktionellen Alkoholen mit monofunk-
tionellen Carbonsduren die Reaktion nach einem Reaktionsschritt been-

det ist,

—0O + x— —— —— + H0
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kann bei bifunktionellen Alkoholen (Aminen, Epoxyden) und bifunktic-
nellen Siuren (Isocyanaten. Anhydriden) die Reaktion weitergehen,
weil sich immer wieder die gleichen reaktiven Gruppen am Kettenende

befinden, so oft auch ein weiterer Reaktionsschritt stattfindet:

O®x + O—x == O®® X + HO
Trimer (Fy=3)
O—@X%X + O—xX —/—= O X + H0

Tetramer (Pn=4)
Anders als bei Polymerisationsreaktionen beschriankt sich das Ketter-
wachstum bei Polykondensationsreaktionen nicht auf die Reaktion vor
Monomeren mit den wachsenden Ketten, auch Ketten beliebiger Linge
konnen miteinander reagieren, so daB8 unter Umstdnden durch einen ein-
zigen Reaktionsschritt die Lange einer Kette verdoppelt werden kanm.
Unter Umstdnden heiBt: Wenn die thermodynamischen Voraussetzungen ge-

geben sind.

RV VRV RVBRRBx + VRV x

Dekamer (5,,: 10) Oligomer (F3n =10 )

Oligomer (F“n =20)
Da alle in einem Reaktionsansatz vorliegenden bifunktionellen Monomer-
molekiile (im Rahmen der BOLTZMANN-Verteilung)die gleiche Reaktivitdt
besitzen, durchlaufen alle Molekiile (mit statistischen Schwankungen)
gleichzeitig die verschiedenen Oligomer- bis Polymer-Stadien: Das
Dimer-, Trimer-, Tetramer-, Pentamer- u.s.w. Stadium. Wenn man bedenkt,
daB im Dimer-Stadium (mittlerer Polymerisationsgrad ?n =2 *))bereits
die Hdlfte aller verfiigbaren funktionellen Gruppen reagiert haben [Um-
satz = 50 %, s. Gl. (13)], daB bei in = 3 der Umsatz 67 % und bei
in = 4 der Umsatz 75 % betrigt, erkennt man, daB die Kurve der Abb. 66b
unmittelbar aus dem Ablauf der Polykondensationsreaktion und der Art

der Kettenverldngerung folgt.

Monomer-Typen

Die funktionellen Gruppen konnen in verschiedener Weise auf die Mono-

meren verteilt sein. Im einfachsten Falle reagiert e i n e Sorte

*) Die Kettenldnge wird durch den mittleren Polymerisationsgrad in B
der als die mittlere Anzahl der Kettenbauteile pro Kette defi-
niert ist, beschrieben.
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von bifunktionellen Gruppen miteinander:
OO0 + OO0 + =+ == OO0 + nHyO

Im allgemeinen reagieren aber gleichartige funktionelle Gruppen nicht
so leicht miteinander, daB eine Polykondensation méglich wdre. Dazu
sind in aller Regel zwei verschiedene Gruppen (z. B. -COOH und -OH
oder -COOH und —NH2) notwendig, die sich an ein und demselben Molekiil

befinden kénnen,

O—x + O—x%x + =« == O—®—Xx -+ nHy0 (a)
die aber auch auf zwei Molekiile verteilt sein kdnnen:

OO + X=X + v T== O—@ X-ees+ nHy0 (v)

Wie men sieht, entsteht nach dem ersten Reaktionsschritt in beiden
Fdller. das gleiche Dimere. Bei weiteren Additionsschritten kénnen im
Falle (b) sowohl Kettenenden mit gleichen als auch solche mitungleichen
chen Endgruppen entstehen, im Falle (a) aber nur solche mit gleichen
Endgruppen. Fir den Gesamt-Reaktionsablauf ist das ohne Bedeutung.

Nur wenn man mit den fertigen Polymerketten weitere chemische Reakti-
onen céurchfilhren will, wie z. B. eine Kettenverlidngerung von Poly-
esterr. mit Diisocyanaten oder Vernetzungsreaktionen mit Tri- oder

Polyisocyanaten, muB man den Unterschied beachten.

Von Irteresse ist auch, daB im Falle (a) zwangsliufig immer gleich

viele Gruppen der Sorte O und der Sorte x anwesend sind - vorausge-
setzt das Monomere (O-—-X ist sehr rein - , wdhrend im Falle (b) das
Verhiltnis O zu x willkiirlich eingestellt werden kann und (wenn man
hohe Molekulargewichte haben will) genau auf 1 : 1 eingestellt wer-

den muB.

Von Irteresse ist weiter, daB die beiden gem#B (a) und (b) entstehen-
den Pclykondensate in ihrer Struktur etwas verschieden sind, was fiir
die Eigenschaften der Polymeren (Kristallisation, Erweichungspunkt)
von EinfluB sein kann. Am Beispiel der beiden Polyamide Nylon-66

[aus tdipinsiure + Hexamethylendiamin gemiB (b)] und Nylon-6 [aus

: -Carrolactam bzw. w -Aminocapronsidure gemdB (a)] kann man sich den

Strukturunterschied leicht klar machen:
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Polyamid aus Dicarbonsdure und Diamin:
—~———C-NH=-R-NH=-C-R-C-NH-R-NH-C-R-C-NH-R~NH-C~———
Il I Il Il I 8

Polyamid aus w-Aminocarbonsdure:
E-NH—R-E-NH-R-ﬁ-NH-R-E-NH-R-E—NH—R—S-NH"***
0 0 0 0 0 0

Ringbildung

In jedem Stadium einer Polymerisation kann es bei einem Teil der
Oligomeren und Polymeren zur Ringbildung kommen, besonders leicht in

den Oligomerstadien und im Monomerstadium:

O—x = @# Hy0

Q_Q_x+H20#Q—x+o—x =@+H20

Ein BingschluB bedeutet fiir den Augenblick das Ende des Kettenwachs-
tums, da mit dem RingschluB die reaktionsfihigen Endgruppen des Ket-
tenmolekiils verschwinden. Durch Hydrolyse oder Umesterungs- (bzw. Unm-
amidierungs-) Reaktionen kann jedoch der Ring wieder aufgespalten
werden. In jedem Stadium einer Polykondensation besteht ein Gleich-
gewicht zwischen ring- und kettenformigen Polymeren, das von der Art
der Monomeren und den Polykondensationsbedingungen abhidngt. Bei der
Polykondensation von w -Aminocapronsdure erhdlt man z. B. ein Poly-
kondensat, das bei 200 °C neben dem Polymeren noch ungefihr 6 % des
cyclischen Monomeren (Caprolactam) enthdlt. Auch die zu erwartenden

cyclischen Oligomeren wurden isoliert und identifiziert [14].

Die Wahrscheinlichkeit einer Ringbildung nimmt mit steigender Ketten-
ldnge immer mehr ab und geht bei sehr hohen Molekulargewichten gegen
null. Fir eine RingschluBreaktion von Polymerketten muB im Augenblick
der Reaktion der Kettenendenabstand nahe bei null liegen. Nun ist

zwar der Kettenendenabstand geknduelter Polymerketten ein Mittelwert,

der sowohl grioBere als auch kleinere Abstandswerte enthdlt, aber die
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Verteilungskurve (Wahrscheinlichkeit gegen Kettenendenabstand) fillt
zu beiden Seiten des dem Mittelwert entsprechenden Wahrscheinlich-
keitsmaximums rasch ab, so daB die Wahrscheinlichkeiten (= Anteile)
fiir kleine Kettenendenabstdnde, besonders bei langen Ketten, sehr
klein sind. Trotzdem sind polymere Ringketten mit extrem hohen Mole-
kulargewichten in der Natur keine Seltenheit, sondern als DNS-Ring-
Ketten bei Viren und Bakterien weit verbreitet. Auch durch Synthese
wurden ringférmige Makromolekiile mit hohen Molekulargewichten

(M, > 100 000) hergestellt [15]

EinfluB der Wasserkonzentration auf die Kettenlinge

Polykondensationen sind Gleichgewichtsreaktionen. Wie die Reaktions-
gleichungen schon erkennen lassen, wird bei den am meisten verwende-
ten Reaktionen (Ester- und Amidbildung) pro Reaktionsschritt ein Mo-
lekiil Wasser entbunden, das mit den gebildeten Ester- oder Amidbin-
dungen unter Riickbildung der -COOH und -OH bzw. -COOH und -NH2 -Grup~
pen reagieren kann, wobei natiirlich die Kette gespalten wird. Die
Hiufigkeit der Hydrolysereaktionen ist von der Wasserkonzentration
abhidngig und nimmt - da bei jedem Schritt der Kettenverldngerung ein
Wassermolekiil entsteht - mit steigendem Umsatz zu, bis schlieBlich
beide Reaktionen, die Kettenbildungs- und die Kettenspaltungsreaktion,
gleich schnell verlaufen und das Gleichgewicht erreicht ist. Mit dem
Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts ist im geschlossenen
System (Autoklav) der maximal mogliche Polymerisationsgrad (Ketten-
lange) erreicht. Die Polykondensation kann nur noch dann zu hdheren
Umsdtzen und damit héheren Polymerisationsgraden fortschreiten, wenn
man laufend das entstehende Wasser aus dem Reaktionsansatz abzieht,
was bei industriell durchgefiihrten Reaktionen auf verschiedene Weise
realisiert wird, z. B. durch Anlegen von Vakuum oder Durchleiten

eines trockenen Gasstroms.

Neben der Kettenwachstums- und der Hydrolysereaktion gibt es bei der
Polykondensation eine weitere Reaktion, die im allgemeinen aber keine
Verdnderung der mittleren Kettenldnge zur Folge hat; ich meine die
Reaktion des Monomeren oder einer Kettenendgruppe mit einer Ketten-
bindung eines anderen Molekiils, die bei Polyestern und Polyamiden als

Umesterung bzw. Umamidierung bezeichnet wird:
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PR G0~ X
4 = 0®®® X + O &x
+ O-x Blzlbed)/2=4

Pr=(T+1)/2=14

Im formulierten Beispiel kommen jeweils auf zwei Molekiile zusammen

8 Struktureinheiten oder Kettenbauteile. Die Anzahl der Strukturein-
heiten pro Kette (= Pn) ist daher vor und nach der Reaktion 4. Ledig-
lich bei der Reaktion eines Ringmolekiils mit einem Kettenmolekiil er-

héht sich der mittlere Polymerisationsgrad Pn 1

@ + OBV X = OV BBV VX
\ BEoos

Frel3e51/2:4 P8

Tabelle 72 und Abb. 73 zeigen am Beispiel der technisch wichtigen
Terephthalsidure-Glykol-Polykondensation, wie mit der Zahl der abge-
spaltenen und aus dem Reaktionsansatz entfernten Wassermolekiile d. h.

mit steigendem Umsatz die mittlere Kettenldnge zunimmt.

Tabelle 72 : Polymerisationsgrad Pn und Molekulargewicht ﬂn von
Polyterephthalsiureglykolester (PETP) bei steigendem
Unsatz beim Molverhiltnis Terephthalsiure/Glykol =

My /M, = 1 /1
Anzahl der umgesetzten Anzahl der Umsatz
M1- bzw. Mz-molekﬁle abgespalte- Pn Hn %
Molekulargewicht: nen Wasser-
My, = 166 ; M, = 62 molekiile
100+ x-x == O®x + H0 1 2 210 50
200 + XX + OO + X-X &= O x 2 4 402 75
3 O-B-@®@@ X +5H0 *3H0 6 594 83,3
4 - X + 1H0 7 8 786 87,5
5 ORISR %+ 9 Hy0 9 10 978 90
10 19 20 1938 95
50 99 100 9618 99
100 199 200 19218 99,5
150 299 300 28818 99,7
1000 1999 2000 192C18 99,95

1500 2999 3000 288018 99,97
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Abb. 73 : Molekulargewicht von Polyaethylenglykolterephthalat (PETP)
als Funktion des Umsatzes gemdB Tabelle T72.

EinfluB von mono- und trifunktionellen Molekiilen

Die Additionsreaktion von reinen bifunktionellen Molekiilen bei einer
Polykondensation ist theoretisch nur durch eine RingschluBreaktion
begrenzt, wenn man die Riickreaktion der Kettenspaltung durch Hydrolyse
durch restlose Entfernung des Reaktionswassers ausschlieBt. Da Ringe
durch Umesterung oder Umamidierung oder analoge Reaktionen wieder in
den WachstumsprozeB einbezogen werden, kann theoretisch eine Polykon-
densation so lange weitergehen, wie bifunktionelle Monomere - oder
generell: freie Endgruppen - verfiigbar sind. Der ganze Ansatz besteht
dann aus einem einzigen "unendlich" langen Makromolekiil (Ring). In

der Praxis ist das nicht realisierbar, weil es unméglich ist, absolut
reine Stoffe herzustellen, und weil man keine Reaktion ohne Nebenreak-
tionen kennt. Im Falle der Polykondensation fiihren Nebenreaktionen
meist zum Kettenabbruch. Eine starke Behinderung der zur Kettenverlidn-
gerung fiihrenden Reaktionsschritte ergibt sich dadurch, daB8 die Ket-
tenmolekiile in geknduelter Form vorliegen. Je ldnger die Ketten werden,
desto groBer werden die mehr oder weniger kugeligen Knduel, so daB die

Kettenenden, wenn sie sich im Innern der Kniuel befinden, fiir Ketten
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anderer Kniuelmolekiile immer schwerer erreichbar sind. Diese Effekte
(Spuren von Verunreinigungen, Nebenreaktionen, Verkniuelung) fiihren
dazu, daB selbst beim Vorliegen reinster bifunktioneller Monomer-
Ausgangsstoffe die Ketten nicht "unendlich" lang werden. Ganz dra-
stisch aber wird die Kettenlinge begrenzt durch die Anwesenheit
grioBerer Mengen monofunktioneller Stoffe wie Essigsidure, Propion-

sdure, Methylamin oder Aethylamin.

Wird eine Polykondensation in Gegenwart solcher Stoffe (Symbol O—
oder x— ) durchgefiihrt, werden die Kettenenden blockiert und ein
weiteres Wachsen ist nicht mehr méglich. Die maximal erreichbare
mittlere Kettenldnge richtet sich nach dem Verhdltnis von bi- und

monofunktionellen Molekiilen:

Mono- / Di-

-x + OO + x= = —B—<— 21

X + OO0 + x=x === —®—x 172

-x + OO0 + x-x + OO + x—x == B> x 14
O + x—x + O— == - 2/

O—x + O— = 0@ 11

O-x + O—x + O—- =—= O3 172

-x + O-x + O—x == - x 172

Die verschiedenen Formelbeispiele lassen erkennen, daB die Anwesen-
heit groBerer Mengen an monofunktionellen Stoffen jede Polykondensa-

tion im Keime erstickt.

Ganz anders wirkt sich die Gegenwart von trifunktionellen Stoffen
wie z. B. Glycerin, Trimethylolpropan, Zitronensdure, Melamin oder
Phenol bei einer Polykondensation aus. Es entstehen zunidchst ver-

zweigte und dann - bei hoheren Umsdtzen - vernetzte Ketten (Abb. 75):

O—O + x—x + 060 + x—-x + OO0 + x—x =——= x
+ Xx—x + O—O + x—x + OO ®©—0O + 9H;0

Polykondensationen mit trifunktionellen Komponenten haben erhebliche
technische Bedeutung fiir die Herstellung von Harzen, Klebverbindungen,
faserverstidrkten Verbundwerkstoffen, Dichtungsmaterialien und Schaum-

stoffen. Jeder, der eine Fuge mit Silicon oder anderen '"Fliissigkaut-



75

=0
+ COOH +2H
OH 0 20
| | §
+ COOH ¢=0
EH 0
OH OH
Abb. 75 : Entstehung von Netzwerken durch Polykondensation

in Anwesenheit trifunktioneller Molekiile.

schuken" abdichtet oder eine Klebverbindung mit UHU-plus oder anderen
Epoxydharzkomponenten herstellt, fiihrt selbst an Ort und Stelle eine

solche Polykondensation durch.

Von Interesse sollte der EinfluB von mono- und trifunktionellen Mole-
kiilen auf die Polykondensation fiiralle sein, die glauben, das erste primi-
tive Leben habe sich in "Ursuppen" (Aminosiuren enthaltende Lésungen, die
vor 3 bis 4 Milliarden Jahren auf der Erde durch elektrische Entladun-
gen oder Bestrahlung der Uratmosphire [NH5, CH4' H20] entstanden sein
sollen) entwickelt. Ursuppen ohne mono- und trifunktionelle Komponen-
ten sind undenkbar. Alle einschligigen Experimente zeigen es. Wenn
iberhaupt eine Polykondensation mdglich gewesen wdre, hdtten die Ur-
suppen als dreidimensional vernetzte Gele erstarren oder die Gele hdt-
ten (bei geringer Aminosiurekonzentration) ausfallen und sedimentieren

miissen. Ubriggeblieben wire dann ein aminosiurefreies Wasser.

EinfluB eines UfberschuBes einer Komponente auf die Kettenlinge

Bei der Polykondensation von Dicarbonsduren mit Diaminen und Glykolen
setzt ein {berschuB einer Komponente iiber die dem stdéchiometrischen
Verhdltnis entsprechende Menge das Molekulargewicht herab. Bringt man z. B.

1 Mol Dicarbonsdure mit 2 Molen Diamin oder Glykol zur Reaktion (100 %
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thherschuB an Glykol), so hat man als Hauptreaktionsprodukt einen Ester

mit dem mittleren Polymerisationsgrad §n = 3 zu erwarten:

N+0—()+N—ﬁwv(q=2/4)

Entsprechend wird aus 2 Mol Dicarbonsiure und 3 Mol Glykol (50 % Uber-
schuB oder q = 0,66 bzw. 1,5) ein Ester mit dem mittleren Polymerisa-

tionsgrad iL= 5 zu erwarten sein:

A+ O—0 + A~ + 00 + " — ALCO—ON\OO—T (q=4¢1/6)

In gleicher Weise wie ein UberschuB einer bifunktionellen Komponente
wirkt sich auch die Anwesenheit von monofunktionellen Verbindungen, die

mit einer der beiden Komponenten bzw., funktionellen Gruppen reagieren, aus;

{1) e+ O—0 + s + O—0 + " —m e AT O— T (q=4/6)

{2) R—= + O—0 4+ s + O—0O + R —&» R—O—TH>—>R {Qq=4/6)

Gewdohnlich bezeichnet man q als Molverhdltnis der funktionellen Gruppen
in einem Polykondensationsansatz. Wie der Vergleich von Gleichung (1)
und (2) zeigt, muB man, um den EinfluB auf das Molekulargewicht richtig
wiederzugeben, der monofunktionellen Verbindung 2 funktionelle Gruppen
derselben Art zuschreiben, wenn man beide Einfliisse durch dieselbe, im
folgenden Abschnitt abgeleitete Gleichung beschreiben will:

P = (1+q)/ (1 +a-2pq) (12)

In Tabelle 77 und Abb, 77 ist der EinfluB des Uberschusses einer funktio-
nellen Gruppe bzw., der entsprechende EinfluB einer monofunktionellen Ver-
bindung auf den Polymerisationsgrad fiir einen groBeren Umsatzbereich

dargestellt.

Man sieht, welch verheerende Wirkung auf den Polymerisationsgrad bereits
ein geringes Abweichen vom molaren (1:1)-Verhiltnis der funktionellen
Gruppen (q = 1) hat. Die Wirkung tritt um so deutlicher in Erscheinung,
je hoher der Umsatz ist. Die sich aus der Stéchiometrie der Polykondensa-
tion ergebende und somit unmittelbar durch den atomaren Charakter der

Materie begriindete Gl. (12) hat bedeutende Konsequenzen:

1. Die leichtfertig und voreilig in Umlauf gesetzte Hypothese iiber die

Entstehung des Lebens durch Selbstorganisation der Materie und prebioti-
sche Bvolution ist durch Gl. (12) widerlegt, denn unter Bedingungen, die
die Entstehung von Aminosiuren aus NH3' CH4 und Wasser ermdglichen, ent-

stehen - wie durch wiederholte Versuche bestdtigt wurde - stets auch die



7

verschiedensten Amine, Diamine, Carbonsiduren, Dicarbonsiuren und andere
funktionelle Verbindungen, die die Bildung von linearen Polymeren mit

hohen Polymerisationsgraden unméglich machen.

2. Fir die prdparative Darstellung und die technische Produktion von
Polykondensaten wie Polyamiden und Polyestern begriindet Gl. (12) die Not-
wendigkeit, auf eine genaue Aquivalenz der funktionellen Gruppen zu ach-
ten. Beli Hydroxycarbonsiuren und Aminocarbonsiduren ist sie zwangslidufig
gegeben, bei der Herstellung von Nylon (aus Adipinsiure und Hexamethylen-
diamin) macht man sich den Umstand zunutze, daB Adipinsiure mit Hexamethy-
lendiamin ein gut kristallisierendes Salz mit dem Molverhdltnis 1:1 bil-
det, das durch Umkristallisieren auf einen hohen Reinheitsgrad gebracht
wird (AH-Salz). In anderen Fillen muB durch genaue Einwagen das Molver-
hdltnis 1:1 exakt eingestellt werden. Natiirlich ist es nicht damit getan,
zu Beginn der Reaktion die Aquivalenz genau einzustellen, sie muB auch
widhrend der ganzen Dauer der Polykondensation erhalten bleiben. Das ist

besonders schwierig, wenn eine der Komponenten leichter fliichtig ist.

Bei der Nylon-66-Herstellung hilft man sich so, daB man den ersten Teil

der Polykondensation unter Druck im geschlossenen Reaktor durchfiihrt, bis

Tabelle 77 Abhidngigkeit des Polymerisationsgrades fn vom molaren
Verhéltnis der funktionellen Gruppen q gemiB Gl. (12).
Polymerisationsgrad ?n bedi:

*

p *) Q=1 q=0,95 qa=0,9 q = 0,666
0,95 20 13,45 10,0 4,17
0,99 100 28,26 16,0 4,81
0,999 1 000 37,57 18,66 4,98
0,9999 10 000 38,85 18,96 4,998
1 39,0 19,0 5,0
*) auf die im UnterschuB vorhandenen funktionellen Gruppen bezogen

1000

A

800

600 |

400}

200 1

00!} p=0,999 J\ p=0,899 p=0,666
06 07 08 09 10 11 12 13 1 15 q

Abb. 77 : Abhdngigkeit P,= f (q) gemdB Gl. (12) bei p = 0,999 (q € 1)

und bei p (max.) fiir ¢ > 1 (vgl. dazu FuBnote Ss. 79).
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praktisch keine Monomeren mehr im Gleichgewicht sind. Dann erst wird
durch Entspannen das Wasser aus dem Gleichgewicht abgefiihrt, wobei das

Molekulargewicht entsprechend ansteigt.

Bei der PETP-Synthese geht man vom Bisglykolester aus und zieht im Vakuum

das durch Umesterung abgespaltene iliberschiissige Glykol ab.

Eine unkontrollierte Verunreinigung der bei der Herstellung von Polykon-
densaten verwendeten Monomeren mit wechselnden Mengen entsprechender mo-
nofunktioneller Verbindungen wiirde die Produktion von Werkstoffen oder
Faserrohstoffen unméglich machen., Bei genau dosiertem Zusatz solcher
Verbindungen wirken sie dagegen als Regler, die dafiir sorgen, daB das

Molekulargewicht den optimalen Bereich nicht iiberschreitet.

?n= £ (p, @)

Will man den EinfluB des Umsatzes p und des molaren Komponentenverhiltnis-
ses q mit Hilfe einer Gleichung quantitativ erfassen, kann man von der De-
finition des Polymerisationsgrades als Anzahl der Struktureinheiten pro
Polymerkette ausgehen. Sind in einem Ansatz NM Monomerreste oder Struktur-
einheiten enthalten, die sich auf NP Polymerketten verteilen, so gilt folg-

lich fiir den mittleren Polymerisationsgrad Fn H

P =N /N (8)

Wie der Vergleich von Nylon-6 und Nylon-66 (S.70 oder Tab.48 ff.) zeigt,

kénnen die Struktureinheiten eines durch Polykondensation gebildeten Poly-
meren verschieden oder gleichartig sein. Nur bei Verschiedenartigkeit der
bifunktionellen Komponenten kann das Komponentenverhdltnis von 1 verschie-
den sein, d.h. das eine Monomere kann im fflberschuB vorliegen. Wenn n, die
Anzahl der funktionellen Gruppen A (z.B. COOH) und ng die Anzahl der funk-
tionellen Gruppen B (z.B. OH) zu Beginn der Polykondensation ist, so gilt
- da Jjedes Monomere zwei funktionelle Gruppen besitzt -~ fiir die Anzahl

der im Ansatz vorhandenen Monomerreste bzw. Struktureinheiten NM:
Ny = (1/2)n, + (1/2)ng = (1/2)n, + (1/2)n, (ng/n,) (9)

Fiihrt man fiir das Zahlen- oder Molverhiltnis der Gruppen nA/nB zu Beginn
der Polykondensation die Bezeichnung q ein, so ergibt sich:

Ny

q

(1/2) n, [1 + (1/a)] (10)
ny / ng
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Der Umsatz p ist der Anteil der nach einer gewissen Reaktionszeit umge-
setzten funktionellen Gruppen. p = 0.5 bedeutet also, daB 50 % der ins-
gesamt vorhandenen funktionellen Gruppen, beispielsweise OH- und COOH-

Gruppen, zu -C00- und H,_ O umgesetzt wurden. Daher ist Py - n, die Anzahl

2

*
der zur Zeit t umgesetzten A-Gruppen ‘. Die Anzahl Xy der nach dieser
Zeit noch vorhandenen Gruppen, die sich als Endgruppen an den Kettenen-

den befinden,ist dann:
Xy =n, +ng-2pmn, =n, +n, (nB/nA) - 2 pn,
Ersetzt man nA/nB wieder durch q, erhdlt man

x, =n, [ 1+ (1/a) - 2, ]
und , da Jedes durch Polykondensation entstandene Makromolekiil zwei funk-

tionelle Endgruppen besitzt, ergibt sich filir die Anzahl der Polymerketten

N :
P

N, = (1/2n, [ 1+ (1/a) - 23, ] (U

Setzt man Gl. (10) und Gl. (11) in Gl. (8) ein, erhilt man fiir den Poly-
merisationsgrad als Funktion des Umsatzes p und des Monomerkomponenten-
Verhdltnisses q:

7 - Ny _ 1+ (1/q) _ 1+q _ 1+ g
n XN 1+ (1/a) - 20p 1T+a-2pa 2q (1-p ) + (1-q)

(12)

%) Aus Griinden der Stochiometrie ist die Anzahl der umgesetzten A-Grup-
pen stets gleich der Anzahl der umgesetzten B-Gruppen. Daher gilt:

S0 = By o+ Pyuy S 2y by

Da aber Py + Py ist, bezieht sich - wie man sich durch Anwendung von
Gl. (12) auf einfache Beispiele leicht klarmacht - bei der obigen Ablei-
tung der Umsatz p stets auf die bei der Bildung des Verhdltnisses q im
Zdhler stehenden funktionellen Gruppen:

Bei A-tUberschuB ist

a = n, / ng >1 und p = p, oder: q = ng / n,<lund p = pg

Es empfiehlt sich, stets mit q < 1 zu arbeiten, weil nur dann alle p-Wer-
te bis p = 1 erlaubt sind. Beispiel: q = ng / n, = 0,666 , Py = IR D= I
Fiir denselben Ansatz gilt auch: q = n, / ng = 1,5, P, = 0,666, P =75,
p-Werte > 0,666 sind bei q = 1,5 nicht méglich, weil Py > 1 nicht méglich
ist.
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Mir einige Grenzfille nimmt Gl. (12) einfachere Formen an:

1.

Wenn wihrend der ganzen Dauer der Polykondensation die funktionellen

Gruppen im Molverhiltnis 1/1 vorliegen, also q = 1 ist, gilt:
i3 = 1 1 - 1
N /(1) (13)

Die graphische Darstellung dieser Funktion fiir den Endbereich hoher
Umsdtze ist in Abb. 73 wiedergegeben.

In vielen Fillen liegt der Umsatz iiber 99 %. Dann kann man mit geniigen-
der Anniherung p = Py = 1 setzen, und Gl, (12) geht mit q = n, / ng <1
iber in

Fh (p=1) = (1 +q)/ (1 -14q) (14)

Wenn schlieBlich p = 1 und q = 1 ist, geht ?n formal gegen unendlich.
In der Praxis sind die beiden Forderungen in allen Fdllen von Ringbildung
realisiert, ohne daB dabei P immer sehr gro8 sein miiBte. Ringe kdnnen den
Charakter von Monomeren (Caprolactam), Oligomeren (makrocyclische Rin-

ge) und Polymeren (ringférmige DNS von Bakterien und Phagen) haben.

EinfluB8 der Gleichgewichtskonstanten auf das [Molekulargewicht

Eine Polykondensation besteht, im Detail betrachtet, aus einer Vielzahl

von Gleichgewichtsreaktionen:

x—O x—0 = x—®—0 + H0 la)
x—®—0 + x—0 = x—®—®—0 + H;0 {b)
Xx—®—0 + x—®—0 == x—@®—®—®—0O + H20 (c)
x—®—®—®—0 + x—O0 = x—8®—8®—®®—®—0O + H;0 (d)

X—®—®®—®—0 + x—@®—0 — x—®—8@®—®—&®—®—0O + H0 le)

usw.

O funktionelle Gruppe, z.B. COOH
funktionelle Gruppe, z.B. OH oder N82

Durch Reaktion von O und X entstehende Gruppe,
® 2.B. -C00- oder -CONEH-

— Monomerrest, z.B. (CHZ) oder CH

4 4
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Geht man von der - freilich nicht ganz zutreffenden - Annahme aus, daB
die Reaktivitdt der funktionellen Gruppen von der Linge der Ketten , an
denen sie hingen, unabhingig ist, so kann man die Vielzahl der Reaktions-

gleichungen auf eine reduzieren:

O + x== ® + H0
fiir die Gleichgewichtskonstante gilt dann:

(®]-[H0]

e = ToTix (15)

Dabel ist:

(o]
[(x]
(=]

"

molare Konzentration der funktionellen Gruppe A

molare Konzentration der funktionellen Gruppe B

molare Konzentration der durch Reaktion von 0 und x
entstehenden Kettenbindung

molare Konzentration des im Gleichgewicht anwesenden
Wassers

(B,0]

Wie ein Blick auf die Reaktionsgleichungen (a) bis (e) bzw. Gl. (13) oder
Abdb, 73 zeigt, nimmt in der Reihenfolge (a) — (e) der Umsatz und ebenso
auch die Kettenlinge stetig zu. Mit jedem neu abgespaltenen Molekiil Wasser
wird eines der Polymermolekiile um eine oder mehrere Struktureinheiten lin-
ger. Jedes Polymermolekiil beinhaltet daher schon allein durch seine Ketten-
ldnge ein ganz bestimmtes Konzentrationsverhiltnis der am Gleichgewicht be-
teiligten funktionellen Gruppen (einschlieBlich H20), und damit natiirlich
auch einen bestimmten Zustand des Gleichgewichts. Wir miissen jedoch von
vornherein zwel Méglichkeiten des Gleichgewichis streng unterscheiden: das

geschlossene und das offene Gleichgewicht.

Man kann die Polykondensation im verschlossenen Autoklaven ausfithren, so
daB kein Reaktionspartner aufgrund seiner Fliichtigkeit aus dem Reaktions-
ansatz entweichen kann.Nur in diesem Falle ist im Gleichgewicht die molare
Konzentration des Wassers gleich der molaren Konzentration der durch die
Reaktion entstehenden Gruppen. Bel gegebener Konzentration der funktionel-
len Gruppen ist die Konzentration der ® -Gruppen, d.h.der Umsatz, in die-
sem Falle allein durch die Gleichgewichtskonstante bestimmt.
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Man kann aber auch die Polykondensation im offenen System, z.B. einem
Riihrkolben mit absteigendem Kiihler, ausfiihren, derart daB das Reaktions-
wasser - und nur das Wasser - aus dem Reaktionsansatz herausgetragen wird,
z.B. durch einen trockenen Stickstoffstrom oder durch Anlegen eines Va-
kuums, Auch jetzt stellt sich ein Gleichgewicht ein, doch ist in diesem
Falle die Wasserkonzentration durch die Reaktionsbedingungen (Apparatur,
Vakuum) in weiten Grenzen willkiirlich einstellbar. Zwangsliufig wird, bei
gegebenem Ausgangssystem und damit gegebener Gleichgewichtskonstante, ge-
miB Gl. (15) der durch die Konzentration der entstehenden ® -Gruppen defi-

nierte Umsatz bei Erniedrigung der Wasserkonzentration immer groBer.

Das offene Gleichgewicht ist der fiir die Praxis vornehmlich interessierende
Fall. Die Ableitung der P = f (KP)-Funktion soll dadurch vereinfacht wer-
den, daB8 nur der Grenzfall q = 1 betrachtet wird, d.h. die Polykondensation

bei einem Molverhdltnis der funktionellen Gruppen [o ] / [ X] =1/ 1.

Der Zusammenhang zwischen P und KP wird sofort sichtbar, wenn man die Kon-
zentrationen [o ], [}{] und [820] als Anteile oder Bruchteile definiert:

[C)] = annG = [X ] = Anteil der im Gleichgewicht noch freien
O - bzw. X -Gruppen
[EQ] = nU/nG = Anteil der im Gleichgewicht umgesetzten Gruppen
mit ng = Molzahl freier O - oder X -Gruppen (Endgruppen)
Ny = Molzahl umgesetzter O -Gruppen (oder X -Gruppen)
ng = Molzahl der zu Beginn der Polykondensation vorhan-

denen O -Gruppen (oder X -Gruppen)

)

*
Entsprechend ist die Wasserkonzentration definiert als
m
[H ol = im Gleichgewicht anwesende Menge Wasser = HEO
2 maximal abspaltbare Menge Wasser mH20(max)

ErfahrungsgemdB bereitet die Definition der Gleichgewichtswasserkon:zen-
tration, wie iliberhaupt der Umstand, daB8 mit jedem bei einer Polykonder.-
sation konstant bleibenden Polymerisationsgrad ein Gleichgewichtszustand
verbunden ist, oft Verstdndnisschwierigkeiten. Im geschlossenen System*
stellt sich bei geniigend hoher Reaktionstemperatur ein Gleichgewichts-
zustand ein, der dadurch gekennzeichnet ist, daB8 weder von auBlen l\lasser
zugefiihrt noch Wasser nach auBen abgefiihrt wird, und den man als '"ratir-

liches oder spontanes Gleichgewicht" bezeichnen kann. Der Umsatz p* und

*) Siehe FuBnote Seite 83
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der zugehdrige mittlere Polymerisationsgrad ?; , die diesem Gleichge-

wicht zukommen, sind nur durch KP und q bestimmt, und die zugehdrige,

sich von selbst einstellende Wasserkonzentration [H2O]* ist identisch
mit dem Umsatz p* . Im Beispiel der Tabelle 86 ist dieses "spontane

Gleichgewicht" eingerahmt. Gibt man von auBen Wasser zu, so daB die

Konzentration [H20] groBer als [HZO]* ist, verkleinert sich Pn' zieht

man Wasser nach auBen ab, wird [HZO] kleiner als [HZO]* und ﬁn wird

groBer. In beiden Fdllen aber sind - vorausgesetzt man wartet lange
genug, bis p und in wieder konstant sind - die neuen Wasserkonzentra-
tionen [H20] wiederum Gleichgewichtskonzentrationen. Der Terminus

"im Gleichgewicht anwesende Wassermenge" in der Definitionsgleichung

fir Bzo] kann also im Einzelfall bedeuten:

1. die sich im abgeschlossenen System bei Erreichen eines konstanten
Umsatzes von selbst einstellende Wassermenge (eingerahmte Reihe der
Tabelle 86),

2. die zur Aufrechterhaltung eines Gleichgewichtszustandes notwendige
(durch Wasserzugabe von auBen einzustellende) Wassermenge, wenn der
Gleichgewichtspolymerisationsgrad Fn kleiner sein soll als ?; im
geschlossenen System (Reihe 1 - 5 in Tabelle 86),

3, die zur Aufrechterhaltung eines Gleichgewichtszustandes erlaubte
(durch Wasserabzug nach auBen einzustellende) Wassermenge, wenn

?n > P; sein soll (Reihe 7 - 12 in Tabelle 86).

[H2o] ist ein relativer Zahlenwert und gibt an, um wievielmal groSer
oder kleiner die bei einem bestimmten Reaktionsansatz im Gleichgewicht
anwesende Wassermenge (im Sinne der Aufgliederung 1 bis 3) ist oder
sein muB als die sich aus der Stochiometrie der Reaktionsgleichung fiir
diesen Reaktionsansatz ergebende maximal (d.h. bei p = 1) abspaltbare
Wassermenge. Es ist daher auch gleichgiiltig, welche MaBeinheit (mol
oder g) man fiir die Wassermenge in der Definitionsgleichung verwendet
(selbstverstindlich in Zihler und Nenner die gleiche), ebenso wie es

gleichgiiltig ist, auf welche GriéBe des Ansatzes (Polykondensat + oy O)
2

*) Wenn man diesen Fall der Polykondensation im geschlossenen Systec

- im Labor oder im Fabrikationsbetrieb - realisieren will, braucht zan
in der Regel einen Autoklaven, weil man héhere Temperaturen anwerden
muB, damit sich das Gleichgewicht mit hinreichender Geschwindigkeit
einstellt und dabei wegen der meist verschiedenen Dampfdrucke cer ¥om-
ponenten keine Verluste eintreten, die das Monomerverhdltnis q ardern
wiirden. Mit schnell reagierenden Monomeren lieBe sich ein geschlossenes
System bei niedriger Reaktionstemperatur natiirlich auch in offeren
ReaktionsgefidBen realisieren.
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man die Wassermengen mH20 und mHZO(max) bezieht, also etwa auf 1 g,
100 g, 1 mol, Pn mol odér 10 t .

Der Anteil der umgesetzten funktionellen Gruppen nU/nG wird allgemein

als Umsatz p bezeichnet:
ng/n, = [®] = »p (1€)

Da es bei einer Polykondensation nur die beiden Arten von Gruppen (umge-

setzte und freie) gibt (nU + ng = nG), ist die Summe der Anteile gleich 1:
nU/nG + nF/nG = 1 (17)
und folglich:
(0] = [x) =ng/n, = 1-(ny/ng) =1-0p (18)

Man kann daher - durch Einsetzen von Gl. (16) und (18) in Gl. (15) -
die Gleichgewichtskonstante auch mit Hilfe von p formulieren:

K

p =0 [B0)/(1-p)2 (19)

oder, nach 1 / (1 - p )2 aufgeldst:

1/C1-0)% = K /p. [8,0]
N
1/ (1-p) = [k /p - [B)0] (20)

Wie erinnerlich, ist der mittlere Polymerisationsgrad §n definiert als An-
zahl der Struktureinheiten pro Kette. Wie man sich leicht klarmachen kann,
ist die Anzahl der Ketten bei q = 1 stets identisch mit der Anzahl der End-
gruppen (einer Sorte) ngp und die Anzahl der Struktureinheiten gleich der
Anzahl der zu Beginn der Polykondensation insgesamt vorhandenen Gruppen

(einer Sorte) n Daher ist die Anzahl der Struktureinheiten pro Kette:

o
Pn = nG/nF

Da gemiB Gl. (18) nF/nG =1 - pist, ist folglich [und in Ubereinstinmung

mit Gl. (12) bzw. (13) J:

Pn =1/(1-p) (21)

Vergleicht man Gl. (21) mit Gl. (20), sieht man, daB Gl. (20) bereits
die gesuchte Funktion Pn = f (KP) ist:
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5= Ve /p-[80] (22)

Es wirkt auf den ersten Blick befremdlich, den Umsatz p in Gl. (22) im
Nenner zu sehen, da man doch weiB (s. Abb, 73 ), daB Fn mit steigendem Um-
satz p zunimmt, Man muB8 jedoch beriicksichtigen, da8 p und [HQO] keine unab-
hingig variable GroBen sind: Je gréBer der Umsatz p wird, desto kleiner wird
das Produkt p - [H20] . Tabelle 86 gibt dafiir ein - auch sonst ganz lehrrei-
ches - Zahlenbeispiel, das den Gl. (22) zugrundeliegenden Sachverhalt ver-
anschaulicht., Der Tabelle liegt die nach [H2O] aufgeloste Gleichung (19)
zugrunde, d.h, es ist gefragt: "Wie groB8 muB (oder darf) die Wasserkonzen-
tration im Gleichgewicht sein, daB jeweils ein bestimmter Umsatz (und da-

mit ein bestimmter Polymerisationsgrad) gewihrleistet wird?"

Man erkennt, daB ein Polykondensationssystem mit hoher Gleichgewichtskon-
stante bei niedrigen Umsitzen instabil ist, Die effektiv vorhandenen Was-
serkonzentrationen von 6 bis 12 % reichen bei weitem nicht aus, die Konden-
sation bei Umsdtzen von 50 bis 95 % festzuhalten, Um das in der Tabelle dar-
gestellte System beispielsweise bei einem Umsatz von 90 % im Gleichgewicht
zu halten, miiBte durch Einpressen von Wasser in den Autoklaven der Wasser-
gehalt von 12 auf 41 % erhsht werden., Das "natiirliche", d.h., das sich ohne
Wasserzugabe von auBen von selbst einstellende geschlossene Gleichgewicht
(Zahlenwerte eingerahmt),ist gekennzeichnet durch die Ubereinstimmung der

Zahlenwerte von p und [H2O].

Bei sehr niedrigen Wasserkonzentrationen geht p gegen 1,und Gl. (22) geht

daher filir hohe Molekulargewichte iiber in

B (p—1) = VKp / [8O] (23)

Die Abhdngigkeit des Polymerisationsgrades von dem Verhdltnis KP/[HZOJ sagt
aus, daB der verfahrenstechnische Aufwand, den man treiben muB8, um einen be-
stimmten (hohen) Polymerisationsgrad zu erreichen, umso groBer ist, je xlei-
ner die Gleichgewichtskonstante KP ist, denn je kleiner KP ist,deszo weiter
muB die Wasserkonzentration erniedrigt werden, um den verlangten Wert wor

5n zu garantieren. So filhrt die Reaktion von Dicarbonsiuren und Diariren

(KP =~ 400) relativ leicht zu Polyamiden mit hohem Xolekulargewicht, wih-
rend sich Polyester mit gleich hohkew ¥olekulargewicht durch Rezrxtiorn won
Dicarbonsdurer und Glykolen (KP:v 10) ungleich schwieriger herstellen lzs-

sen. Doch ist in der checzischen Industrie die Verfahrenstechrix der kornti-
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Tabelle 86 i Anderung der molaren Gleichgewichts-Wasserkonzentration
[320] und des Produktes p . [H, O] gemiB Gl. (19) mit stei-
gendem Umsatz p fiir die Polykondensation von Caprolactam
bzw. W -Aminocapronsidure

2
[H20] = KP-( 1-p)°/p (s. G1. (15) bzw. (19) ]
BN - (CH2)5 - COOH : Myon = 13 K, =2 400 (angenommener Wert)
°g o = Gleichgewichtswasserkonzentration in %
2

cH o(eff.) = Die bis zum Erreichen des Gleichgewichts im geschlossenen
2 . System bei steigenden Umsitzen (und steigendem P ) effektiv
durchlaufenen Wasserkonzentrationen

°Hy0(ers,) = [(Pn-1) 18 /Py Myyn] 100 %

] (E,0] p [B,0] °g0 % °g0(err) Py
0.80 20 16 75,5 %) 1.0 % 5
0.850 10.59 8.99 62.2 % 1.7 % 6.66
0.875 7.14 6.36 52.7 % 12.0 %

0.90 4.44 4.0 41.0 &) 12.36 % 10
0.950 1.05 1.0 14.2 % 13.05 % 20
0.95238 0.95238 0.907 13,086 % 13,086 % 21|
0.955 0.848 0.812 11,82 % 22.2
0.96 0.666 0.640 9,53 % 25
0.97 0.371 0.636 5,58 % 35,3
0.98 0.163 0.163 2,523 % 50
0.99 0.0404 0.040 0,638 % 100
0.999 0.0004 0.0004 0,0064% 1000

nuierlichen Polykondensation zu solcher Vollkommenheit entwickelt worden,
daB man bei beiden Verfahren den Polymerisationsgrad durch Zusatz von mono-
funktionellen Verbindungen auf die jeweiligen, von der Anwendungstechnik
her gebotenen, optimalen Werte einstellt. Denn auch zu hohe FH-Werte sind

wegen der damit verbundenen hohen Schmelzviscositdt unerwiinscht.

Ableitung der Beziehung zwischen c und [820]

Die Gleichgewichtswasserkonzentration [H2O] ist in Analogie zum Umsatz p
als Relativwert definiert und besagt nur, wievielmal die Gleichgewichts-
wassermenge mH20 gréBer oder kleiner ist als die - auf die gleiche
Polykondensatmenge bezogene - gemdB Reaktionsgleichung maximal abspalt-

bare Wassermenge mHZO(max):
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~ im Gleichgewicht anwesende Menge HoO _ e
[320] ~ maximal abspaltbare Menge H,0 - mHZO / mHQO(max) (

Statt der Mengen (in mol oder g) kann man ebensogut auch Konzentrationen
in die Definitionsgleichung (1*) einsetzen, wobei die BezugsgridBe Dok
(d.i. die Menge Polymer + H,0 eines Polykondensations (PK) - Ansatzes im
Gleichgewichtszustand) beliebig gewdhlt werden kann. Sie kiirzt sich
heraus:
5,0 / "rK "H,0
(8,0] = ai— (2%)
mH20(max) / Mpg H20(max)

°H20 dagegen ist definiert als die in einer bestimmten Menge eines
PK-Ansatzes, ndmlich in 100 g, im Gleichgewicht anwesende Wassermenge,

entspricht also nicht der Konzentration [HZO]’ sondern dem Zihlerwert
"H,0 / mpg -«
Wenn Dy o die in Dok & eines PK-Ansatzes im Gleichgewicht enthaltene
2
Wassermenge in g ist, ist Dy o / Doy die entsprechende Wassermenge pro
2

Gramm des Ansatzes und unterscheidet sich somit von ¢ nur um den

H,0
Faktor 100:
*g0 = <mH20 / mpy) - 100 Gew. % (3*%)
mH20 erhilt man gemiB Definitionsgleichung (1*) aus [H20] und mﬁzo(max):
mﬁ20 = [H2O]' mH20(max) (4%)

Die relative Gleichgewichtswasserkonzentration [H20] ergibt sich fir

jeden Umsatz p aus der Massenwirkungsgleichung [Gl. (19) s. 84]:
[8,0] = ¥, - p)? /p (5%)
2 P

die zweite zur Berechnung von erforderliche GréBe,

m 5 m
H20(max) Hy0
richtet sich nach der willkiirlich wdhlbaren Monomermenge, von der man

bei einer Polykondensation ausgeht und die dann natiirlich auch die

Bezugsbasis fiir alle anderen GroBen bildet.

Geht man - bei vorgegebenem Umsatz p - einfachheitshalber von ?n mol

Monomer aus [wobei in sich gemiB Gl. (13) S. 80 aus p ergibt:

in =1/ (1 -p)], so ist, da pro mol Monomer maximal 1 mol H,

stets gleich dem mittle-

O abge-
spalten werden kann, der-Betrag von mHZO(max)
ren Polymerisationsgrad P (s. Reaktionsgleichungen S. 80), so dal
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fiir oy o gemiB Gl. (4%) gilt:
2

mH20 = [8,0]-P (mo1] oder

o [HQO] B 18 (g] (6%)

H20

Die andere gemiB Gl. (3*) fiir die Berechnung von CH.0 bendotigte GroBe,

nimlich die Gesamtmenge Doy der im Gleichgewicht vorliegenden Rezk-

tionsmischung (nur im geschlossenen System gleich der Menge des Aus-

gangsmonomeren), setzt sich aus folgenden Komponenten zusammen:

1. der Menge des durch die PK-Reaktion gebildeten Oligomeren oder
Polymeren und

2. der fiir die Aufrechterhaltung des Gleichgewichts erforderlichen

bzw. erlaubten Wassermenge Dy o°
2

Die Menge des gebildeten Oligomeren (oder Polymeren) ist die Menge des
eingesetzten Monomeren vermindert um die Menge des gebildeten Reax-

tionswassers.,

Fir den in Gl. (6*) gewihlten Pn-molaren Ansatz ist die Mernge des Ein-

satz-Monomeren Pn [mol] oder Pn~ M [g], wenn Mmon das Molekularge-

mon
wicht des Monomeren bzw. der Monomeren (Mittelwert) ist.

Die Anzahl der bei einer Polykondensation abgespaltenen Wassermolekiile
ist immer gleich der Anzahl der durch die Reaktion gebildeten Ketten-
bindungen und die Menge des Reaktionswassers in einem Pn—molaren An-
satz folglich stets Pn - 1 mol oder (Pn - 1)-18 g (s. Reaktions-
gleichungen S. 80).

Die Menge des gebildeten Oligomeren (Polymeren) ist die Menge des ein-
gesetzten Monomeren, vermindert um die Menge des Reaktionswassers:

= . i - . *

mPolymer = Pn Mmon (Pn 1) - 18 (e) (%)

Die im Gleichgewicht anwesende (erforderliche oder erlaubte) Wasser-

menge mH20 ist gemdB Gl (6%) [H20]- Pn mol oder [H2O]‘ Pn- 18 [g].

Damit ergibt die Stoffbilanz fiir die Masse Doy des Reaktionsgemischs

in einem von Pn mol bzw. Pn~ Mmon [g] ausgehenden Polykondensatiors-

ansatz im Gleichgewicht:

SN B (P - 1) ; P .1 T -
n =B .M (B, 1)1s,[azo]pn1s fgl (3%)

PK = mPolymer * mH20 n ~mon
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Setzt man Gl. (6*) und Gl. (6*) in Gl. (3*) ein, erhilt man die Bezie-
hung zwischen °g.0 und [Hzo] fiir einen bestimmten Umsatz p und damit

fir einen bestimmten mittleren Polymerisationsgrad ?n H

cH20 = ([Hgoj'pn'18 / r)n'Mmon - (pn - 1)-18 « [HZOJ'in'18) + 100 % (9%)

°H20 = Gleichgewichtswassergehalt in einem PK-Ansatz in Gew. %

(8,0]

Pn = Gleichgewichtspolymerisationsgrad ?n = 1/ (1 -p)

P = Umsatz im Gleichgewichtszustand

relative Gleichgewichtswasserkonzentration gemd8 G1. (19) u.(1')

NORMALVERTEILUNG DURCH POLYKONDENSATION

Bei der Synthese von makromolekularen Stoffen entstehen stets Gemische
von Ketten verschiedener Linge (Ausnahme: s. S. 243). Daher sind die
Molekulargewichtsangaben Mittelwerte. Die Statistik der Polymersynthesen
liefert eine Verteilungsfunktion, die angibt, wie gro8 der Anteil von
Ketten einer bestimmten Linge im Gemisch ist und zugleich erkennen 1EB8t,
warum stets verschieden lange Ketten entstehen miissen.

Als typisches Beispiel einer Polykondensation sei die Bildung eines 1li-

nearen Polyesters aus einer Hydroxycarbonsdure der Ableitung zugrundege-
test: nHO-R-COOH w— HO{R-c003zH

Wenn in einer gegebenen Situation, z.B. bei einem entsprechenden Umsatz
oder einer bestimmten Gleichgewichtslage unter 10 Oxycarbonsduremolekiilen
e i n e Carboxylgruppe verestert ist, so ist die Wahrscheinlichkeit p,
an einer Esterbindung beteiligt zu sein, fiir jede der vorhandenen Car-
boxylgruppen p = 1/10. Und die Wahrscheinlichkeit, zu den unveresterten
COOB-Gruppen zu gehdren ist 9/10 oder allgemein (1 - p). Sind von den 10
COOH-Gruppen zwei verestert (was sich durch Titration feststellen 1iBt),
so ist die Wahrscheinlichkeit p, 2zu den veresterten zu gehdren, doppelt
so groB usw, Immer ist die Wahrscheinlichkeit, verestert zu sein, gleich
dem Bruchteil p der umgesetzten COOH-Gruppen oder allgemein gleich dem
Bruchteil p der umgesetzten funktionellen Gruppen,d.h. gleich dem Um-
satz p. Bei einem Umsatz von 50 % oder p = 0.5 beispielsweise ist die
Wahrscheinlichkeit, daB eine funktionelle Gruppe x nicht zur Reaktion ge-
langt und als freie Endgruppe vorliegt, ebensogroB8 wie die Wahrscheinlich-
keit, daB sie mit einer funktionellen Gruppe Q eines anderen Monomeren
eine Kettenbindung bildet, nimlich je 50 %. Das bedeutet aber nicht, daB
die gebildeten Oligomeren (?n = 2) nur in Form von Dimeren vorliegen,
denn das Dimere ist nicht die einzige Form, in der eine Carboxylgruppe

an einer Esterbindung beteiligt sein kann. Das gleiche Ereignis "Ver-
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esterung" kann am gleichen Molekiil auch zweimal stattfinden, so daB
zwel Esterbindungen und drei Struktureinheiten hintereinandsr eine Kette
bilden. Auch die Trimeren, Tetrameren usw. enthalten jeweils freie funk-
tionelle Endgruppen und kodnnen zu hoheren Oligomeren und Polymeren wei-
terreagieren, wofiir - bei gegebenem Umsatz und dadurch festgslegtem
mittlerem Polymerisationsgrad Fn - ein entsprechender Anteil von Monome-

ren gar nicht in Reaktion tritt.

Die Wahrscheinlichkeit Vo
gleich dem Umsatz p, denn p sagt nur aus, wie groB die Wahrscheinlichkeit

daB8 sich ein Dimeres bildet, ist also nicht

fiir eine funktionelle Gruppe ist, iiberhaupt in eine Reaktion mit einbezo-
gen zu werden, wobei die Linge der Kette offen bleibt. Soll die Linge der
"Kette" auf zwei Struktureinheiten beschrinkt sein, so kommt zu dem Er-
eignis einer Veresterung oder Amidbildung (Wahrscheinlichkeit p) als
weiteres "Ereignis" noch das Freibleiben der nichsten funktionellen Grup-
pe hinzu., Die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, wie oben schon festgestellt
wurde, 1 - p. Also ist die Wahrscheinlichkeit, daB diese beiden Ereig-

nisse zusammentreffen und ein Dimeres gebildet wird:
w, = p (1-7p)

Im Falle eines 50 %igen Umsatzes (p = 0.5) ist w, also 0,25, d.h. nur
1/4 der Carboxylgruppen sind als Esterbindungen in Dimeren enthalten.

Wie die folgenden Uberlegungen zeigen und in Tabelle 91 an einem Zahlen-
beispiel dargestellt ist, hat sichein weiteres Viertel der COOB-Gruppen zu

hdheren Oligomeren umgesetzt, und die Hdlfte liegt in monomerer Form vor.

Fiir die Entstehung lingerer Ketten gilt die gleiche Statistik, die vom Wiir-
feln her jedem bekannt ist: Die Chance, zweimal eine Sechs hintereinander
zu wiirfeln, ist (1/6)2
lichen und gleich wahrscheinlichen Folgen 6-6, 6-5, 6-4 ..., 5-6, 5-5,
5-4 ..., 4-6, 4-5, 4-4 ... etc. nur einmal auftritt.

=1/36, weil die Folge 6-6 unter 36 verschiedenen még-

Wenn also die Wahrscheinlichkeit der Entstehung eines Dimeren w, = p (1-p)
ist, ist die Wahrscheinlichkeit, daB das Ereignis "Veresterung'" am gleichen
Molekiil zweimal hintereinander eintritt und so ein Trimeres entsteht, w3 =
p2 (1-p) und entsprechend fiir dreimalige Veresterung zum Tetrameren Wy =
p3 (1-p). Allgemein ist die Wahrscheinlichkeit Wp s daB8 durch P malige
Reaktion eine Kettemit dem Polymerisationsgrad P entsteht:

wp = 0 (1-p) (24)
p ist die Wahrscheinlichkeit, die fiir irgendeine COOH-Gruppe besteht,
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Tabelle 91 : Zusammensetzung eines Polyesters beim Umsatz von 50 %
(p = 0,5 entsprechend Pn = 2) bei N = 1000 Molekiilen

P wp = N /N N, P Ny
1 1/2 500 500
2 1/4 250 500
3 1/8 125 375
4 1/16 62,5 250
5 1/32 31,25 156
6 1/64 15,62 94
7 1/128 7,8 55
8 1/256 3,9 31
9 1/512 2 18
10 1/1024 1 10
11 1/2048 0,5 5,5
12 1/4096 0,25 3
*
1000 1/10%°" ~107298 ")
2 000 = E:P'NP
P = Polymerisationsgrad
Wp = Bruchteil der Molekiile mit dem Polymerisationsgrad P
gemiB Gl. (24)
N = Gesamtzahl der Molekiile des vorliegenden Prdparates
Np = Anzahl der Molekiile mit dem Polymerisationsgrad P nach Gl. (25)
P NP = Anzahl der an der jeweiligen Fraktion beteiligten Strukturein-
heiten d.h. 2 P:-Np ist die Anzahl der Monomeren,aus denen das
Priparat mit N = 1000 Molekiilen entstanden ist (bei p = 0.5)
7 - Anzahl der Struktureinheiten _ 2000 _ 2
n Anzahl der Makromolekiile 1000

verestert zu sein. p ist zugleich der Bruchteil der veresterten COOH-Grup-
pen eines Prdparates. Sind z.B. insgesamt n Carboxylgruppen da, so ist

die Anzahl der veresterten n:- p. Ebenso ist wp die Wahrscheinlichkeit
einer Polyesterkette, aus P Struktureinheiten zu bestehen, auch der Bruch-
teil der Ketten mit P Monomerresten an den insgesamt vorhandenen Polymer-
ketten. Besteht daher ein Polyesterprdparat aus N Polymermolekiilen mit
allen mdoglichen Polymerisationsgraden, so ist die Anzahl N der Polymer-

P
molekiile mit dem Polymerisationsgrad P gemdB Gl. (24) :

*) Polymerisationsgrade um Pn = 2 sind natiirlich fiir technische Pridpa-
rate vollig uninteressant. In wdssrigen Losungen jedoch, insbesondere
beim Vorliegen einer Mischung aus di- und monofunktionellen Verbindun-
gen, wird das Pn = 2 - Stadium nicht einmal erreicht. Daher ist Tab. 91
interessant filir die Frage nach der Bildungswahrscheinlichkeit von Nuc-
leotid- und Peptidketten in "Ursuppen" zum Start einer "prdbiotischen
Evolution". Der obige Zahlenwert 10-298 bedeutet, daB in ca. 10280 g,
d.h. im 10224 fachen der Masse des gesamten Universums, im Mittel e i n
Kettenmo%ekﬁl der Linge P = 1000_anzutreffen wire, wenn das Universum
(ca. 105¢ g) ausschlieBlich aus Pj =2 - Polykondensat bestiinde.
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N =] N.HP = N-pp-1-(1-p) (25)

Ny /N = o7 (1-p) o 5T (1-p) (26)

Statt des Zahlenanteils NP / N, der den Zahlen-Bruchteil eines aus N
Makromolekiilen bestehenden Polymerpridparates an Molekiilen der Lidnge P
angibt, méchte man meist den Gewichtsanteil wissen. Um diesen zu er-
halten, kann man zundchst die Gesamtzahl n der zur Entstehung von N
Makromolekiilen erforderlichen Reaktionsschritte einfilhren. Da 1-p der
Bruchteil ist, mit dem die Abbruchreaktionen an der Gesamtzahl n
sdmtlicher Reaktionsschritte beteiligt sind, ist n (1-p) die Anzahl
der Abbruchreaktionen, die sich bei der Entstehung von N Makromolekii-
len ereignet haben. Da jede Abbruchreaktion die Bildung eines fertigen
Makromolekiils bedeutet, ist die Anzahl der Abbruchreaktionen gleich
der Anzahl der Molekiile:

N = n (1-p)
Setzt man das in Gl. (25) ein, so erhilt man:

P 2
N, = n p (1-p)

Da die Anzahl der Abbruchreaktionen in der Regel sehr klein ist gegen-
iiber der Anzahl der Additionsreaktionen (Wachstumsschritte), kann man
den Unterschied zwischen der Anzahl der Gesamtreaktionen n und der An-
zahl der Additionsreaktionen n p vernachldssigen, so daB n praktisch
identisch ist mit der Anzahl der Struktureinheiten, die am Aufbau von
N Makromolekiilen beteiligt sind. Wenn Dyon die Masse einer Strukturein-
heit ist, ist das Gesamtgewicht m der N Makromolekiile:

n = n m'Mon

NP ist die Anzahl der Makromolekiile mit dem Polymerisationsgrad P ;

mMon P ist die Masse eines dieser Makromolekiile, also ist die Masse oy

aller Makromolekiile mit dem Polymerisationsgrad P:

Op = NP “Mon B

Und der Gewichtsbruchteil der Makromolekiile mit dem Polymerisations-
grad P ist dann:

“p /m = NP P “Mon / n “Mon ~ NP P/n

Ersetzt man in dieser Gleichung NP gemdB Gl. (25) durch n PP (1-P)2

so erhdlt man fiir den Gewichtsbruchteil op / m, der angibt, mit wie-
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viel Gramm die Molekiile vom Polymerisationsgrad P in m g Substanz
enthalten sind:

m, /m = P p° (1-p)? (27)

Gl. (26) und Gl. (27) sind verschiedene mathematische Beschreibungen
ein und desselben Gesetzes, das als SCHULZ-FLORY-Verteilung bekannt
ist. Die Gleichungen sind an zahlreichen durch Polymerisation und
Polykondensation gebildeten Polymeren gepriift uns als gliltig befunden
worden., Um die Verteilungsfunktion experimentell iiberpriifen zu kdnnen,
muB man die Polymerprdparate in mdglichst viele Fraktionen zerlegen,
woflir es verschiedene analytische und prdparative Methoden gibt.

Abb. 93 zeigt als Beispiel die durch fraktionierte Fillung ermittelte
Verteilungskurve eines Nylon-6-Priparats im Vergleich zu den nach der
theoretischen Gleichung [Gl. (27) ] berechneten Kurven. Man sieht, daB
die experimentelle Verteilungskurve um so besser mit der theoretisch
berechneten iibereinstimmt, Jje sorgfdltiger die Auftrennung in Fraktio-
nen mit abnehmendem Molekulargewicht durchgefiihrt wurde.

Laraus, daB8 die Verteilungsfunktion bei Polymeren, die durch Polykon-

densation entstehen, dieselbe ist wie bei Polymeren, die durch radika-
lische Polymerisation hergestellt werden, ersieht man, daB es fiir die

Molekulargewichts- oder Kettenlidngenverteilung nicht auf die spezielle
Art der Reaktion ankommt, sondern auf das dem Zufall iiberlassene Wech-
selspiel von Addition (Wahrscheinlichkeit p) und Beendigung der Addi-

tion durch Kettenabbruch oder Freibleiben von funktionellen Gruppen

im Rahmen eines Gleichgewichts (Wahrscheinlichkeit 1-p).
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Abb. 93 : Experimentelle Bestidtigung der SCHULZ-FLORY-Verteilung
bei Nylon-6 nach Messungen von GRIEHL und LUECKERT [16]

a Fraktionierte Fdllung mit 8 Fraktionen

b Fraktionierte Fillung mit 63 Fraktionen
experimentelle Kurven

——————— theoretische Kurven gemdB Gl. (27) pit m = 1
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POLYKONDENSATIONEN IN DER CHEMISCHEN INDUSTRIE

Es gibt eine kaum noch zu iliberblickende Vielzahl von chemischen Reak-
tionen, bei denen zwei Molekiile mit Hilfe von funktionellen Gruppen
miteinander verbunden werden. Man findet sie im "Beilstein'", einem
27-bdndigen Standardwerk, bei dem es inzwischen zu jedem Band vier
erheblich umfangreichere Erginzungsbinde gibt, und in den "Organic
Syntheses", einer 60-bindigen amerikanischen Sammlung von priparati-
ven Vorschriften. Wenn von den vielen in diesen und anderen Standard-
Werken gesammelten und beschriebenen Reaktionen nur eine so verschwin-
dend kleine Zahl technisch zur Synthese von Polymer-Werkstoffen ein-
gesetzt wird, so liegt das vor allem daran, daB die Bedingungen fiir

die Bildung von Makromolekiilen von den weitaus meisten Reaktionen
nicht erfiillt werden. Zwar 148t sich im Labor - im Gegensatz zur Na-
tur - das 1 : 1-Verhdltnis der Partnergruppen relativ leicht einstel-
len, aber es geht wihrend der Reaktion durch die nicht zu verhindernde
Bildung von Nebenprodukten wieder verloren, so daB die wachsenden Ket-
ten blockiert werden. Nur in wenigen Fillen 148t sich eine organisch-
chemische Reaktion so fiihren, daB ein zu einem einheitlichen Reaktions-
produkt fiihrender Umsatz von mehr als 99 % erreicht wird. Genau das
aber ist erforderlich, wenn man ein (im Vergleich zu Naturstoffen, ins-
besondere DNS) ganz bescheidenes Molekulargewicht um 20 000 g/mol er-

reichen will.
Polyester

Es werden verschiedene Polyester industriell hergestellt.

Ungesdttigte Polyesterharze aus Maleinsdureanhydrid und Propylen-

glykol / Aethylenglykol

CH=CH 9
(':O ! #* nHO—CHz—ICH—OH == HO E-CH=CH—C—O—CH2—§H—O H + 2n-1H,0

co
No” CH3 0 CHy Jn
Maleinsaure - Propylenglykol Ungesattigter Polyester
anhydrnd

werden in Styrol geldst und, meist zusammen mit Glasfasern, in Formen
zu harten Gegenstdnden polymerisiert. Endlosbahnen in Wellblechform,

Platten und ungezdhlte andere Gebrauchsgegenstdnde werden daraus her-
gestellt, u. a. so groBe wie 10 000 - Liter - Lagerbehdlter fiir Heizdl,

Schwimmbadauskleidungen, Rettungsboote. Mit der Harzldosung lassen sich
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auch glidnzende, harte Lackiiberziige auf Mébeln, Tiiren, Konzertfliigeln

aufbringen.

Aus Adipinsdure und Aethylenglykol und dhnlichen Komponenten erhidlt
man lineare und mit Trimethylolpropan verzweigte Polyester, die mit
Diisocyanaten zu Polyurethanen (Schaumstoffen, gummielastischen Fa-
sern [Lycra, Dorlastan] und Lackiiberziigen) umgesetzt werden. Auch das
bekannte wildlederartige Material Alcantara enthdlt Polyestervlies
und Polyurethane als Komponenten. Das Prinzip der Reaktion von OH-
Endgruppen besitzenden Polyestern mit Diisocyanaten ist aus den

Formeln von Abb. 95 ersichtlich:

Polyestersynthese

nHO-C-(CHy )~ C=OH + [n*1THO=1CHy1-0H == HQ-CH;1310~C~{CHa)(~C-0-(CHz }1OH + 2n HPO
0 8 Aethytenglyko! 8 3 n
Adipinsaure Polyester mit OH- Endgruppen

Kettenverlangerung durch Reaktion mit Ouisocyanaten

Polyester
o 4 O=CEN=(CHy Jg=N=C=0 '+ HOFt==="Sewr=ws0H + 0=C=N—ICH2)6—N=C=O + HO
l Hexamethylendusocyanat
Polyester Polyester
0=C=NH={ CHp 1g=NH=C = 0= 0~ C = NH=(CH }g=NH= C— 0 —————————0-C -NH= | CH; Jg-
n " 0 2’6 " n s
o [¢] 0 [ 0

Polyurethan

Abb. 95 ¢ Polyester mit OH-Endgruppen und deren Reaktion
mit Diisocyanaten zu Polyurethanen

Man kann den Polyester auch zuerst mit einem UberschuB von Diisocyanat
umsetzen. Dabei entsteht ein Polyester mit zwei Isocyanat-Endgruppen,
der mit geeigneten bifunktionellen Komponenten unter Kettenverlidnge-
rung reagieren kann. Mit Wasser, das auch eine bifunktionelle Verbin-

dung ist, reagieren die Isocyanat-Endgruppen unter CO_, - Abspaltung.

Das Gas bildet kleine Bldschen und treibt die reagiergnde und sich
dabei verfestigende Masse zu einem gummielastisch-weichen oder harten
Schaumstoff auf. In der Praxis setzt man freilich zur Schaumstoff-
Herstellung statt der Polyester iiberwiegend die preisglinstigeren
Polyaether mit OH-Endgruppen ein. In jedem Falle sind die Prdpolyme-
ren verzweigt, so daB sich bei der Reaktion dreidimensionale Netz-

werke bilden (s. Abb. 96).
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v
OH 0-C-NH-R-N=C=0
4L 0=C=N-R-N=C=0 + HO-lTOH — o=c=N-R-NH-ﬁ—o~—3~—-r-o—g—nn-n-u:c:o
0
OH 0-C-NH-R-N2C=0

(=2

Polyester-Prapolymer

1
H=R—=NH-C—=NH=R=NH=C— 0~~~
) + nHg0 NH-R—NH—C—NH-R-NH-£-0
Prapolymer ————» c=0 (o] o
- nCOz 1
0
g ] g ol
0-C=NH-R=NH-C~NH-R-NH-C-0 o—ﬁ-nu—R-NM-&-NH-R-NN-C-O«- —
0 0 ) 0

i
¢=0

|
NH-R-NH-C-NH-R-NH-C-0

o=
o=

Polyurethan - Netzwerk

Abb., 96 : Schema der Weichschaum-Herstellung durch Reaktion
von verzweigten Polyestern mit Diisocyanaten

Die Schaumstoffe haben nicht nur zur Polstermébel-Herstellung sondern
auch fiir Isolierzwecke und fiir die Verpackung hochwertiger Gerite

steigende Bedeutung.

Der wichtigste und bekannteste Polyester ist Polyaethylenterephthalat,
das man durch Polykondensation von Terephthalsidure und Aethylenglykol
herstellt und das als hochwertiger Faserrohstoff ausgedehnte Verwen-
dung gefunden hat., Man kennt es unter den Namen Trevira und Diolen.
Weniger bekannt ist, daB dieser Polyester in steigendem MaBe auch fiir
die Herstellung von Maschinenteilen eingesetzt wird. Auch Tonbinder
bestehen aus beschichteten Terephthalatpolyester-Folien.

Die technische Polykondensation ist eine Umsetzungsreaktion des zu-
nidchst aus dem Dimethylester hergestellten Terephthalsidurebisglykol-

esters

HO-1CH21p~OH + u,c-o-g-@rﬁ'o-cn, P ] No-lCNﬂ;-O-ﬁ'@-ﬁ-O-lCN;lz-ON + 2CHyOH
0 o 0

Terephthalsauredimethylester Terephthaisaur edigiykoiester

Durch Erhitzen der Diglykolesterschmelze auf Temperaturen um 270 °C,
zuletzt bei hohem Vakuum, spaltet sich unter Polykondensation Glykol

ab, das sofort aus dem Reaktor abgezogen wird:
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H'@ﬁ ~0-CHy-CHy=OH
o o

!

--~o~cn,-cn,—o-g©~ E'°'°"?'c”7'°'$'©' €-0=-CHy=CHz=OH + HO=-CHy=CHp-OH
0 0 o 0

Bei dieser Reaktionsfilhrung bleibt das 1 : 1 - Verhdltnis der beiden
funktionellen Gruppen, ndmlich der Ester- und OH-Gruppen, wdhrend der
Reaktion ungestort erhalten, so daB man Molekulargewichte bis 30 000
erhalten kann.

Polyamide

Die Reaktion von Adipinsdure und Hexamethylendiamin ist die beriihmte
Polykondensation, die zur ersten vollsynthetischen Faser, dem Nylon-66
der Firma DuPont, fihrte, das von H. CAROTHERS erfunden wurde:

~C- -c- - Y- HO-C- - - ~NH-C- - - — &

NHO~C-(CHI(=C=OH & AHIN=(CHalg-NHy &==B HO=C=(CHy)(~CTNH=(CHzlg=NH-C=(CHz )= CTNH-(CH2)g=NHz + (2n-11H0
[ 0 Hexamethyiendiamin 0 ) i H

Adipinsaure Nylon - 66

Auch diese Reaktion wird in der Schmelze bei Temperaturen oberhalb
260 °C durchgefiihrt. Auch Nylon ist sowohl Faserrohstoff als auch
Werkstoff fir Maschinenteile,

Neben Nylon-66 gibt es das Nylon-6, das unter dem Namen Perlon be-

kannt ist und das aus ¢ -Caprolactam - ebenfalls durch Schmelzpoly-
kondensation - hergestellt wird (Erfinder: P. SCHELACK). Das Monomer-
molek{il ist ein Siebenring und filhrt zum gleichen Polymeren wie die

durch Hydrolyse des Ringes entstehende w -Aminocapronsdure:

—

(CHalg i:o + H0 === HOOC-(CH)5-NH,

Nylon-6 kann also durch Polykondensation einer Aminosiure hergestellt

werden:



2

3

98

nHO-Co(CHplg-NHy === HO{E'(CH2)5-NH}H + (n-11Hy0
0 n

In der Industrie freilich geht man vom cyclischen Anhydrid, dem
Lactam, aus. Dann verlduft die Reaktion, von der Aminocapronsdure

ausgehend, im wesentlichen durch Umamidierung:

) ® 0=C e @
0-C-[CHylg=NHy + .HﬁA (CHalg =— o-ﬁ—(cnzg-NH—ﬁ—(cH2g-NH3
o o] o]

In den letzten Jahren ist zu den schon klassischen Synthesen von
Nylon-66 und Nylon-6 die Synthese der aromatischen Polyamide Nomex
und Kevlar (beide DuPont - Produkte) hinzugekommen, das eine aus
Isophthalsidure und Metaphenylendiamin und das andere aus Terephthal-

sdure und Paraphenylendiamin:

2 — OMA_ ..
ci-¢ c+cl + HN NHy === @c NH@-NH c@c NH~—~——
: 3 Liz0 +2nHC!

Isophthalsaure - m - Phenylen- Nomex ‘ +L120
dichlorid diamin
2L1C1+H,0
DMA
— »—awc c NH{C:}NHC
LiH g | + 2 nHCH
3 - +20LH
Terephthalsaure - P Z?;"x‘:n Kevlar ‘ 1
dichlond 2LiCI+ 2H,

Beide Fasern werden durch Polykondensation in polaren Losungsmitteln
(DMA) unter Verwendung der hochreaktiven Siurechloride hergestellt.
Das entstehende HC1l (Chlorwasserstoff, wissrige Losung: Salzsdure)
wird von zugesetztem Lithiumoxyd oder Lithiumhydrid gebunden. Das
entstehende Lithiumchlorid (LiCl) 18st sich in DMA und bildet zusam-
men mit diesem erst das eigentliche Losungsmittel fiir die sonst

sehr schwer 16slichen Polymeren.

Das Kevlar-Molekiil ist insofern besonders interessant, als seine Ket-
te ungewdhnlich steif ist. Die LOsung 148t sich zu Fasern verspinnen,

deren ReiBfestigkeit mit der von Stahl und Kohlenstoff-Fasern ver-
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gleichbar ist. Kevlar-Fasern werden zur Faser-Verstdrkung von anderen
Polymeren (z. B. Epoxydharzen) verwendet und liefern Verbund-Werkstoffe,
die hohe mechanische Festigkeit und Steifigkeit mit niedrigem spezifi-

schen Gewicht verbinden.

Beide Fasern sind schwer entflammbar. Nomex hat sich als Material zur

Herstellung von Feuerschutzkleidung bewihrt.

%araformaldehyd (Paraldehyd)

Beim Stehen von wdBrigen Formaldehydldsungen und rascher beim Einengen sol-

cher Lésungen bilden sich weiBe Abscheidungen von polymerem Formaldehyd:
CH;=0 + H;0 =—= HO-CH;,-OH
2HO-CH-OH — HO-CH2-0-CH-OH + H20

+ HO—-CH,—OH
HO-CH-0-CHy=OH ————— HO-CH,-0-CH,—0-CH-0H + H,0

- H70
2 HO-CH,-0-CHy-OH ———= HO-CHy~0-CHy-0-CHy-0-CH,-O0H

l+ HO—CH2—0H
Paraformaldehyd

Neben diesen Reaktionen muB man aber auch mit einer Addition von Formalde-

hyd rechnen:
HO-CH-OH + CH;=0 ——& HO-CH;—-0-CH,-OH
l*‘ CH2=0

HO-CH;—0-CH;-0-CH,-0H

Paraformaldehyd hat nur einen relativ niedrigen Polymerisationsgrad und
148t sich durch einfaches Erhitzen wieder zu monomerem Formaldehyd depoly-
merisieren. Polyformaldehyd mit hohem Molekulargewicht, dem als Polymer-
Werkstoff groBe Bedeutung zukommt, erhdlt man durch anionische Polymerisa-
tion von reinem Formaldehyd in wasserfreien Losungsmitteln bei tiefer Tem-

peratur und durch kationische Polymerisation von Trioxan.

Harnstoff- und Melamin-Formaldehyd-Harze

Formaldehyd reagiert mit Harnstoff unter Bildung von Methylolharnstoffen,
die unter Wasseraustritt mit weiterem Harnstoff zu Ketten und schlieBlich

zu vernetzten Stoffen reagieren:



100

CH,0
HaN=C~NHz + CHz0 —e HyN-C~NH=CH;=OH 220 40-CHy-NH-C~NH=-CH,-OH
n
(o] o]
Methylolharnstoft Dimethylolharnstoff
HO=CHz-NH=C=NH=CHz=OH + HzN=C=NH; ———= HO=CH=NH-C=NH~CH=NH-C=N
| " n
0 0 0 0

Der Verlauf der Kondensationsreaktionen ist stark vom pH—Wert abhidngig.

Die formulierten Reaktionen gelten fir neutrales oder schwach alkalisches
Medium. Im sauren Gebiet lassen sich keine Methylolverbindungen isolieren.
Diese spalten vielmehr intramolekular Wasser ab, so daB ungesidttigte Ver-

bindungen bzw., Kettenenden entstehen:
nt -H,0
— HzN—CI—NH—CHz-OH T’ HzN-E-N=CH2
1
0 0

Methylolzwischenstufen kénnen auch miteinander unter Wasseraustritt rea-

gieren, so daB Aetherbriicken gebildet werden:

NH-ﬁ—NH—CHz-OH + HO—CH;-NH—F‘-NH

l-HzO

HN-E—NN-CH;—O—CH;-NH-C'NH
"
0

Die Harnstoff-Formaldehyd-Polykondensation wird in groBem MaB8stab zur Her-
stellung von Harzen verwendet. Ahnlich wie bei der Herstellung von Gegen-
stdnden aus Phenol-Formaldehyd-Harzen wird auch hier der ProzeB8 in zwei
Stufen durchgefiihrt., In der ersten Stufe fiilhrt man die Polykondensation
nur bis zur Bildung von verzweigtkettigen, noch in wdssrigen Medien 16sli-
chen Vorstufen durch. Diese werden mit Fillstoffen, z.B. Holzspinen, in-
tensiv vermischt und - in zweiter Stufe - unter beheizten Pressen bei
gleichzeitiger Formgebung ausgehdrtet, wobei z.B. die bekannten PreBspan-

platten entstehen.

Summarisch 148t sich die Harzbildung aus Harnstoff und Formaldehyd folgen-

dermaBen formulieren:

+ + HN-C=NH; + O + H;N-C-NH; + O + H;N-C-NH; + O
" " n " " "
o] CHz o] CH; 0 CH;
l - nHL0

NH=C=NH-CHy=NH=-C=~NH-CHy=NH= C-NH-CH-OH
" "

+ Formaldenyd
~ Wasser



101

+ Formaidehyd
-~ Wasser

n 9 ‘I:H.2
NH=C~N=CHy=NH= C~N-CHy=NH=- C-N-CHz-NH-C-N-CH;-OH

o] (':Hz 0 (I:Hz CHz-NH—ﬁ—N-CHz-NH-ﬁ
OH NH 0 CH, 0
c=0
r:J-cnz-NH-E—y-cnz-nn—ﬁ-ua-cn;
CHy 0 CHy 0
NH
NH=C=N-CHy=NH=C~N-CHy~~— G=0
1 n NH
cHy 0
o |
(e Cr g
o CHy~ N= CHy ~~ CHy=N= C=NH= CHy=N=C-NH ~~——~
0 CH,

Phenol- und Harnstoff-Formaldehyd-Harze (Phenoplaste und Aminoplaste) ge-
horen zu den dltesten, technisch hergestellten Polymer-Werkstoffen. Die
Durchfilhrung der Synthese in zwei Stufen ist charakteristisch fiir alle
Systeme, deren Molekiile in der endgiltigen, nach Beendigung der Synthese-
reaktion vorliegenden Struktur vernetzt sind. Die zweite, als "Hirtung",
"Aushirtung" oder (bei Lacken) "Einbrennen" bezeichnete Stufe, bei der die
Vernetzung stattfindet, muB bereits in der fiir den Gebrauchsgegenstand
vorgesehenen Form - bzw. nach dem Lackauftrag auf das vorgeformte Blech -
geschehen, weil nach Eintritt der Vernetzung keine plastische Verformung

mehr méglich ist.

Statt Harnstoff verwendet man zur Herstellung besonders hochwertiger Er-
zeugnisse Melamin (Triaminotriazin, Cyanursﬁureamid). das aus Harnstoff
in groBtechnischem MaBstab hergestellt wird und das mit Formaldehyd in
saurem Medium das gut kristallisierende Hexamethylolmelamin bildet:

rIJHz rldH-CHon P;l(CH;Ole
~¢C\N + 3CHy0 NéC\N +3CH,0 éc\
1 I —_— | 1} — 1 "
HzN/c\\N/C\NHz Hrli’c\\N’c\':lH {HOH;C), N’C*N’C\N(CHon)z
CIHZ CIHZ
OH OH

Bei ldngerer Reaktionszeit oder erhdhter Temperatur reagieren die Methylol-
gruppen mit weiterem Melamin unter Ausbildung von Methylenbriicken oder -
bei Reaktion von Methylolgruppen untereinander - von Methylol&dtherbriicken,

und es entstehen engmaschig vernetzte, sehr harte und widrmebestdndige Harze.
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Auch hier werden zundchst 16sliche bzw. schmelzbare Vorkondensate herge-
stellt, die dann - mit Fiillstoffen - durch HeiBpressen zu Platten aushir-
ten. Vermutlich kann man den Harzen Strukturfragmente der in Abb. 102
dargestellten Art zuschreiben.

|

C—N o
N w o § £ i
N C—N-CHy N Coossas
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; | NH P NH i
¢ NH : NH | 0
»C< C |
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Net oih et N | ] | © N__H WO 0 H |
~ 2 . |—N—C'5—r|4—c~n/c_u-cn2—~—lc Cn—N—CHZ—N—C\N/C—N—CH)—NM
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Abb., 102 : Struktur von Melaminharzen (Netzwerkausschnitt)

Polycarbonate

Die Reaktion von p,p'-Dihydroxy-diphenyl-propan-2 (Bisphenol-4A), das man aus
Aceton und Phenol erhidlt, mit Phosgen oder Kohlensdureestern hat zur Her-
stellung von Polymer-Werkstoffen Bedeutung erlangt, die sich durch beson-

ders gute mechanische Festigkeit sowie durch Transparenz und hohe Erwei-

chungstemperatur auszeichnen.
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Bisphenol-A-Polycarbonat wurde zuerst von H. SCHNELL [17 ] durch Grenz-
flichenpolykondensation (s. S. 116) hergestellt, wobei das Na-Salz des
Bisphenol-A in der widssrigen Phase mit einer Ldsung von Phosgen bzw. dem
als Zwischenprodukt gebildeten Bischlorkohlensiureester des Bisphenol-A

in Methylenchlorid (Dichlormethan) als organischer Phase vermischt wird:

CH3

cee + CImC- o-@)—c-@-o C-Cl + No- o@}— Oro-Na + -
CH C
Buschlorkohlenssuureester l "
- NaCl
CH; CH3
0-0--0r0-5-0-0¢ @o c-0-Or¢ @o -c-0-0-E<0r0

CH3 CH3 CH3 CHj

Polycarbonat wird unter Verwendung von Pyridin als HCl-Acceptor auch durch
Losungspolykondensation hergestellt, wobei sich ein komplexes Salz aus
Pyridin und Phosgen bildet.

Polycarbonat aus Bisphenol-A und Phosgen ist ein klar-transparentes, fast
farbloses Glas (Erweichungstemperatur um 170°C), das sich durch eine un-

gewohnlich hohe Schlagzdhigkeit auszeichnet.

Polybenzimidazole

Durch Reaktion von aromatischen o-Diaminen mit Carbonsduren entstehen
Imidazole:

NH; -H,0 NH-C-R - NH
QU + wocn 0 @UE® 2 oY

2 NH2 0 N

Fihrt man die gleiche Reaktion mit aromatischen Tetraminen und Dicarbon-
siuren durch, erhdlt man gemiB Abb. 104 Polybenzimidazole . Die Polykon-

densation ist hier mit einer RingschluBreaktion verbunden.

Solche und andere Polymere mit aromatischen und heterocyclischen Struktur-
elementen in der Kette finden wegen ihrer hohen Erweichungstemperaturen
( > 500 °C) und ihrer chemischen Wirmebestindigkeit in steigendem lMaBe

technisches Interesse.

Zur prdparativen Durchfilhrung der Reaktion erhitzt man die aromatischen
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HaN NH, ('? 9
o OO + Oro-Egyri-o O ¢ -

3,3~ Diaminobenzidin Isophthalsaurediphenylester

1 -nO-on

0H2 NHC C-NH NH

Polyumldumm (hypothensche Zwischenstufe, nicht isolierbar)

| =m0

/N N\\
i< HNMNH’(@HNMW O

Polybenzimidazol (Imidite, NARMCO)

Abb, 104 : Synthese von Polybenzimidazolen nach MARVEL und VOGEL [ 18 ]

Tetramine mit den Phenylestern der Dicarbonsduren unter strengem Ausschluf
von Sauerstoff unter hohem Vakuum zunichst ca. 1/2 Stunde auf 260o C, pul-
verisiert die erhaltene Masse und erhitzt diese unter Vakuum mehrere Stun-
den auf 400o C. Wegen der hohen Erweichungstemperatur der Polybenzimidazole
liegen diese in keinem Stadium der 2. Reaktionsstufe als Schmelze vor. Das
Pulver sintert lediglich etwas zusammen. Man fiihrt daher bei gréB8eren An-
sdtzen die ganze Reaktion in einer Kugelmiihle durch. Polybenzimidazole sind
in Dimethylsulfoxyd 16slich.

Aus 3,3'-Dimercaptobenzidin und Isophthalamid erhdlt man Polybenzthiazole.

Polyimide [ 19 ]

Bedeutend einfacher durchzufiihren und daher auch technisch besonders interes-
sant ist die Reaktion von Tetracarbonsiureanhydriden und Diaminen. In der
ersten Reaktionsstufe, die bei normaler Temperatur exotherm verlduft, erhilt
man Polyamidcarbonsiuren, die beim Erhitzen auf 150 bis 250° C unter Abspal-
tung von Wasser und gleichzeitigem Verdampfen des Losungsmittels in Polyimide
iibergehen. Die Polyimide bilden auBerordentlich feste und z&ihe Filme mit einer

hohen Dauertemperaturbestidndigkeit um 250o C. [ Handelsnamen: Kapton, ML-Lack,
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Vespel (DU PONT)]. Die Synthese verliuft nach dem in Abb. 105 darge-

stellten Formelschema.

o] o] 0 0
[} ] " "
C c /(: c\
cee 4 0(]@[ NIRILR @ R @ S LI o\IQ:[ o + HN-Or-0 -Ornrz +
(= (5
1 ﬁ W 1
. 0 o]
PyromellithsGure - &,t~Diamino- 5
dianhydnid (PMDA) diphenylather 30-40°C

in N=Methylpyrrohidon oder
Dimethytacetamid (DMA}

0 0 0
mNH-(':'@com« HOOC E—NH@)-O@NH-EJQECOOH
HOOC ﬁ—NH((:)}o—@-Nn—ﬁ@[coon HOOC ﬁ-uu-@-o
0 0 0

Poiyamidcarbonsaure ({.A~A=Polymes")

200-250°C
= nn0 w

Vakuum oder Njp-atmospnare
o] (o} (o] 0
1} [} [} 13 L[} [}
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’ N 4 AY
——O {000 04O IO -0 040 K X w00 O—

n n 1} I [} [}
0o 0o 0 0 (o] 0

Poiypyromellithimid

Abb. 105: Synthese von aromatischen Polyimiden [19 ]

Umn Polyamidcarbonsiduren mit hohen Molekulargewichten zu erhalten, ist es
unbedingt erforderlich, das feste PMDA (mdglichst frisch im Vakuum subli-
miert) nach und nach in kleinen Portionen oder kontinuierlich unter Riih-
rung zu der vorgelegten Diaminl&sung zu geben und einen kleinen PMDA-Uber-
schuB zu verwenden. Die umgekehrte Verfahrensweise, Zugabe des Diamins zu
einer PMDA-Losung oder -Suspension, fiihrt zu Polymeren mit bedeutend nied-

rigeren Molekulargewichten.,

Die als Zwischenstufe auftretenden Polyamidcarbonsiureldsungen zeigen eine
Abnahme der Viscositdt, die wahrscheinlich auf einen Kettenabbau zuriickzu-
fiihren ist. Die Geschwindigkeit des Abbaus hidngt in ganz auffallender Wei-
se vom Losungsmittel (s. Abb. 106 ) ab: In DMF ist sie am gréBten, in DMA
deutlich geringer, und in N-Methylpyrrolidon bleibt die Viscositdt nahezu
konstant. Auch durch Zusatz von Benzol, Toluol oder Xylol zu DMF- oder DMA-

Losungen 148t sich der Abbau verhindern. Was die Ursache betrifft, so ist
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Abb, 106: EinfluB des Losungsmittels auf die Bestindigkeit (Viscositdt)
von Polyamidcarbonsiureldsungen (nach [20

1 (+ ) Dimethylformamid (DMF) 3 (e ) DMF/Toluol 60/40
2 (o0 ) Dimethylacetamid (DMA) 4 (o ) N-Methylpyrrolidon

es naheliegend, an eine durch die Anwesenheit der freien COOH-Gruppen

bewirkte Hydrolyse zu denken. Man kann die Ldsungen zwar unter stfengem
AusschluB von Feuchtigkeit aufbewahren, aber man kann nicht verhindern,
daB durch partielle Imidisierung immer wieder geringe Wassermengen neu

entstehen.

Die Synthese der Polyimide ist auch insofern bemerkenswert, als hier durch
Erhitzen eines Polymeren, nidmlich der Polyamidcarbonsidure, auf hohe Tempe-
raturen an der Polymerkette eine chemische Verdnderung vor sich geht, die
eine ganz bedeutende Verbesserung der anwendungstechnisch interessanten
Eigenschaften mit sich bringt. Wie wir noch an mehreren Beispielen sehen
werden, ist das nicht die Regel. Im allgemeinen haben die bei hdheren
Temperaturen an Polymerketten stattfindenden Reaktionen eine gznz uner-
wiinschte Verschlechterung der Eigenschaften zur Folge, so daB man gezwun-
gen ist, Stabilisatoren zuzusetzen, die solche Reaktionen verhincern, vie
2,B. die Oxydation von Polyolefinen oder die HCl-Abspaltung bei Polyvinyl-
chlorid.

Polyimidazopyrrolone (Pyrrone) [ 21]

Dicarbonsduren + Tetramine reagieren zu Polyimidazolen, Tetracarbtonsiu-
ren + Diamine geben Polyimide, und Tetracarbonsduren + Tetramine rihren

zu den Polyimidazopyrrolonen (Abb. 107).
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Polyimidazopyrrolon (. Pyrrone™)

Abb., 107 : Reaktionsschema der Pyrrone-Synthese

Die Synthesereaktion verléduft in zwei Stufen wie bei den Polyimiden. Die
Losung der isolierbaren Polyamidaminocarbonsidure, die beim Zusammengeben
der Komponenten in DMF-L&sung bei gewdhnlicher Temperatur entsteht, wird
auf Glasplatten ausgegossen und langsam auf 300o C erhitzt. Dabei entsteht
unter doppelter HZO-Abspaltung das tiefrote Polymere als Film, aus dem sich

das Ldsungsmittel durch Erhitzen nicht vollstdndig entfernen 1ldZt.

Verwendet man an Stelle von Diaminobenzidin Tetraminobenzol, so entstencn

bei der Synthese Polymere mit Leiterstruktur (kurz Leiterpolymere genzrnt):

2 %
N N o N o N
pOAipgoghoyloyhoyheyhe
I~ c C’ N z C/ N’/ C’ y
W 1} n I
0 0 0 0
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Polyphenylenaether und Polysulfone

*)

Substanzen und haben daher trotz ihrer hohen Wdrmebestdndigkeit bisher

Unsubstituierte Polyphenylenaether sind unldsliche und unschmelzbare

kein Interesse gefunden. Thermoplastisch und in vielen organischen L&-
sungsmitteln 16slich ist dagegen das Dimethylderivat (kurz PPO genannt),
das sich nach einem eleganten von A. HAY [22 ] gefundenen Synthesever-
fahren aus 2,6-Dimethylphenol leicht darstellen 1dBt:

@ OH + Hr-@ OH + H~©>-0H + H-@—OH PO

CH3, +0 ' CHj CHj CHj
nlo +n/20; | CHCI3 &0 e
2 - nHy0 | Pyridin, HO-Cu-Cl
Py

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

CHj3 CH; CH;y CH3 CHj3 CHjy CHj3

PPO - Synthese durch oxydative Kupplung

Unter Wasserabspaltung findet beim Einleiten von Sauerstoff in eine Lo&-
sung des Phenols in Gegenwart eines Kupfer-Amin-Komplexes die Dehydrierung
statt. Die Reaktion ist exotherm und verlduft bei normaler Temperatur unter
Selbsterwdrmung. Zur Vermeidung von Vernetzungen muB die Wdrme abgefiihrt

werden. Nach beendeter O, -Aufnahme wird die viscose Losung des Polymeren

2
in Methanol eingefiihrt, wobei das PPO als weiBe bis gelbliche, faserige
Substanz ausfidllt. Setzt man dem Reaktionsansatz Butanol oder sonst ein

Nicht-Losungsmittel zu, verlduft die Reaktion als Fdllungspolymerisation.

Entscheidend fiir den Verlauf der Synthese ist eine geniigend hohe Konzentra-
tion des Kupfer-II-Amin-Komplexes, der die Reaktion katalysiert. Hier ist

die Bezeichnung Katalysator angebracht, denn es handelt sich nicht um eine
Initiierung wie bei Kettenreaktionen. Die Reaktion ist eindeutig eine Stu-
fenreaktion, wie die Abhidngigkeit des Polymerisationsgrades vom Umsatz zeigt.
Wahrscheinlich bildet der Kupfer-II-Amin-Komplex zundchst ein komplexes Salz
mit dem Phenol, das dann mit dem nichsten Monomeren unter Austritt von CuI

reagiert, welches durch den anwesenden Sauerstoff wieder in CuII libergefiihrt

*) - im Gegensatz zu den Polyphenylensulfiden (PPS), die als "Ryton"
[PHILLIPS PETR.] im Handel sind und bei > 300 ©°C thermoplastisch verarbei-
tet werden (Tg = 260 oC).
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wird. In gleicher Weise reagieren mdglicherweise auch ldngere Ketten mit-
einander. Die bisher bekannt gewordenen Vorschlidge fiir den Mechanismus der
Reaktionen nehmen an, daB ein Phenoxyradikal als Zwischenstufe auftritt.
Diese Annahme ist besonders deshalb wenig befriedigend, weil ein Phenoxy-
radikal, wenn es erst einmal da ist, liber die mesomere Grenzform des
Phenylradikals sofort in das Tetramethyldiphenochinon iibergehen wiirde,

das immer in geringen Mengen als unerwiinschtes Nebenprodukt auftritt:

[ CHj CH3  CH3
_ «1/2072

2(@}—9--—»2-@0‘—-0@;@ =©=©=o

‘_ CHj H3\ CH3 CH3

Storungen der oxydativen Kuppelung, wie sie z.B. durch eine zu geringe
CuII-Konzentration oder zu geringe Aminkonzentration (Pyridin oder andere
tertiire oder sekundire Amine) eintreten, lassen unter Umstinden das Chi-
non zum Hauptprodukt der Synthese werden. Es diirfte daher mit zu den
Hauptaufgaben des CuII—Komplexes bei der Reaktion gehdren, die Entstehung
des Phenoxyradikals und damit die unerwiinschte C-C-Kupplung zu verhin-
cern. Es ist relativ leicht, nach dem Verfahren der oxydativen Kupplung

Polymere mit hohen Molekulargewichten (um 100 000) zu erhalten.

PPO (als Mischung mit Polystyrol: Noryl, GENERAL ELECTRIC) ist ein Ther-
moplast mit einer Erweichungstemperatur um 230 °C und bildet harte und

zihe Filme, die nicht rontgenkristallin sind.

EineéltereSynthese[Z} ]gingausvomNatriumsalzdesp-Chlor-2,6-dimethyl-
phenols, das beim Erhitzen in polaren Losungsmitteln unter strengem Aus-
schluB8 von Feuchtigkeit unter Abspaltung von NaCl den Polyphenylenaether
bildet. Auf Zhnliche Weise, ndmlich aus dem Na-Salz des Bisphenol-A und
4,4'-Dichlordiphenylsulfon, wird ein Polyphenylensulfonither (Handels-
name: Udel, UCC) hergestellt [ 24 J:

o s01-0-0-Or £ 000 50:-0- 00O

Aromatische Polydthersulfone mit regelmiBigem Wechsel von Aether- und
Sulfongruppen lassen sich durch Polykondensation des Diphenyldthersul-
fonsdurechlorids herstellen (J. B. ROSE [ 25 ]):

©roQOr-soct — ~—0Or0<0Ors0; O L@@
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Synthesen von aromatischen Polysulfonen, in denen die aromatischen
Reste nur durch Sulfongruppen verbunden sind, wurden von R. GABLER
und J. STUDINKA [ 26 ] beschrieben.

Polyamidsulfonsiure

Von O.E., SASS und B. VOLLMERT wurde die Darstellung eines neuen Monome-
ren aus Toluol und Schwefelsdure beschrieben [ 27 ]. das durch Umkri-
stallisieren aus 200 °C heiBer konzentrierter Schwefelsiure in hoher
Reinheit erhdltlich ist:

OQ .0
T o
0,,C\©—soz clll
,S’0
0~ Yo
Disulfocarboxyanhydrid (DSCA)

Durch Reaktion dieses Sulfocarboxyanhydrides mit aromatischen Diaminen,
z.B. Benzidin, 4,4'-Diaminodiphenylidther oder 4,4'-Diaminodiphenylsulfon,
in polaren Losungsmitteln wie Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon
bilden sich Polyamidsulfonsiuren, die nach Abdampfen des Losungsmittels

feste und zdhe, klar-transparente Filme ergeben:

SO3H

-@-soz-Q-c NH@—SO;—@-NH c-@soz-@c -NH

SO3H

Aromatische Polyamidsulfonsdure {farbloser Film)

Polyhydantoine und Polybenzoxazindione

Durch Reaktion von bifunktionellen aromatischen Diisocyanaten (I) und bi-
funktionellen aromatischen Bisglycinestern (II) gelang es R. MERTEN film-
bildende, wdrmebestindige Polyhydantoine mit Molekulargewichten um 25 000
zu erhalten [ 28]. Die Reaktion muB so gefiihrt werden, daB die Methanolat-



spaltung erst dann erfolgt, wenn die kettenbildende Reaktion der Isocy-

anatgruppen mit den Aminogruppen beendet ist:

H3C 0 0 CH3 H3C 0 0 CH3
H3C~c —C-0CH;3 HyCO- - c—CH3 H3C~c ¢ OCHy H3CO- c—c—CH3
—o—@—NH N-Or-o0<O-n CHN—@— -@—NH ,N—@— —@—
n n
1 0 1]

=CH30H | Kresol

HiC O 9 (|:H3 3?

0
HiC~c—C f-cocHy ~¢- E\ It':'—c\—t*'a
N

0~ K N ~-O-0-O- A N-O-0 -©-
0 o

Polyhydantoin

Mit bifunktionellen Hydroxycarbonsiuren, im Beispiel: 2,5-Dihydroxy-
terephthalsiureester (I), reagieren bifunktionelle aromatische Iso-~
cyanate (II) zu Polybenzoxazindionen (L. BOTTENBRUCH [29])

0 OR N o
‘ /
Ro’ >-/_<-J c‘ (II) : ‘or N—@— —@—
° OH + c"

o—c
o‘ OR HN
e C,' ous, DABCO ™)
RO 0

-ROH

Polybenzoxazindion

*) DMS = Dimethylsulfoxyd, DABCO = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2.]-oktan

Polyaethylensulfid (Thiokol)

Durch Reaktion von 1,2 - Dichloraethan mit Natriumtetrasulfid 148t sich
ein kautschukelastisches Polymeres herstellen. Die Synthese verlduft

wahrscheinlich nach folgender Gleichung:



- + C1-CH;=CH;-Cl + Na=5-5-5-S-Na + CI-CH,-CH,=Cl + Na-5-5-S-S-Na +

l = nNaCl

—~——CH2-CH2=5-5-5-5-CH;~CH,;-5S-5-5-S-CH;~CH~-S-5-5~5~CH,-CH;

Es ist nicht sicher, daB8 die Anzahl der Schwefelatome pro Segment immer

genau 4 betrdgt. Auch fiir die Konstitution der Schwefelsegmente sind andere
Moglichkeiten diskutiert worden.

Thiokol ist ein gegen fast alle organischen Loésungsmittel bestindiger Kaut-
schuk und wird daher als Dichtungsmaterial geschdtzt. Von Nachteil sind

seine nicht sehr gute Alterungsbestindigkeit, sein kalter FluB und sein un-
angenehmer Geruch,

Silicone, Polykieselsiure, Silicatglas

Diese als Ole, Kautschuke und harte Lackharze herstellbaren Polymeren ent-
stehen durch Reaktion von Dichlorsilanen mit Wasser und Kondensation der
entstandenen, im monomeren Zustand nicht isolierbaren Dialkylkieselsiuren
untereinander und mit Alkylchlorsilanen. Dabel entstehen Makromolekiile, in
denen der Kohlenstoff als bindendes Element in der Kette ganz fehlt:

o
?H; ?HJ 'Cl-il-Cl C]H; (I:HJ
H
CI=Si=Cl + H;0 —= C1-Si~OH — 5. CI=$1-0-Si=Cl + HCl
] I
CH; CHy + HCI CHy CHj
Dimethyldichlorsilan
fHa  CHs {Hs CHs
CI-SII—O—SIi-Cl + 2H,0 —> HO—SIi-O-SIi-OH + 2 HCI
CHy CH;3 CHy CHy
CHy  CHy CH3 CHy CHy CHy
2 HO-?-O-?-OH -— HO-?-O-?-O-%PO—?-OH + H;0
CH; CHy CH3 CHy CHy CHj
i
+ Ci=si-C
CHy

CHy CHy CHy CHy CHy
HO—%-O-%-O-?-O-?—O-%-C(+ HCl

CH3 CH3 CHy CH3 CH;
usw. Polysiloxane
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Durch Mitverwendung von Trichlorsilanen entstehen vernetzte Polymere und

durch Zusatz von Monochlorsilanen abgesdttigte Kettenenden:

CHy Chy CHy CHa
H;C-Sli-Cl + CI—S'n-Cl + CI-S.i-Cl + Cl-Sli-Cl + o
CHj CHj (o} CHjy
Cl
+ H3C-S:i—CH3
c
(.:Hg ?H; (I:I (I:Hg
HgC-Sli-CI + Cl-Sli-Cl + Cl-Sli-Cl + Cl'SIi‘Cl +
CHy CHy CHjy CHy
+ xHOH

(l:Hg (l:Hg (l:Hg CHjy
mC-%FO-%rO-?-O-?-O*“’*
CHy CHy ? CHj
CHy=Si~CHy +2 x HCI
CHy CHy O  CHy
HiC-3i- o-s:i-o-sli-o-s:i-o
CHy CHy CHy; CHj

Die technische Synthese der Silicone geht von cyclischen Verbindungen aus,
die durch Destillation rein darstellbar sind, dem Trisiloxan-6-Ring oder dem
Tetrasiloxan-8-Ring. Beim Erwidrmen mit KOH als Initiator bildet sich daraus

rasch unter starkem ViscositZtsanstieg ein kautschukelastisches Polymeres:

Hyc £H3
N
Si—0, CHj3
7/ \_/
(o] S"CH3 KOH (':H3 (|:H3 (I:H3 (':H3 (’:Hg (':HJ (I:H3 (I:H3 (':H3
| ~——— 0-5i-0-5i-0-S5i-0-8i-0-S5i-0-Si-0-Si-0-Si-0-51-0
H3C~g; 0 | 1 | 1 | | | | |
N\ / CH3 CH3 CH3 CH3 CHy CH3 CH3 CH3 CHjy
HiC ‘0—si
] SCH3
CH3

Durch Abfangen der Polykondensation mit Essigsdureanhydrid kann man Silicone
als pastose Zwischenstufen isolieren, die als Dichtungsmaterial weite Ver-

breitung gefunden haben. Beim Kontakt der aus einer Tube ausgepreBten Masse

mit feuchter Luft geht unter Essigsdureabspaltung die Polykondensation lang-
sam weiter, und es entsteht ein kautschukelastisches Polymeres, vor allem,

wenn man von verzweigten Zwischenprodukten ausgeht:
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CH; CH3 (IIHg (I:H3 9 0 CH3 CH3 CH3 CH,
& o- &‘0 &'0 & 0-C-CH3 + HOH + CH;C 0- & 0- &-0 é ~0- &
CH; CH3 CH3 CHJ CH] CH] CH; CH;

CHy; CHj |CH3 'CH3 CHj |CH; ?H; CHy CHjy

| 1 | | 1
’-“0'$'0'$‘0'?'0‘?‘0-?‘0'?‘0‘$‘0-$‘0‘%—0

CH3 CH3 CH3 CHy CH3 CH3 CHy CH3 CHj

+ 2 CH3;CO0H

Die Silicone stehen nach Struktur und Eigenschaften zwischen den organi-
schen und anorganischen Polymeren (Glas, Asbest, Wasserglas). Wie bei den
Gldsern 148t sich auch bei den Siliconen ein Teil der Siliciumatome der

Kette durch Atome anderer Elemente wie Aluminium, Bor oder Blei ersetzen

[ 30].

Polymere Kieselsdure entsteht durch Polykondensation von Kieselsiure, z.B.
wenn man Siliciumtetrachlorid vorsichtig hydrolysiert und das gebildete
HC1 durch Dialyse entfernt:

OH OH OH
1 | ]
HO—?—OH + HO-Si-OH + HO-%POH 528 000
'
OH OH OH

!

9H ?H OH OH OH
HO-Si-0-Si-0- &—0 &-O &

| |

OH OH OH OH OH

l

HO-%-OH HO—#-OH

OH 0 OH OH 0
Ho—é—o—é—o-é—o—é—o—é
O OW OH O

HO—SIi-OH HO-SIi—OH
G
-5i-0-Si-0-Si-0
' OH  OH

Durch weitere Kondensation bilden sich verzweigte und vernetzte Xiesel-

sduren, die sich als Gel abscheiden.

Die Herstellung von anorganischen Gldsern kann man als '"Umkondensation"
von §10, (Quarzsand) mit Hilfe von Soda und Kalk auffassen | 31 J:
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|
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VERFAHRENSTECENIK DER POLYKONDENSATION

Entsprechend der verschieden groBen Reaktionsfihigkeit der zur Reaktion
gelangenden Stoffe gibt es keine allgemein anwendbare Methode fir die

Durchfilhrung von Polykondensationsreaktionen.

échmelzpolykondenaation

Zur Herstellung von Polyestern und Polyamiden (z.B. Nylon 66) erhitzt man
die Komponenten gewshnlich in einem trockenen Inertgasstrom (meist Stick-
stoff) lidngere Zeit (24 - 48 Std) auf hohere Temperaturen, derart, daB man
im Laufe der Reaktion die Temperatur langsam steigert (bia 2500).wobe1 das
Reaktionswasser abdestilliert. Bei fliichtigen Komponenten fiihrt man den
ersten Teil der Reaktion - um Monomerverluste zu vermeiden und die Aquiva-
lenz der reaktiven Gruppen zu erhalten - umnter Druck im geschlossenen Reak-
tor und den letzten Teil der Reaktion unter Vakuum aus, wodurch die Was-
serkonzentration erniedrigt und damit das Molekulargewicht erhsht wird.
Die chemische Industrie verwendet heute kontinuierlich arbeitende Anlagen
zur Herstellung von Polyamiden ("VK-Rohr") und Polyestern durch Schmelz-
kondensation [32] F

Losungspolykondensation

Besonders hohe Molekulargewichte lassen sich erreichen, wenn man die Xom-
ponenten in inerten Lésungsmitteln wie Toluol und Xylol unter Zusatz eines
Veresterungskatalysators (p-Toluolsulfonsiure) erhitzt und das Reaktions-
wasser mit dem siedenden Losungsmittel azeotrop kontinuierlich entfernt,

indem das getrocknete Losungsmittel wieder in den Reaktionsraum zurilicx-
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gefiihrt wird, wie es auch bei normalen Veresterungen iiblich ist ("Auskrei-
sen des Wassers"). Je schirfer man das im Kreislauf gefiihrte Lésungsmittel
trocknet, desto hoher wird das Molekulargewicht der Polykondensate. Auf
diese Weise lassen sich Polyester mit Molekulargewichten iiber 100 000 her-
stellen (H. BATZER [ 33]).

Disdurechloride und Diamine werden in polaren Lésungsmitteln wie DMA

3 L120 oder LiH umgesetzt. Der entstehen-
de Chlorwasserstoff wird unter Bildung von LiCl und H20 bzw. H2 gebunden.

oder NMP unter Zusatz von Li200

LiCl fordert die Loslichkeit der entstehenden Polyamide, wodurch die Syn-
these aromatischer Polyamide (Aramide) erst mdglich wurde: NOMEX (Du Pont)
aus Isophthalsiuredichlorid und m-Phenylendiamin und KEVLAR (Du Pont) aus

Terephthalsduredichlorid und p-Phenylendiamin.

Grenzflidchenpolykandensation

Die Polykondensation von Sdurechloriden und Diaminen oder Diolen 148t sich

in eleganter Weise in einem Zweiphasensystem durchfiihren. Man unterschichtet
zu diesem Zweck in einem Becherglas eine verdiinnte wiBrige Ldsung eines Dia-
mins mit einer verdiinnten Lésung des Dicarbonsiduredichlorids in einem mit
Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, z.B. Methylenchlorid. Dann bildet

sich an der Phasengrenzfliche ein diinner Film des momentan entstehenden Po-
lyamids. Man kann diesen Film mit einem Glasstab an einer Stelle herausziekren
und durch vorsichtiges Drehen als Schlauch auf einem Glasstab oder einer Wal-
ze aufwickeln (Abb. 117 ). Wenn man die Konzentrationen von Diamin und Siure-
chlorid richtig eingestellt hat, reiBt der Polymerfaden (Schlauch) nicht ab,
sondern man kann ihn - da der Film an der Grenzfliche in dem MaBe, wie man
ihn als Schlauch in der Mitte abzieht, vom Rande des Glases her laufend nach-
gebildet wird - immer weiter aufwickeln, bis die Ldsung schlieBlich so ver-
diinnt wird, daB er abreiBt. Das bei der Reaktion entstehende HCl1l diffundiert
in die wdBrige Phase und wird von dem Diamin als Salz gebunden. Die Moleku-
largewichte von so dargestellten Polyamiden sind relativ hoch (E.L. WITT-
BECKER, P.W. MORGAN [ 34 ]).

Bei Durchfiihrung der Grenzfldchenpolykondensation im technischen MaBstab
verteilt man die eine Phase durch Riihren in Form kleiner Kiigelchen in der
anderen, wobei der Film fortlaufend von der Oberflidche in Form kleiner Fet-

zen abgeschlagen wird.

Bei der Grenzfldchenpolykondensation muB, wenn man Polymere mit hohen Mole-

kulargewichten erhalten will, das Konzentrationsverhdltnis der Monomeren in
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1 (
Methanol = WASSER
H — g |
S
S

Abb, 117 : Apparatur zur Herstellung von Polyamiden durch Grenzfldchen-
polykondensation

H Hexamethylendiamin (4.4 g in 50 cm® H,0)
S Sebazinsiuredichlorid (3 cm® in 100 cml 0014)

den beiden Phasen so eingestellt werden, daB unter Berilicksichtigung der
Diffusionsgeschwindigkeiten der Monomeren Aquivalenz der funktionellen

Gruppen in der Reaktionszone vorliegt.

Festphasenpolykondensation

Es ist ein bemerkenswertes, fiir makromolekulare Stoffe typisches und
in der Chemie der niedermolekularen Verbindungen unbekanntes Ph&dnomen,
daB die verfahrenstechnischen Details der Synthesereaktion (wie Druck,
Temperatur, Lésungsmittelkonzentration, Reaktantenverhiltnis) unmit-
telbar die Struktur, insbesondere das Molekulargewicht, aber auch an-
dere Strukturparameter wie die Molekulargewichtsverteilung, den Ver-
zweigungsgrad, die Taktizitdt oder die Sequenz der Struktureinheiten
der entstehenden Molekiile beeinflussen. Im Falle der Festphasenpolykon-
densation geschieht dies durch den Zerteilungsgrad eines Polykonden-

sats,

Entscheidend filir das bei Polykondensationen mit Wasserabspaltung er-
reichbare Molekulargewicht ist die Wasserkonzentration in der reagie-
renden Masse [ s. Gl. (23) S. 85 J. In einem kleinen Laboransatz be-
deutet es keine besondere Schwierigkeit, den Wassergehalt mit Hilfe
eines hohen Vakuums oder eines trockenen Stickstoffstroms auf niedrige
Werte zu senken. Je groBer jedoch bei Schmelzpolykondensationen der

Ansatz wird, desto schwieriger wird es, den Wassergehalt in einer
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wirtschaftlich tragbaren Zeit auf Werte unterhalb 0,006 % *) 2zu ernie-
drigen, weil die Diffusion aus einer groBvolumigen hochviskosen Poly-

kondensatschmelze nur langsam erfolgt.

Um speziell bei der groBtechnischen Herstellung von Polyterephthalaten
(bei Polyestern braucht man relativ niedrige Wasserkonzentrationen
wegen der relativ niedrigen Gleichgewichtskonstanten) Produkte mit
hoheren Molekulargewichten zu erhalten (die fiir den SpritzguB-Einsatz
erwiinscht sind), stellt man zunichst ein Polybutylterephthalat (PBTP)
oder Polyaethylenterephthalat (PETP) oder Copolymere wie iiblich durch
Schmelzpolykondensation her, granuliert die Masse durch Extrudieren
und setzt das Granulat in groBen Reaktoren bei Temperaturen, die kurz

unterhaldb der Schmelztemperatur liegen, einem trockenen Stickstoff-

M, M,

60 000

T

40 000

20000 t ///

-2 -1 0 1 2 mm
Abstand von Kornmitte

Abb. 118 : Molekulargewichtsverteilung in einem Polyterephthalat-
Granulatkorn. Die angegebenen Molekulargewichte sind
ihrerseits wieder Mittelwerte im Rahmen einer SCHULZ-FLORY-
Verteilung.

*) Bei diesem Wassergehalt der Schmelze betrigt das mittlere Moleku-
largewicht ﬁn = 20 000 : Bei Mmm3 = 114 entspricht das P = 175 und
einem Umsatz von p = (Pn - 1) /P =0,9943. Daraus resultiert
[HZO] = KP~(1 -p)2 / p=0,000327 (mit Kp = 10). Mit diesen Daten
liefert Gl. (9*) S. 89 : CH,0 = 0,006 % .
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strom aus. Dabel wird das Molekulargewicht von 15 000 auf Werte um
30 000 angehoben,

Die Ursache fiir diesen Effekt ist darin zu suchen, daB8 in den kleinen
Granulatksérnern (Durchmesser 2 bis 4 mm) eine raschere Diffusion des
Reaktionswassers an die Kornoberfliche erfolgt, wo es vom trockenen
Stickstoffstrom aufgenommen und abgefiihrt wird. Abb. 118 macht deutlich,
daB8 in den Randzonen, in denen der Wassergehalt am niedrigsten ist, das
Molekulargewicht die hdchsten Werte erreicht, widhrend dem Kornmittel-
punkt zu die Bn-Werte immer niedriger werden. Beim spiteren Aufschmel-
zen des Granulats bei der Konfektionierung oder der Verarbeitung im
Extruder oder in der SpritzguBmaschine wird das Material wieder homogen
in Bezug auf die Molekulargewichtsverteilung, die freilich bei Fest-
phasenpolykondensaten immer breiter sein wird als bei normalen

Schmelzpolykondensaten.

2.3 ENZYMATISCHE POLYMERSYNTHESEN

Im lebenden Organismus wird die Synthese von makromolekularen Verbin-
dungen durch Enzyme bewirkt, wie wahrscheinlich alle in der lebenden
Zelle ablaufenden Reaktionen enzymatisch gesteuert werden. Zahlreiche
Enzyme sind seit langem aus Pflanzen, tierischen Organen und aus Mikro-
organismen isoliert worden, so daB man enzymatische Synthesen auch "im
Reagenzglas" (in vitro) ablaufen lassen kann. Im Hinblick auf ihre
Funktion werden Enzyme durch die Bezeichnung Biokatalysatoren richtig
charakterisiert. Sie sind in der Lage, die Aktivierungsenergie einer
Reaktion so stark herabzusetzen, daB diese bei Temperaturen um 10 bis
40 °C mit der fir ihre Funktion in der Zelle optimalen Geschwindigkeit
ablduft.

Im Binblick auf ihre chemische Konstitution (Primirstruktur) sind En-
zyme Proteine, also lineare oder verzweigte Polyamide mit 20 verschie-
denen Struktureinheiten, entsprechend den 20 verschiedenen, in Proteinen
vorkommenden Aminosduren, die bei jedem Protein in einer genau definier-
ten, von Protein zu Protein verschiedenen, aber bei allen Makromolekii-
len einer Proteinart gleichen Reihenfolge (Sequenz) in der Kette ange-
ordnet sind. In dieser Feststellung ist schon enthalten, da8 Enzyme im
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strengen Sinne monodispers in Bezug auf die MolekiilgroB8e sind, d.h. al-
le Makromolekiile einer Proteinart haben exakt den gleichen Polymerisa-

tionsgrad.

Auch die Synthese der Enzyme verliduft ihrerseits wieder unter Mitwir-
kung von Enzymen, die letztlich mit den Keimzellen - zusammen mit der
Information fiir die AminosZuresequenz der Enzymketten - von Generation

zu Generation {ibertragen werden.

Die enzymatische Aktivitdt ist durch eine wohldefinierte, von Molekiil

zu Molekiil einer Spezies gleiche Tertidrstruktur bedingt, die durch

eine Faltung der o«-Helix zustandekommt und durch Disulfidbriicken, Was-
serstoffbriickenbindungen und sterische Effekte der AS-Substituenten *
stabilisiert wird. Mit der Primdrstruktur der Proteinkette liegt stets
auch schon die Tertidrstruktur fest: Sie ist die sich aus der Primdrstruk-
tur - in Analogie zur Bildung von Kristallen - zwangsldufig ergebende
thermodynamisch stabile rdumliche Anordnung der Kettenspirale. Als typi-
sche Beispiele fiir Tertidrstrukturen zeigt Abb.120 die Strukturen von
Himoglobin und Myoglobin, den Sauerstoffiibertrigern im Blut bzw. im
Muskel, die durch Rontgenstrukturanalyse aufgekldrt wurde (PERUTZ und
KENDREW [ 35 ]).

2

Abb. 120: Tertiirstrukturen nach M.,F, PERUTZ und J.C. KENDREW [ 35 ]
a; f-Kette des Himoglobins
b Myoglobin

*) AS = Aminosiure



Dank ihrer geometrischen Form kdnnen Enzyme wie Werkzeuge oder Instru-
mente wirken, die in der Lage sind, einzelne Molekiile - und zwar immer
nur Molekiile einer ganz bestimmten Art, solche ndmlich, die gerade in
strukturbedingte "Nischen" und "Falten" des Enzymmolekiils hineinpassen -
zu "ergreifen" und in bestimmten Positionen festzuhalten, die die Jjewei-
ligen Reaktionen optimal begiinstigen. Dieser Enzym-Substrat-Komplex er-
moglicht 1. die starke Erniedrigung der Aktivierungsenergie und 2. die
extrem hohe Spezifitdt der enzymatischen Reaktionen. Man vergleicht gern
und treffend die Beziehung Enzym-Substrat mit dem Verhdltnis von SchloB
und Schliissel. Enzyme sind in der Lage, sich ihr Substrat aus Mischungen
mit einer Vielzahl von anderen Verbindungen herauszunehmen.

Dieselbe Struktur, die die hohe Spezifitdt bedingt, erméglicht auch das
Abstoppen einer Enzymkatalyse durch Blockieren der aktiven Stelle des
Enzymmolekiils durch ein ebenfalls auf das SchloB passendes Fremdmolekiil
(Kompetitive Hemmung Abb. 122/1a ). Man kennt aber auch Beispiele dafiir,
daB8 die Aktivitdt eines Enzyms durch sog. Effektormolekiile (s.Abb.122/1b)
gesteuert wird, deren PaBstelle oder Kontaktstelle nicht mit der des
Substrats identisch ist, durch deren Addition aber der das Substrat bin-
dende Ort des Enzym-Makromolekiils so verdndert wird, daB das Substrat
nicht mehr paBt (Allosterischer Effekt [ 36 ]). Effektor kann z.B. das
durch die enzymatische Synthesekette entstehende Endprodukt sein.

Eine weitere Moglichkeit, die Produktion (bzw. den Abbau) eines Stoffes
zu regulieren, besteht darin, daB8 die Synthese eines der fiir die Bil-
dung dieses Stoffes notwendigen Enzyme geregelt wird. Das geschieht
durch Blockierung und Freigabe des fiir die Synthese des Enzyms zustin-
digen Genabschnitts, wie in Abb.122/2 dargestellt ist (katabolisches
und anabolisches Operon [ 37 ]).

Induktor ist im Falle 122/2a eine im Nihrmedium vorhandene oder auch
nicht vorhandene Substanz (z.B. Glucose oder Lactose), die in den wach-
senden Zellen zu 002 und Wasser abgebaut wird. Das Enzym wird nur be-
notigt, wenn der Nihrboden die betreffende Substanz enthidlt. Nur dann
wird der Repressor inaktiviert und der Operator ist frei, d.h. die
Transcription (S.150ff.)und damit die Enzymsynthese kann ablaufen. Im
Falle der Abb.122/2b dagegen ist der Effektor eine Substanz (Glucose,
Aminosiure), die zum Aufbau von Zellbausteinen (Cellulose- oder Pro-

teinmolekiilen) benstigt wird, und deren Synthese daher geférdert werden
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Abb.122/2 : Steuerung von Enzymsynthesen durch Verriegelung und Freigabe
eines Gens (DNS-Abschnitts) mit Hilfe eines Repressors, der
das Gen nur dann verschlieBen kann, wenn er
a) von seinem Induktor getrennt ist (katabolisches Operon),

oder wenn er
b) mit seinem Induktor verbunden ist (anabolisches Operon),

nach PARDEE, JAKOB, MONOD [ 37 ]
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soll, wenn sie zur Neige geht. Gerade dies geschieht nach dem Regel-
schema b. Je geringer nidmlich die Konzentration der bendtigten Effektor-
Aminosdure ist, desto mehr Operator-Gene eind frei, so daB8 die Trans-
cription fir das entscheidende Enzym stattfindet und die Aminosidure-

synthese in Gang kommt.

Weil jeder Schritt einer Synthesekette durch Enzyme katalysiert wird,
gibt es eine sehr groBe Zahl von verschiedenen Enzymen in der lebenden
Natur. Trotzdem hat (wegen der bei hohen Molekulargewichten mit 20 ver-
schiedenen Struktureinheiten unvorstellbar groB8en Zahl von méglichen e
Primﬁrstrukturen)die Natur den vorhandenen Spielraum bisher bei weitem
nicht ausgeschdopft. Im folgenden Abschnitt werden einige Beispiele von
enzymatischen Synthesen beschrieben., Wenn man auch durch die Aufklirung
von einigen Tertidrstrukturen von Enzymen einen gewissen Einblick in
das Prinzip ihrer Wirkung gewonnen hat, so ist der Mechanismus des Re-
aktionsablaufs im Einzelnen immer noch unverstanden. Auch die durch die
reversible Verbindung eines Protein-Makromolekiils mit dem kleinen Effek-
tormolekiil bewirkte allosterische Verinderung der Tertidrstruktur ist

echwer zu verstehen.

2.3.1 POLYSACCHARIDSYNTHESEN

Stdrke wird durch Phosphorylase, ein z.B. aus Hefe oder Kartoffeln er-
hdltliches und auch im Muskel vorkommendes Enzym, 2zu Glucose-1-phosphat
(Cori-Ester) abgebaut. Das gleiche Enzym ist in der Lage, aus Glucose-
1-phosphat ein Polysaccharid aufzubauen, das in seinen Eigenschaften
mit Amylose *) (Formel s. S. 49 ) iibereinstimmt (E.HUSEMANN [ 38 ]):

CH,0H o) CH,0H CHa0H  CH,0H o)
0 q I 0 Ph \ 0 0 g !
-0 + o-f-oQ __MonoQ + 0-P-OH
OH 09 OH OH Oe
Wachsende Amylose - Glucose ~1-phosphat Wachsende Amylosekeltte Phosphor -
Kette P, Pn +1 saure

Phosphorylase kniipft nur o-1,4-Bindungen, so daB das entstehende Poly-
mere unverzweigt ist. Es gibt andere Enzyme, die die Bildung von 1,6-
Polyglucosiden katalysieren, so da8 mit Hilfe von Enzymgemischen auch

*) Stdrke ist ein Gemisch von Amylose (unverzweigtes Poly- o -1,4-D-gluco-
sid) und Amylopektin (verzweigtes Polyglucosid, ¢-1,4 und o-1,6).

*##) Die Zahl liegt bei 101000 ;4 101500(5.5. 205). Wir wissen nicht,
wieviele dieser Sequenzen als Enzyme brauchbar sind. Daher steht die
obige Aussage auf unsicheren FiiBen.
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*
verzweigte Polysaccharide nach Art des Glykogens ) entstehen kdnnen.

Nicht nur aus Glucoseestern der Phosphorsidure, sondern auch aus Glucose
selbst konnen auf enzymatischem Wege Polyglucoside (Glucosane) entste-
hen. Das zeigt die Synthese des Pullulans mit Hilfe eines Hefepilzes,
Pullularia pullulans. Pullulan ist ein wasserldsliches Polysaccharid,
in dessen Molekiilketten wahrscheinlich in regelmdBigem Wechsel auf drei

o -1,4-Glucosidbindungen immer eine x -1,6-Verkniipfung folgt:
|
o

CHa0H  CHaOH  CH;

CHaOH  CH0H  CHy

0 OH
(-0 0~ )
0 0 0
CHon CHon CH2
|
8]

Auch die Pullulansynthese lduft vermutlich iiber ein Phosphat als Zwi-
schenglied, da eine direkte Vereinigung von Glucose zu Polyglucosid aus
thermodynamischen Griinden in einem wdBrigen System nicht zu langen Ket-

ten fiihren kann.

)

Anders ist das bei der Synthese vonDextran* , die mit Hilfe verschiedener
Enzyme (z.B. aus Leuconostoc mesenteroides) moglich ist und auch tech-
nisch durchgefiihrt wird, weil sich Dextranldsungen als Blutersatz-Fliis-
sigkeit und Dextran-Gele (Vernetzung durch Reaktion mit Epichlorhydrin)
als Siulenfiillung bei chromatographischen Trennungen (Sephadex-Gel) be-
wihrt haben. Bei der Dextran-Synthese dient nicht Glucose, sondern Sac-
charose als Substrat, so daB8 hier die Glucose-Fructose-Bindung in eine
Glucose-Glucose-Bindung umgewandelt wird. Wahrscheinlich widchst die
Kette in der Weise, daB bei jedem Wachstumsschritt zunichst ein Saccha-
roserest zwischen Enzym und Kette tritt und dann aus dieser Zwischen-

verbindung Fructose austritt (F. PATAT [ 39 ]):

Enzym-Dextrankette(Pn)

+ Saccharose [Enzym-Saccharose-Dextrankette(Pn)]

Enzym-Dextrankette(Pn+1) + Fructose

*) Glykogen ist das Reservepolysaccharid der Leber. Es ist noch wesent-
lich stdrker verzweigt als Amylopektin.
*%) Poly-ot-1,6-D-glucose
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In dhnlicher Weise wird wahrscheinlich auch Cellulose durch ein Enzym,
das in Acetobacter xylinum vorkommt, aus Zucker synthetisiert (Bakteri-

encelluloae).

2.3.2. DIE BIOSYNTHESE DES NATURKAUTSCHUKS

Kautschuk, der in groBem MaBstab aus Hevea brasiliensis gewonnen wird,
entsteht nicht wie die Synthesekautschuke durch eine Polymerisations-
reaktion von Isopren, sondern in Analogie zu den Polysacchariden und
Nucleinsduren durch eine enzymatische Polykondensation unter Abspaltung
von Pyrophosphat. Als Monomeres dient Isopentenylpyrophosphat, das aus
Essigsidure iliber Acetessigsdure und Mevalonsdure als Zwischenstufen

entsteht.

A3-1sopentenylpyrophosphat wird durch ein in frisch gezapftem Latex
noch in aktiver Form enthaltenes Enzymsystem unter Austritt von Pyro-

phosphat zu Kautschuk polykondensiert (F. LYNEN [40 ]%

CH3w . _ OH OH CHa . OH OH

=CH | | C-CH ! !
CHy” \CH2-0-P-0-P-OH + CHy? Z\CHz-O-ﬁ-O—P—OH
1}
0 0 0 0
Wachsende Kautschukkette Isopentenylpyrophosphat

lEnzym aus Hevea brasiliensis

CH3 CH3\ OH OH OH OH
/C: H\ C= \ | | | |
CH; CH-CHy” CH2-0-P-0-P-OH + HO—f"—O-ﬁ-OH

Pyrophosphorsdure

2.3.3 DIE KOPIERENDE SYNTHESE DER DNS (REPLIKATION)

STRUKTUR DER DNS

Desoxyribonucleinsiure (DNS oder DNA) ist der Hauptbestandteil der Chro-
mosomen, Als dem Triger der Erbinformation kommt ihr in der gesamten be-
lebten Natur eine zentrale Bedeutung zu. Dieser Aufgabe entsprechend un-
terliegt DNS im lebenden Organismus nicht wie die meisten anderen Makro-
molekiile einem Stoffwechselzyklus, bei dem nebeneinander fortwdhrend Po-
lymerketten ab- und aufgebaut werden (Kontrolle durch radioaktiv mar-
kierte Monomere).

DNS ist ihrer Konstitution nach ein linearer Polyester mit Phosphorsdure
als Dicarbonsiurekomponente (die dritte Funktion wird nicht fiir die Ket-

tensynthese genutzt) und einer substituierten Desoxyribose (Pentose) als
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Diol-Komponente., Sie ist molekular-einheitlich. Ihre Molekulargewichte
8ind auBerordentlich hoch und liegen bei isolierten Priparaten in der
GroBenordnung von 106 bis 109. DNS ist nur hinsichtlich des Konstituti-
onsprinzips der Kette und der Art der Struktureinheiten (eine Sdure und
vier verschiedene Diole) eine Substanz, die man mit e i n e m Namen
bezeichnen kann, nicht aber hinsichtlich der Anordnung der Strukturein-
heiten in der Kette. Es gibt in der Natur so viele verschiedene DNS, wie
es verachiedene Arten von Organismen gibt. Jede Art *) hat ihre eigene,

nach Kettenldnge und Nucleotidsequenz genau festgelegte DNS,

X
-2
E e L
o e
\Peo
N
0 OH
o b
B ay
H(': H-N, ) Adenin (A)
9~_~HC‘CH \c.c\
SR 2 / f-NH;
N 0 ) NQC,N
/N !
L OoH H
CHy " Cyto!
1 2 ytosin
He-9 AN, (c)
x I CH-N C-NH;
8. HEL L Nvald
R
\ 0 =l
A
9 OH
CH: 1
'—20 NH Thymin
M? S of ‘c=0 (T)
B we NN
-2 TCHy c-(i
R H CHy
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CHz i
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z il :cn-n' ‘l: Guanin (¢ )
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R chr §7 =0
\ 0 " TSc-NH
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o
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Doppelstrang Einzelstrang

Abb.126:Primidrstruktur der DNS gemiss der CHARGAFF'schen Komplemen-
taritdtsregel
------------- Spaltung durch Desoxyribonuclease

*) Wenn man auch geringe Strukturunterschiede noch beriicksichtigen
wollte, miiBte man sagen: Jedes Individuum hat seine eigene DNS.
Ausnahme: Eineiige Zwillinge.
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Abb,. 126 zeigt das Strukturprinzip des DNS-Molekiils (aufgeklirt von

E., CHARGAFF [ 41]). Bei der Hydrolyse durch das Enzym Desoxyribonuclease
wird die Kette in ihre Struktureinheiten, die vier Mononucleotide, ge-
spalten (durch gestrichelte Linien angedeutet). Die Nucleotide, Adeno-
sinphosphat, Guanosinphosphat, Thymidinphosphat und Cytidinphosphat wer-
den durch das Enzym Nucleotidase weiter gespalten in Phosphorsiure und
Nucleoside, das sind N-glykosidische Verbindungen von Ribose bzw.
Desoxyribose mit einer der vier Basen Adenin, Guanin, Cytosin, Thymin
(s. Tabelle 127).

Tabelle 127: Zur Nomenklatur der DNS- und RNS-Bausteine

® ®
) O
(P) OH (P) OH
DNS-Nucteotid RNS-Nucleotid
STRUKTURSCHEMA STRUKTURSCHEMA
D=Desoxyribose R=Ribose
B=Base (T,C,AG) B=Base (U,C,A,G)
P =Phosphorsdure P=Phosphorsdure
Nucieotide Abkirzung | Nucleoside Basen
Thymidyisdure Thymidin . ' .
=Thymidin-S-monophosphat i =Thyminribose Thymin '3 H BuinfONS
‘= »
Cytidyisdure ¢ Cytidin Cytosin -Ez
=Cytidin-5-monophosphot =Cytosinribose 4 Iy in ONS
Adenylsdure Adenosin : und RNS
=Adenosin-5 phosphat L =Adeninribose . é H
)
Guonylsdure Guanosin in |23
=Guanosin-5-monophosphat S =Guaninribose Guanin
Uridylsdure Uridin A in RNS
=Uridin~-5-monophosphat U =Uracilribose ureci nurn

Neben DNS gibt es noch eine weitere Nucleinsdure, die Ribonucleinsiure
(RNS oder RNA), die in verschiedenen Arten in der Zelle vorkommt. Von
DNS unterscheidet sie sich chemisch durch das Vorhandensein einer OH-
Gruppe am C-2 der Ribose und dadurch, daB statt der Base Thymin die Ba-
se Uracil auftritt. Ihre Synthese und ihre Aufgabe bei der enzymati-

schen Proteinsynthese werden dort besprochen (s.S. 146 ff.).

In thbereinstimmung mit réntgenographischen Untersuchungen von FRANKLIN
und WILKINS [ 42 ] bildet das DNS-Molekiil eine plektonemische *) Doppel-
spirale, die auch im geldsten Zustand erhalten bleibt. Die Stringe der

Spirale werden von der Polyphosphorsdureester-Kette gebildet, wdhrend

*) Plektonemische Doppelspiralen bestehen aus zwel ineinandergeschraub-
ten Einzelspiralen, im Gegensatz zu paranemischen Doppelspiralen, die
durch seitliches Ineinanderschieben von zwel Einzelspiralen entstehen.
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Abb. 128: Hypothetische Sekundirstruktur der DNS (WATSON-CRICK-Modell)
links: Modell aus Styropor-Atomkalotten
rechts: Modell aus Styropor-Scheiben (127 6 x 2 cm), die den
Basenpaaren (s. Abb.129) entsprechen. Die Kordeln stellen die
Poly-desoxyribosephosphat-Ketten dar.

die Basenreste das Innere der Spirale ausfiillen (Abb., 128).

Man kann sich als Modell eine Leiter aus Draht denken, die verdrillt wur-
de. Die endgiltige Aufstellung dieses Strukturmodells und die Erklirung
fiir die Stabilitdt dieser Struktur, aus der sich auch die Moglichkeit zur
Reduplikation oder Replikation ergibt, verdanken wir J.D. WATSON und
F.H.C. CRICK [43 ]; die Doppelspirale des DNS-Molekiils (doppelstringige
Helix) wird daher allgemein als Watson-Crick-Modell bezeichnet. Die Er-
kldrung fiir die Stabilitdt liegt u.a. in der Tendenz zur Bildung von be-
sondere stabilen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Basenpaaren
Adenin-Thymin einerseits und Guanin-Cytosin andererseits. Entsprechende
‘Nebenvalenzbindungen Adenin-Cytosin und Guanin-Thymin wiirden auf Grund

der sterischen Verhdltnisse und der sich daraus ergebenden Abstinde der
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die H-Briicken bildenden Atomgruppen weniger stabil sein (vgl. Abb. 129).
In der Spirale stehen sich daher stets die Basenpaare mit den stabileren

H-Briicken gegeniiber und bilden sozusagen die Sprossen der verdrillten
Leiter. Vergl. dazu auch S. 158 und 159.

H ADENIN
rFe==-1 OO—Z,BAH—’N/ N H
: L.cta_" y . - \C C/ o
THYMIN L6 e30A 76 Lo
Il S
N™-C C=N
/ N /
H o] H
H ° GUANIN
\~—2,9A_—0
N=—H - Ne _H
- \ / \ VAT
- < _—
CYTOSIN //C C\\<—3,0A—>/C C\\ r!l'
H—C N-- - -H=N c—N_
N o Vc= / H
/ \Ne—29A—»/
H 0----"-H=N
\
H

Abb. 129 : Basenpaarung nach WATSON und CRICK [4BE gemiB der
CHARGAFF'schen Komplementaritdtsregel 41]
A-T und C-G sind komplementire Basenpaare
N* : tiber dieses Stickstoffatom sind die Basen im DNS-Doppel-
strang mit den Desoxyriboseresten der Polyphosphorsiureester-
ketten verbunden. Wird bei Thymin die punktiert umrandete.
Methylgruppe durch H ersetzt, hat man Uracil, das in RNS an
Stelle von Thymin (in DNS) steht.

DIE KORNBERG-SYNTHESE

DaB das mdglich ist, daB es also zu jedem Einzelstrang eines DNS-Mole-
kiils gerade immer einen komplementir gebauten Strang gibt, der mit dem
anderen Strang eine Doppelspirale der beschriebenen Art bildet, in der
einem Basenrest A immer gerade ein Basenrest T und entsprechend einem G
ein C gegeniibersteht, liegt an der Eigenart der enzymatischen Synthese,
bei der ein Basenstrang durch den neu entstehenden kopiert * wird, in-
dem lings einer vorgegebenen DNS-Kette fortschreitend das jeweis komple-

mentire Nucleotid an die neu wachsende Kette addiert wird, wie in Abb.130

*) im Sinne der Entstehung einer Negativ- oder Komplement&drkopie



Abb, 130: Schema der DNS-Synthese als semikonservative Replikation nach
J.D. WATSON [ 44 ). Zum Reaktionsablauf vgl. auch Abb. 162 .

schematisch dargestellt ist.

Dieser als semikonservative Replikation bezeichnete ProzeB8 ist nur még-
lich, wenn sich die Doppelspirale am Ort der Synthese in ihre Einzel-
stringe trennt. Uber den Mechanismus dieser Entspiralisierung gibt es
wohl Bypothesen, aber keine experimentell gesicherten Aussagen. Ledig-
lich die Tatsache der semikonservativen Replikation der DNS bei der en-

zymatischen Synthese kann als bewiesen gelten,

A. KORNBERG [45 ] gelang es 1955, aus Coli-Bakterien ein Enzym ("DNS-

Polymerase-I") zu isolieren, das in der Lage ist, aus den vier Nucleo-
tiden, und zwar den Desoxyribonucleosidtriphosphaten, DNS zu syntheti-
sieren, wobel die beiden duBeren Phosphatgruppen als Pyrophosphat ab-

gespalten werden (Reaktionsgleichung s. Abb, 131).
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Abb, 131 : Chemische Formulierung des Additionsschrittes

Die Untersuchung dieser Synthese bestdtigte durch die folgenden bedeut-

samen Ergebnisse das Schema der semikonservativen Replikation:

1. Die Synthese lduft nur dann ab, wenn alle vier Nucleosidtriphosphate
gleichzeitig anwesend sind. Fehlt eines der Triphosphate, so geht
die Synthese nicht.

2. Zum raschen Ablauf der Synthese ist stets die Anwesenheit von DNS er-
forderlich (Matrizen-DNS, template-DNA), wobei es gleichgiltig ist,
ob diese DNS pflanzlichen oder tierischen Ursprungs ist.

Ohne die Anwesenheit von DNS bei der Synthese entstehen bei sehr lan-

ger Reaktionszeit Nucleinsiduren mit alternierender Basensequenz,
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-A-T-A-T-A-T-A-T-, sowie Nucleinsduren aus homopolymeren Stringen,
-C-C-C-C-C- bzw. =-G-G-G-G-G-, beide in Form von komplementdren
Doppelspiralen [ 46 ].

Die Matrizen-DNS (auch als "template" [ = Schablone] bezeichnet) kann
bei der Synthese mit dem Enzym Polymerase aus E.-Coli in Form von Ein-
zelstringen mit Primer-Stiicken (s. Abb. 160) oder beschidigten Doppel-
stringen vorliegen. Andere Polymerasen (z.B. aus Thymus) erfordern als
Matrize Einzelstrang-DNS.

3. Die Zusammensetzung der bei der KORNBERG-Synthese neu entstehenden
DNS ist - unabhidngig von den Mengenverhdltnissen der vier vorgeleg-
ten Nucleosidtriphosphate - stets identisch mit der Zusammensetzung
der Matrizen-DNS,

Analys; der Nachbarschaftshiufigkeiten durch KORNBERG-Synthese

Die Ergebnisse der KORNBERG-Synthese werden durch das Struktur-Modell der
Doppelhelix und durch das Schema der semikonservativen Replikation gemi8
Abb, 130 in einleuchtender Weise erkldrt. Es standen jedoch zwei alternati-
ve komplementdre Strukturen zur Wahl: die mit gleichgerichteten und die
mit gegenldufigen Strdngen gemdB Abb.133 a und b. Durch Analyse der Nach-
barschaftshiufigkeiten konnte die Frage zugunsten der Doppelhelix mit ge-
genldufigen Polyesterketten im Sinne des Modells a der Abb. 133 auf folgen-
de Weise entschieden werden [47 ]: Man kann die KORNBERG-Synthese mit ra-
dioaktiv markierten Nucleosid-triphosphaten durchfiihren, bei denen das

mit der am C5 ) der Ribose befindlichen OH-Gruppe verbundene P-Atom ein
32p jst. Durch Einwirkung eines DNase-Enzyms (s.Abb.134) 118t sich die
entstandene DNS (anders als in Abb. 126) so hydrolysieren, daB die Ketten-
spaltung zwischen dem C5 der Ribose (bzw. dem daran befindlichen Sauer-
stoff) und dem Phosphor erfolgt. Jetzt ist das radioaktive Phosphoratom
von seinem urspriinglichen Nucleosid getrennt und mit dem Nachbarnucleosid
auf der anderen Seite verbunden, das bei der Synthese vor ihm in die Ket-
te eingebaut wurde. Nach elektrophoretischer Trennung der Spalt-Nucleoti-
de und Messung der Radioaktivitdt kennt man somit die relative Haufigkeit

der Kettennachbarn des filir die Synthese eingesetzten 32P-Nucleotida. Fir

*) Bei der Komplettierung von einstrangiger Matrizen-DNS ist der neue
DNS-Strang komplementdr zum Matrix-Strang.

##) Oft findet man die Atome des Ribose- bzw. Desoxyribosemolekiils mit
1' bis 5' bezeichnet, um sie von den Atomen der heterocyclischen Basen
zu unterscheiden, die mit 1 bis 5 numeriert werden. Im obigen Text han-
delt es sich immer nur um Ribose- bzw. Desoxyribose-Atome.
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Abb. 133 : Schematische Darstellung von DNS-Doppelstridngen

a) mit gegenliufigen Polyesterketten
b) mit gleichlaufenden Polyesterketten

Die Pfeilrichtungen sind so gewdhlt, daB sie mit dem Fort-
schreiten der Addition bei der Synthese iibereinstimmen.

A = Adeninrest, T = Thyminrest, C = Cytosinrest, G = Guaninrest
= Phosphorsidurerest: -O—S—O— (auch als p bezeichnet)
!
OH

eine vollstdndige Analyse der Nachbarschaftshiufigkeit sind vier Synthese-
versuche mit doppelstrangiger Matrizen-DNS erforderlich, bei denen jeweils

ein anderes der vier Nucleotide radioaktiv markiert ist.

Wie man eich mit Hilfe der Modelle a und b klar machen kann, muB das Re-
sultat solcher Versuche fiir die beiden Strukturen verschieden ausfallen,
8o ndmlich, wie es in Tabelle 134 wiedergegeben ist. Experimentell gefunden

wurde die Ubereinstimmung gemiB a. Damit ist zunichst einmal bewiesen,
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Abb. 134 : KORNBERG-Synthese mit >°P radioaktiv markiertem Thymidin-
triphosphat und Nucleasespaltung.
Ergebnis : 1 GpT / 1 CpT / 2 ApT

Tabelle 134: Zu erwartende Nachbarschaftshiufigkeiten durch KORNBERG-
Synthese mit radioaktiv markierten Nucleosid-triphosphaten:
{nbei gegenliufigen und b) bei gleichliufigen Polyribose-
phosphat-Ketten im Sinne der Strukturmodelle a und b in
Abb. 133, aus der sich auch die Bedeutung der Kurzbezeich-
nungen ergibt.

a b a b a b a b

ApA = TpT (TpT) TpA = TpA (ApT) CphA = TpG (GpT) GpA = TpC (CpT)
ApT = ApT (TpA) TpT = ApA (ApA) CpT = ApG (GpA) GpT = ApC (CpA)
ApC = GpT (TpG) TpC = GpA (ApG) CpC = GpG (GpG) GpC = GpC (CpG)
ApG = CpT (TpC) TpG = CpA (ApC) CpG = CpG (GpC) GpG = CpC (CpC)

daB in der DNS-Doppelhelix eine komplementidre Sequenz der Nucleotide in
den beiden Stridngen vorliegt, wie sie bei Basenpaarung im Sinne des
WATSON-CRICK-Modells zu erwarten ist. (Auch ein Ergebnis gemiB [b] wiirde
eine komplementire Basensequenz voraussetzen). Es ist dariiber hinaus be-
wiesen, daB8 die Richtung, die durch die Reihenfolge der Atome in der
Kette gegeben ist (-C.-C,-C,-O- P o0-C_.-C,-C,-0- P 0-),in den beiden Strin-

5 7473 57473
gen entgegengesetzt ist.

Wie zu erwarten, ergibt die Nachbarschaftshdufigkeitsanalyse bei der
KORNBERG-Synthese mit einstrangiger ®X-Phagen-DNS als Matrize bei gerin-
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gen Umsitzen keine Ubereinstimmung von Nachbarschaftshiufigkeiten, weil
zuerst nur der Einzelstrang komplementdr zum Doppelstrang ergdnzt wird.
Man kann jedoch die Synthese bis zu 600 % - bezogen auf die eingesetzte
Matrizen-DNS - weiterlaufen lassen und findet dann Ubereinstimmung ge-
mi8 a [ 48 ]. Das ist nur méglich, wenn auch die bei der KORNBERG-Synthese
gebildete DNS ihrerseits wieder als Matrix dient.

Der MESELSON- und STAEL-Versuch

Zentrifugiert man in einer hochtourig laufenden Ultrazentrifuge iiber lin-
gere Zeit (bis zur Gleichgewichtseinstellung) eine geeignete niedermole-
kulare Losung, - meist werden Caesiumchloridldsungen verwendet - so bil-
det sich in der Zentrifugenkiivette ein konstant bleibender Konzentrati-
ons- und damit auch Dichtegradient aus. Bel -Anwesenheit von gelédsten
Makromolekiilen bewegen sich diese solange, bis sie in eine Zone gelangen,
in der die Dichte des Losungsmittels (CsCl-Ldsung) mit der Dichte der
Makromolekiile iibereinstimmt, so daB8 sich alle gelésten Makromolekiile

LAGE UND INTENSITAT

DER BANDEN
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IN NS - MEDIUM
GEWACHSEN 3
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IN N'“—MEDIUM —
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ZELLTEILUNGEN |
IN N“—MEDIUM 1
NACH DREI
ZELLTEILUNGEN
IN N'-MEDIUM -
'
I
= ONS-STRANG MIT N'® STEIGENDE DICHTE IN
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Abb. 135: Schema zum MESELSON-und STAHL-Versuch
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schlieBlich in dieser Zone ansammeln. Infolge der sehr hohen Molekular-
gewichte und der daher geringen Diffusionsgeschwindigkeit ist bei DNS-
Losungen die Zone, deren Lage man durch optische Methoden leicht er-

mitteln kann, relativ scharf.

Durch Ziichtung von Colibakterien auf einem 1SNH4 -Salze enthaltenden
Nihrboden 148t sich gemdB8 den Versuchen von M., MESELSON und F.W. STAHL
[49 ] Coli-DNS mit grioBerer Dichte isolieren, deren Bande in der Gra-
dientenzentrifuge weiter von der Zentrifugenachse entfernt liegt als
die der entsprechenden 14NH4 ~-DNS. Bringt man die 15N -Bakterien wieder
auf normale, 14N enthaltende Nihrbdden zuriick, so muB entsprechend dem
Mechanismus der semikonservativen Replikation nach einer Zellteilung
gemdB dem Schema in Abb. 88 DNS entstehen, bei der der eine Strang 14N
und der andere 1SN enthdlt, d.h. beim Zentrifugieren der aus Bakterien
dieses Stadiums isolierten DNS ist nur eine Bande zu erwarten, die
zwischen I und II liegt. Nach zwei Zellteilungen sollten, wie man sich
anhand von Abb. 88 leicht klar macht, gleiche Mengen leichter und halb-
schwerer DNS entstehen, usw. Genau dieses Ergebnis brachten die MESELSON-
STAHL-Versuche, die zu den eindrucksvollsten Beweisen fiir die Richtig-

keit der semikonservativen Replikation gehdren,

Abbildung replizierender DNS

Die DNS-Doppelhelix hat einen Durchmesser von ca. 20 % und kann daher
elektronenmikroskopisch abgebildet werden. Abb. 137 2zeigt die ringfér-
mige DNS des X.-Phagen wihrend der Replikationsphase. Die Pfeile mar-
kieren die beiden Replikationsgabeln.

Ein weiteres Verfahren, DNS speziell von Chromosomen abzubilden, ist
die Autoradiographie: Mikroorganismen werden iiber mehrere Generationen
mit Tritium-markiertem Thymidin gefiittert, die Zellen werden aufgebro-
chen,und die durch Einstellen eines bestimmten pH—Wertea gespreitete
DNS wird mit einer besonders feinkdrnigen, filmbildenden photographi-
schen Emulsion iliberschichtet. Nach einigen Wochen wird der Film ent-
wickelt und die fixierte DNS hat sich infolge der radioaktiven Strah-
lung des Tritiums abgebildet. Mit Hilfe dieser von J. CAIRNS [50 )
entwickelten Methode konnten zum ersten Mal bei E. Coli Y-fdrmige
Replikationegabeln sichtbar gemacht werden.
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Abb. 137: Elektronenmikroskopische Aufnahme der ringférmigen DNS des
A -Phagen wihrend der Replikation. Die Pfeile markieren die
Replikationsgabeln. Nach J. TOMIZAWA und T. OGAWA [ 51].

DNS ALS TRAGER GENETISCHER INFORMATION

Die seit dem Bekanntwerden der Versuche von GREGOR MENDEL auf breiter
Basis durchgefilhrte systematische Erforschung der Vererbung von Merkma-
len durch Kreuzungsversuche hat zu der Erkenntnis gefithrt, daB die
(durch das Auftreten von Mutationen als solche erkennbaren) Erbfaktoren
oder Gene, zu Kopplungsgruppen mit linearer Anordnung der Gene zusammen-
geschlossen sind. Bei der Segregation des elterlichen Erbgutes bei der
meiotischen Teilung (s. Abb.140) werden die Gene bevorzugt als geschlos-
sene Kopplungsgruppen auf die vier haploiden Gameten verteilt, jedoch
nicht immer. Es kann auch zu einem Bruch von Kopplungsgruppen und einer
Uberkreuzkombination (Crossover) zwischen den vier homologen Informati-
onskopien (je zwei von jedem Elter) kommen (s. Abb.138). Die Wahrschein-
lichkeit, daB zwei Gene durch Crossover getrennt und mit entsprechenden
Genen des Partners kombiniert werden, ist umso gréBer, Jje weiter die
Gene in der Kopplungsgruppe voneinander entfernt sind, so daB8 die Rekom-
binantenhdufigkeit ein MaB fiir den Abstand der Gene voneinander fst und
ihre gegenseitige Lage zu bestimmen gestattet.

Die Linearitidt der Genanordnung in den Kopplungsgruppen ergibt sich zwin-
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Abb., 138 : Schema der Neukombination (genannt Rekombination) von Genen
durch den Vorgang des crossing over
o a o v, vom viteriichen Erbe stammende Gene
© o (durch Replikation verdoppelt)
B A © & VvV x Vo miitterlichen Erbe stammende Gene
(durch Replikation verdoppelt)
Gen-Kopplungsgruppe = Chromosom =
B n—a—a__o¢——"-—
DNS-Doppelstrang
a) Zustand im Zellkern im Anfangsstadium der Zellteilung: Die
DNS-Replikation hat bereits stattgefunden, so daB jetzt
(vorﬂbergehend) vier homologe*ghromatide, ndmlich Jje zwei
Schwesternstrdnge, vorliegen.

b) Briiche von gepaarten Chromosomen (Gen-Kopplungsgruppen)
an homologen Stellen, d.h. genau zwischen zwei einander
entsprechenden (homologen) Genen. Jeder dieser Briiche ist
chemisch ein DNS-Doppelstrang-Bruch.

c¢) Uberkreuz-Neukombination (Rekombination) der gebrochenen
Stringe.

d) Kopplungsgruppen nach abgeschlossenem Crossover: In dieser
Form werden die vier Stringe bei der meiotischen Zelltei-
lung auf die vier Gameten aufgeteilt (s.Abb.140).

*) Homologe Chromosomen bzw. Chromatide sind solche, die die Informatio-
nen (Gene? fiir die gleichen Erbmerkmale (z.B. Bliitenfarbe) tragen, wobei
homologe Gene keineswegs identisch sein miissen. Sie konnen vielmehr durch
Mutationen verschiedenartig abgewandelt sein (rote. weiBe, rosa Blﬁten).
Ein Chromatid ist identisch mit einem DNS-Doppelstrang, ein Chromosom
kann auch aus zwei DNS-Doppelhelices bestehen, nidmlich im Zustand nach
der Replikation.
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gend aus der Additivitdt der durch Bestimmung der Rekombinationshiufig-
keit ermittelten Genabstinde (sie werden in Rekombinationseinheiten =
Rekombinationshiufigkeit in % angegeben). Eine neuere Methode der Gen-
kartierung bedient sich der Gentransferierung bsi der Konjugation *
von Bakterien, wobeli der zeitliche Abstand des Transfsrs als MaB fiir

den Abstand der Gene gemeeeen wird [52 L
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Abb. 139: Genkarte der rII-Region des Coliphagen T4 nach S. BENZER [ 53].
Rekombinationshdufigkeit benachbarter Mutanten: 0,01 - 0,02 %.
Die kleinen Quadrate geben die Hiufigkeit an, mit der die je-
welligen Mutanten auftreten.

Da sich bel Mikroorganismen Hunderte von unabhingigen Mutanten gewinnen
lassen und entsprechend viele Kreuzungs- bzw. Konjugations- * Experimen-
te ausgefiihrt werden kdénnen, ist es z.B. bel E. Coli méglich gewesen,
rund 350 verschiedene Genorte auf einer ringformigen "Karte" zu lokali-
sieren [52 L

*) Konjugation ist einer der sog. parasexuellen Mechanismen, durch die
bel Mikroorganismen Teile des Genoms ausgetauscht werden koénnen.
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In Abb.139 ist ein anderes Beispiel angefiihrt, die sog. rII- Region des
Coli-Phagen T4 (Phagen sind Viren, die nur Bakterienzellen befallen).

Lineare Genkartierungen, wie man sie durch Kreuzungsexperimente erhidlt,
8ind zunichst nichts anderes als abstrakte Hilfskonstruktionen zur an-

schaulichen Registrierung der Ergebnisse von Kreuzungeexperimenten. Sie
gestatten schon fiir sich allein betrachtet die Aussage, daB8 sich die

Gene als Triger der Erbinformation (Information im Sinne von Anweisung)

Leptotan | Zygotan |
S Y N A P S 1 S
(Paarung homologer Chromosomen)

Pachytan Diplotan Metaphase I Anaphase | ‘

@ Interkinese

UCCILCED ~Gametentetrade
mit haploidem Chromosomensatz

Abb, 140:Schematische Darstellung der Chromosomenpaarung und -trennung
wihrend der meiotischen Zellteilung mit crossing over (Chiasmata).

—~==<<homologes Chromosomenpaar. Jedes Chromosom enthdlt hier,

nidmlich nach der DNS-Replikation und vor der Zellteilung,
zwei DNS-Doppelstringe, was im Mikroskop (s. Abb.140) erst im Stadium
des Diplotins sichtbar wird, (Die Replikation erfolgt bereits in der
Interphase, d.h. in der Zeit zwischen den Zellteilungen). Vom Diplotin
an symbolisiert daher jede Linie (durchgezogen oder gestrichelt) nur
einen DNS-Doppelstrang., Die Zellen der hdheren Pflanzen und Tiere ent-
halten mehrere, verschieden lange Chromosomenpaare. ifbersichtlichkeits-
halber wurde hier jedoch nur ein Chromosomenpaar eingezeichnet.
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bei der Weitergabe dieser Information so verhalten, als seien sie grup-
penweise zu langen Ketten aneinandergereihte Gebilde, die mit den vom
Partner beigesteuerten homologen Kopplungsgruppen kleinere oder gréBere

Stlicke austauschen kdnnen,

Die zytologische Forschung, speziell die mikroskopische Beobachtung der
Vorginge im Zellkern vor und bei der Zellteilung, hat diese Vorstellung
in vollem Umfang bestdtigt, nachdem bereits 1885 von WEISMANN auf die
Parallelen zwischsn Kopplungsgruppen und Chromosomen hingewiesen worden
war, Die materielle Erscheinungsform der Kopplungsgruppsn sind die Chro-
mosomen des Zellkerns, oder umgekehrt: Gen-Kopplungsgruppen sind die
Chromosomensymbole, und die in Abb.138 dargestellten Kopplungsgruppen
symbolisieren demnach den Zustand eines homologen Chromosomenpaares im
Stadium des Diplotdns oder der Metaphase I der meiotischen Teilung vor
der Aufteilung in vier Gameten (vgl. dazu Abb,140), Die als Crossover
bezeichnete Uberkreuzkombination von Merkmalen tritt unter dem Mikro-
skop als Uberschneidungen von Chromatidfdden (Chiasmata) zu Beginn der
Metaphase I der meiotischen Zellteilung deutlich sichtbar in Erscheinung.

Da jeder der vier bei der Meiosis entstehenden Gameten iliber die gesamte
Erbinformation verfiigt, muB vor der Teilung das Genom kopiert worden
sein. Die Frage nach dem stofflichen Trdger der Erbinformation wurde
durch 0,T. AVERY, C.M., MAC LEOD und C.M. MC CARTY [ 54] 1944 durch Trans-
formationsversuche beantwortet. Bei dem durch F. GRIFFITH [ 55] 1928 bei
Pneumokokken-Mutanten entdeckten Phdnomen der Transformation handelt es
sich um die Ubertragung eines Erbmerkmals (z.B. des mutierten Merkmals S)
von abgetdteten Zellen auf lebende Zellen der gleichen Spezies, bei der
das entsprechende Merkmal in der Wildform st vorliegt. Nach Injektion
der lebenden S'-Bakterien und der toten S-Bakterien in einen Wirt findet
man neben den lebenden S'-Bakterien auch lebende S-Bakterien, d.h. ein
Teil des Genoms der toten S-Zellen ist auf die lebenden S'-Zellen iiber-
tragen worden. AVERY verwendete statt der S-Zellen Zellextrakte und

fand, daB diese ihre transformierende Wirksamkeit voll behalten, wenn

man vor der Injektion proteinspaltende Enzyme oder RNS spaltende Enzyme
einwirken 1d4B8t, daB die transformierende Wirkung jedoch v&llig verloren
geht, wenn die Extrakte mit DNS spaltenden Enzymen behandelt werden. Da-
mit war bewiesen, daB DNS-Makromolekiile die stofflichen Trdger des Ge-
noms (= der Erbinformation) sind. Folglich hat man in der semikonserva-
tiv kopierenden DNS-Synthese den Mechanismus zu sehen, nach dem das Ge-

nom vor der Aufteilung auf die Schwesterzellen bei der Zellteilung
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kopiert wird. Man kann eine durch Kreuzungeanalyse gewonnene Genkarte
(8. Abb,.139) mit ihrer linearen Anordnung der Mutationsorte auf eine
DNS-Kette {ibertragen und findet so die abstrakte Zeichnung (Karte) in
Gestalt des Schemas mit eindimensional eingetragenen Marken fiir be-
stimmte Erbmerkmale (Mutationaorte) durch ein lineares Makromolekiil

realisiert,

So kann man Gene unmittelbar mit Segmenten eines DNS-Molekiils identifi-
zieren, Wie groB8 die DNS-Segmente sind, die Jeweils zu einem Gen geho-
ren, héngt von der Definition des Gens ab., Abweichend von der urspriing-
lichen Definition des Gens als Einheit der Rekombination und der Muta-
tion (die im Extremfall zur Gleichsetzung des Gens mit einem Tri-Nucleo-
tid der DNS-Kette fiihren kann) versteht man jetzt unter einem Gen den-
Jenigen Abschnitt einer DNS-Kette, der fiir die Synthese eines Enzyms
notwendig ist.

Die enzymatische DNS-Synthese ist somit ein Vermehrungsvorgang auf mole-
kularer Ebene, eine Art ElementarprozeB8 der Vermehrung, bei der die in
der Struktur der DNS-Molekiile nach Art einer Schrift enthaltenen Anwei-
sungen kopiert werden, indem jeder der beiden komplementdren Spiral-
strdnge als Matrix fUr die Bildung eines neuen, zur Matrix im Sinne der
Basenpaarung komplementdren Stranges dient, so daB der neue Doppelstrang

mit dem Matrizen-Doppelstrang identisch ist.

DER GENETISCHE CODE

Prinzip einer abtastbaren Informationsspeicherung ist die aperiodische

Folge bestimmter registrierbarer Zeichen,

Das einzige, was bei der DNS-Kette aufgrund ihrer Struktur variabel ist,
ist die Folge der vier Nucleotideinheiten in der Kette, die Basense-
quenz, in der somit die fir die Entwicklung eines Organismus' notwendi-
gen Anweisungen enthalten sein miissen., Die Basensequenz ist einer
Schrift mit vier verschiedenen Schriftzeichen vergleichbar., Wie wird sie
gelesen? Welcher Art sind die Anweisungen, die sie beinhaltet? Wie wer-
den sie ausgefiihrt? Die Beantwortung dieser Fragen im Laufe weniger
Jahre gehdrt zu den imponierendsten Leistungen der biochemischen For-
schung. Die Fragen lassen sich nicht einzeln beantworten, weil man die
Methode der Ablesung nur dann versteht, wenn man die Art der Anweisungen

und das Ausfiihrungsverfahren kennt,



143

Alle in der Zelle ablaufenden Reaktionen werden durch die katalytische
Aktivitdt von Enzymen gesteuert. Enzyme sind Proteine mit ganz spezifi-
schen ridumlichen Strukturen (s. dazu S.120), durch die sie befihigt
werden, mit Molekiilen in Zhnlich souverdner Weise umzugehen wie ein In-
genieur oder Mechanikermeister mit den Bauelementen einer Maschine. Die
Raumstruktur kommt durch Spiralisierung (Sekundirstruktur) und spezifi-
sche Faltung der Spiralen (Tertiirstruktur) zustande, die sich als
zwangsldufige Folge einer bestimmten Aminoeduresequenz in der Protein-
kette einstellt, Art und Wirkungsweise eines Enzyms ist daher allein
durch diese Aminosduresequenz in der Kette determiniert, so daB8 die Ver-
mutung nahe lag, die Anweisungen der DNS-Schrift wiirden sich auf die
Synthese von Enzymen, d.h. Proteinketten mit bestimmter Aminosiurese-
quenz, beziehen. Diese Vermutung wurde durch die Beobachtung gestiitzt,
daB8 es Mangelmutanten (von Bakterien oder Hefezellen z.B.) gibt, bei
denen bestimmte Enzyme fehlen oder defekt sind, die sich aus dem Wild-
mycel in aktiver Form isolieren lassen, d.h. daB durch eine Verinderung
eines Gens (oder im Bereich eines Gens) die Synthese eines Enzyms ge-
stért wird. (Ein Gen - ein Enzym - Theorie [ 56]). *

Spdter gelang es in einigen Fidllen, durch Aufstellung von Genkarten und
Eintragung der Mutationsorte einerseits und durch Analyse der Aminosdure-
sequenz des bei den Mutanten defekten Enzyms andererseits zu zeigen, daB
einem Mutationsort in der Genkarte eine fehlerhafte Sequenz in der Pro-
teinkette entspricht. Man spricht von Colinearitdt zwischen Gen und Pro-
teinketten (C. YANOFSKY [ 57 ]).

Wenn die enzymatische Proteinsynthese von der DNS gesteuert wird, muB
die Vier-Zeichen-Schrift der DNS so verschliisselt sein, daB8 mit den vier
Basen-Symbolen 20 verschiedene Aminosiuren bezeichnet werden koénnen,
oder anders gesagt: Es muB eine Zuordnung, einen Code geben, der es ge-
stattet, die DNS-Schrift mit ihren vier verschiedenen Zeichen in die
Proteinsequenz mit ihren 20 verschiedenen Aminosduren zu iibersetzen,

dhnlich wie es einen Code gibt, der die Morseschrift mit ihren drei

*) Wie man jetzt weiB, stimmen die Grenzen von Gen und Enzym insofern
nicht immer iiberein, als sich die Gene auf der DNS-Kette iiberlappen: Ein
und dieselbe Nucleotidsequenz eines DNS-Teilstiicke kann durch Verschie-
bung des Ableserasters die Information fiir zwei verschiedene Aminosdure-
sequenzen enthalten [ 58]. Die Geniiberlappung ist ein eindrucksvolles
Beispiel fiir die hochste Sparsamkeit und Intelligenz im Haushalt der Na-
tur: Intelligenz hilft Kettenldnge einsparen.
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Zeichen (Strich, Punkt und Intervall) in unser normales Schriftalphabet
mit seinen 26 Buchstaben zu iibertragen gestattet.

Nur wenn - andere als beim Morsealphabet - die Anzahl der Zeichen pro Co-

don konstant ist, kann man ohne Interpunktionen oder Abstdnde auskommen

und die Schrift als Raster vom Anfang her ablesen. Da 20 verschiedene

Aminosduren aufzurufen sind, eine Kombination von je zwel von vier ver-

schiedenen Nucleotiden aber nur 16 verschiedene Zweiergruppen liefert,
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Abb. 144: Der genetische Code in Tabellenform und als "Sonne" (BRESCH [59])
von innen nach auBen zu lesen, mit den Formeln und Abkiirzun-

en der 20 Aminosduren.

Die Strukturformeln der vier Basen

A, T[U], C, G) finden eich in Abb, 129. U steht in RNS an-
stelle von T in DNS., Der Code ist stark degeneriert, d.h.
alle Aminosiuren (mit Ausnahme von Tryptophan) werden durch
mehrere Codonen bezeichnet, die in der Regel in den ersten
beiden Basen ilibereinstimmen. Ausnahmen sind mit Stern be-
zeichnet. "amber", "ochre" und "opal" sind Bezeichnungen fir
die drei Terminatorcodonen.
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muB ein System von gleich langen Codonen mindestens drei Basen bzw.

Nucleotide pro Codon enthalten.

Aufgrund experimenteller Befunde der letzten zehn Jahre [60 ] lassen
sich ber den genetischen Code folgende Aussagen machen: Der genetische
Code ist ein interpunktionsloeer Triplett-Raster-Code. Jedem Codewort
oder Codon (Nucleotid-Triplett) entspricht immer nur eine Aminosiure,
die durch das Erscheinen des Codons am Ort der Proteinsynthese zur Addi-
tion an die gerade in der Fertigung befindliche Kette aufgerufen oder
zugelassen wird. Umgekehrt gehdren aber zu fast allen Aminosduren mehre-
re Codonen. Der Code ist stark degeneriert, wie man sagt. Abgetastet
wird die DNS-Kette vom Gen-Anfang her, wobei die Codonen {iberlappungs-
frei aneinandergereiht sind. Anfang und Ende eines Gens, d.h. Beginn
und Ende einer Proteinsynthese sind durch besondere Codonen (s. Abb.144)

gekennzeichnet.

Der genetische Code ist nach den bisherigen Befunden bei allen Organis-
men, vom Virus bis zum Siduger, gleich: Der genetische Code ist univer-

sell, Die Universalitdt des Code beinhaltet auch die Tatsache, daB vom

Beginn des Lebens an immer nur die in Abb.144 aufgefilhrten 20 Aminosidu-
ren zum Aufbau von Proteinen verwendet wurden, obwohl {iber 100 ver-

schiedene natiirlich vorkommende Aminosduren bekannt sind.

Der bei der Aufklirung des genetischen Code (Abb.144) beschrittene Weg
lehnt sich eng an die im folgenden zu besprechende enzymatische Prote-
insynthese an und ist daher zugleich eine Bestdtigung der Vorstellungen,
die man {iber diese Synthese entwickelt hat.

DNS-INFORMATION UND PROTEINSYNTHESE

Bei der Besprechung der chemischen Konstitution der DNS wurde bereits
darauf hingewiesen, daB neben DNS in der Zelle noch eine zweite Nuclein-
sdure vorkommt, die RNS, die die gleiche Kettenstruktur hat wie DNS, und
die auch in der Lage ist, Aufgaben der DNS zu Ubernehmen, wie das allei-
nige Vorkommen von RNS in einigen Viren und Phagen zeigt. Von DNS unter-
scheidet sie sich hinsichtlich der chemischen Konstitution durch ihre
OH-Gruppe am C-2 der Ribose, die der DNS fehlt, sowie dadurch, daB in
RNS anstelle der Base Thymin die Base Uracil (Thymin ist Methyl-uracil)
auftritt.
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Es gibt in der Zelle drei verschiedene RNS-Arten, die sich - ihren spezi-
ellen Aufgaben bei der Proteinsynthese in der Zelle entsprechend - durch

ihre verschiedene Struktur unterscheiden.

Den groBten Anteil der in einer Zelle vorkommenden RNS macht die riboso-
male-RNS aus (85 %). Rund zehn Prozent der Gesamt-RNS der Zelle wird von
der Transfer-RNS und der Rest von der messenger-RNS (Boten-RNS) gestellt.

Transfer-RNS

Die Transfer-RNS (t-RNS) hat ein vergleichsweise geringes Molekulargewicht
von rund 25 000, entsprechend ca. 70 Nucleotideinheiten. Wie man aus
réntgenographischen Daten schlieBen kann, liegen Teile der t-RNS-Kette in
Form einer Doppelspirale vor. Da das Molekiil bei Aufhebung der Spiralform
seine GroBe nicht dndert, muB man annehmen, daB die Kette wie eine Haar-
nadel umgebogen und in Teilstiicken spiralisiert ist. Am CB—Kettenende be-
findet sich die Basensequenz CCA und am anderen, dem Cs-Ende der Kette
steht meist ein G. In der Kette selbst kommen neben den vier Nucleotiden
A, U, C, G noch geringe Mengen (nur wenige Prozente) von iiber 30 ver-
schiedenen Nucleotiden mit anderen Basen vor. Man nimmt an, daB sie sich
durch sekundire Reaktion (polymeranaloge Umsetzung) der t-RNS bilden. Un-
klar bleibt dabei jedoch, wie sich die anderen RNS-Arten gegen solche Um-
wandlungen ihrer Basenreste schiitzen, und wieso nur ein Teil der in der
t-RNS-Kette vorkommenden A-, G- und C-Basen methyliert und nur ein Teil

der Uracilbasen hydriert wird, die anderen aber nicht.

Seit einigen Jahren ist die Nucleotidsequenz einer Reihe von t-RNS-Arten
bekannt [ 61]. Es zeigte sich, daB bei allen bisher sequenzierten t-RNS-
Molekiilen (iiber 60) immer dann die gréBtmégliche Anzahl von reguliren
Basenpaarungen (UA und CG) und damit der thermodynamisch stabilste Zu-
stand erreicht wird, wenn man die Molekiilketten nach Art eines Kleeblat-
tes anordnet (Abb. 147 ). Die Kleeblattform ist die Sekundirstruktur der
t-RNS, entspricht also der Helix bei Proteinen. Wie die Proteine, sind
auch die t-RNS-Molekiile in ganz bestimmter Weise zu Tertidrstrukturen
gefaltet (Abb. 147 ).

t-RNS reagiert unter der Einwirkung bestimmter Enzyme mit Aminos&duren in
*
Form der AMP )-Anhydride [gebildet aus Adenosintriphosphat (ATP) + Amino-

sidure unter Freisetzung von Pyrophosphat]. Die Aminosduren werden durch

*) AMP = Adenosinmonophosphat
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Abb. 147 : Struktur der Phenylalanin-Transfer-RNS der Hefe

a) Nucleotidsequenz und Sekundirstruktur (Kleeblattmodell)
nach RAJBEANDARY und CEANG [ 62 ).
Neben den vier in RNS iiblichen Nucleosiden U, A, C, G
finden sich in t-RNS noch iiber 30 verschiedene Nucleoside
mit ungewShnlichen Basen, von denen in (Phe)-t-RNS die
folgenden auftreten:

Y = Pseudo-Uridin; D = Dihydrouridin; Gm = Methylguanidin

C

o Methylcytosin; Y = Nucleosid mit nicht genau bekann-

ter Base

b) Tertiirstruktur nach A. RIECH [ 63], durch Rontgenstruktur-
analyse ermittelt.

---------- Wasserstoffbriicken: * nur durch Faltung gemiB b
méglich. 4 - 69 und 14 - 21 sind ungewdhnliche
Paare: G - T und A - A

diese Reaktion an das CB-Ende (CCA-Ende) der t-RNS-Molekiile iiber eine
Esterbindung angekoppelt, und zwar reagiert jede der iiber 20 verschie-
denen t-RNS nur mit einer ganz bestimmten, nidmlich "ihrer'" Aminosaure.
Die 20 verschiedenen, diese Reaktionen katalysierenden Aminoacylsynthe-
tase-Enzyme miissen jeweils zwei spezifische Erkennungsorte haben, die
nur die richtigen t-RNS-Aminosidure-Kombinationen zulassen.

Wie man aus den Ergebnissen der Arbeiten, die zur Aufklirung des geneti-
schen Code fiihrten, schlieBen muB, hat jede t-RNS eine Dreiersequenz (Ba-
sentriplett), die als Anticodon bezeichnet wird wund die charakteristisch
ist fir die Aminosdure, die mit der t-RNS eine Bindung eingeht: t-RNS mit

der Sequenz AAA oder GAA als Anticodon bindet nur Phenylalanin, t-RNS mit
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GGG (oder AGG, UGG, CGG) als Anticodon nur Prolin, t-RNS mit AAU als Anti-
codon nur Isoleucin usw. - wie es dem genetischen Code entspricht ( siehe
Abb, 144*)). So gehort zu jeder t-RNS eine bestimmte Aminosiure, die sie
mit Hilfe eines Enzyms zu binden vermag. Dabei ist es nicht das als Anti-
codon bezeichnete Basentriplett, das diese Spezifitdt bewirkt, sondern

die gesamte - in einigen Fidllen bekannte - Primdr-, Sekundidr- und Tertidr-
struktur der jeweiligen t-RNS zusammen mit der Struktur des beteiligten
Enzyms, ohne daB man in der Lage wire, etwas iiber den Mechanismus dieser
fiir die Entstehung von Enzymen mit ihren spezifischen AS-Sequenzen und

damit fiir alle Lebensvorginge entscheidend wichtigen Reaktion auszusagen.

Das Anticodon der t-RNS vermag - im Kontakt mit einem Ribosom - eine Ba-
senpaarung mit einer ebenfalls an dieses Ribosom gebundenen m-RNS einzu-
gehen, deren Basensequenz mit der eines DNS-Strangstiicks identisch ist.
So wird durch die Folge der Tripletts (Codonen) einer m-RNS die Folge der
(voriibergehend) an diese Kette komplementir fixierten t-RNS und so auch
die Folge der mit den t+RNS verbundenen Aminosiuren gesteuert. Damit wird

schon das Prinzip der DNS —» m-RNS - gesteuerten Proteinsynthese sichtbar,

Die an das t-RNS-Molekiil angekoppelte Aminosiure selbst hat auf die Rei-
henfolge ihres Einbaus in die Proteinkette keinen EinfluB, wie folgendes
Experiment gezeigt hat (CHAPEVILLE [64 ]): In der Verbindung von Cystein
mit t-rNsCYe?
kiinstlich hergestellte Verbindung Ala-t-RNS
these in vivo und in vitro stets ihr Alanin dort in die Proteinkette

wurde das Cystein mit Raney-Ni zu Alanin reduziert. Die so

RN baute bei der Proteinsyn-

ein, wo man dem genetischen Code und der m-RNS-Sequenz gemidB Cystein
erwarten sollte und nicht dort, wo man Alanin zu erwarten hatte. Allein
das Anticodon der t-RNS also bestimmt, wo die mit diesem t-RNS-Molekiil

verbundene Aminosidure in eine wachsende Proteinkette eingebaut wird.

Es gibt 20 verschiedene in Proteinen vorkommende Aminosiuren, aber sehr
viel mehr verschiedene t-RNS, Das liegt einmal daran, daB die t-RNS-Mole-
kiile verschiedener Organismen (auch fiir dieselbe Aminosiure) verschieden
sind. AuBerdem gibt es fiir eine Aminosdure - der Degeneration des Code
entsprechend - auch innerhaldb einer Spezies meist mehrere t-RNS. Eine
bestimmte t-RNS-Art reagiert dagegen immer nur mit einer bestimmten

Aminosiure. Nomenklaturbeispiel: (E. coli)-t-RNS?er B

*) Un die als Anticodonen in den t-RNS-Molekiilen enthaltenen Tripletts
zu erhalten, muB man den genetischen Code riickwdrts unter Einsetzung der
komplementidren Basensymbole lesen.
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Boten-RNS

Die m-RNS (messenger-RNA), wegen ihrer Funktion bei der Proteinsynthese
so bezeichnet, wird nur in geringer Menge (um 3 % der gesamten Zell-RNS)
in der Zelle gefunden. Im Gegensatz zu DNS ist m-RNS einstringig. Sie
hat zwar viel geringere Molekulargewichte als DNS, ndmlich in der GréBen-
ordnung von 100 000 bis 800 000, aber die Nucleotid-Zusammensetzung und
-Sequenz der m-RNS ist mit der der DNS der Zellen identisch, in denen sie
gebildet wird, genauer: mit e i n e m Strang dieser DNS, wobei statt
Thymin die Base Uracil auftritt.

Von S. OCHOA [ 65] wurde ein Enzym gefunden, das in der Lage ist, RNS zu
synthetisieren. Wie bei der KORNBERG-Synthese ist es auch hier erforder-
lich, daB alle 4 Nucleosid-triphosphate *) (Uridin- statt Thymidin-tri-
phosphat) und eine Matrizen-DNS zugegen sind. Wenn denaturierte, d.h. in
Einzelstringe zerlegte DNS als Matrize verwendet wird, werden beide Stridn-
ge kopiert und die Basensequenz entspricht - wie die Nachbarschaftshidufig-
keitsanalyse ergibt - derjenigen der Matrizen-DNS. In der lebenden Zelle
dagegen wird unter dem EinfluB von m-RNS-Polymerasen (Transcriptasen)
immer nur e i n DNS-Strang kopiert. Wie ndmlich aus Phagenexperimenten
eindeutig hervorgeht, ist nur e i n Strang der Phagen-DNS in der Lage
mit der gebildeten m-RNS stabile Doppelstringe zu bilden [ €6 ],

Der Mechanismus des Kopiervorganges, der als Transcription bezeichnet
wird, entspricht dem der semikonservativen Replikation: Unter der Einwir-
kung eines Enzyms (RNS-Polymerase, Transcriptase) geht an der vorgesehe-
nen Stelle (ein chemisch unerklirlicher Vorgang) die DNS-Doppelspirale auf,
und die Synthese liuft unter Rotation die Kette entlang (s. Abb. 150).

Die Umdrehungszahl wird auf 240 UpM geschitzt.

Das Enzym, das diese Synthese ermdglicht, ist nicht nur in der Lage, den
richtigen Start- und Endpunkt fiir die Synthese zu erkennen, sondern auch

den sinnvollen Strang der DNS-Doppelhelix vom nicht-sinnvollen zu unter-

*) Zumindest aber die komplementdren Partner derjenigen Nucleosid-triphos-
phate, die als Nucleotide in der Kette des Matrix-Polymeren vorkommen. Bei
einem alternierenden Copolymeren GAGAGAGA - als Matrix geniigt
z.B. die Anwesenheit von Cppp und Uppp zur Bildung der Poly-(CU)-RNS. Na-
tirlich handelt es sich hier nicht um die Desoxy-ribonucleosid-triphospha-
te, sondern um die Ribonucleosid-triphosphate. Wenn ein MiBverstindnis
nicht zu befiirchten ist, sieht man von einer Kennzeichnung durch den Vor-
satz "Desoxy-" (bzw. dTppp etc.) ab.
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nev entstehende RNS

Abb., 150 : Schematische Darstellung der enzymatischen RNS-Synthese an
einem DNS-Strang als Schablone (Transcription) nach G. SCHRAMM.

scheiden [ 67 ] und an diesem Strang als Matrize die m-RNS mit der komple-

mentdren Basensequenz entstehen zu lassen.

Durch die Transcription,d.h. die stiickweise Ubertragung der DNS-Sequenz
auf RNS-Molekiile, wird die DNS-Information transportabel und so fiir die
Synthese von Proteinen mit bestimmter AS-Sequenz verfiigbar. Es ist nahe-
liegend, anzunehmen, daB8 die Kette der m-RNS immer gerade so lang ist,

daB die Information fiir den Aufbau e i n e s Enzyms darin enthalten ist.

Das dem m-RNS-Molekiil entsprechende DNS-Kettenstiick kann jedoch durch
Verschiebung des Ableserasters mehrfach (maximal dreifach) zur Informa-
tionsspeicherung verwendet werden. Wie kiirzlich gefunden wurde, ist bei
dem Phagen ®X 174 das E-Gen in seiner Nucleotidsequenz mit einem Teil
des D-Gens identisch. Das E-Protein ist aber keinesfalls identisch mit
dem entsprechenden Teil des D-Proteins, sondern entspricht in seiner
Sequenz den D-Pripletts bei verschobenem Triplett-Raster [58 ].

Andererseits wurde gefunden, daB besonders bei hdheren Organismen meist
nur ein kleiner Teil des transcribierten DNS-Stiicks als m-RNS zu den
Ribosomen gelangt. Mehrere ldngere Intron-Stlicke werden aus der Vor-
ldufer-RNA herausgeschnitten und nur die verbleibenden, wieder zusam-
mengesetzten Exon-Stiicke bilden die m-RNA., Durch Intron-Exon-Varia-
tionen kénnen aus einer VorliZufer-RNA verschiedene m-RNA entstehen

(bei Antikérper-Genen beobachtet) [ 68 J.
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Ribosomen

Der dritte RNS-Typ bildet den Hauptbestandteil der Ribosomen (2/3 RNS
und 1/3 Proteine, je nach Art des Organismus' auch bis zu 50 % Protein-
anteil), Die Ribosomen sind submikroskopisch kleine Partikelchen (Mikro-
gele) mit einem Durchmesser von 150 bis 200 ﬂ, die sich in groBer Zahl
(eine E. coli-Zelle enthilt ca. 15 000) an einem im Cytoplasma der Zelle
befindlichen Membransystem, dem sog. endoplasmatischen Retikulum, aber
auch im Cytoplasma selbst befinden. Sie bestehen aus einem grdBeren, dem
50 8 - Teil ’) und einem kleineren, dem 30 s - Teil. Es hidngt von der
Mg*+-Konzentration ab, ob die Teile dissoziiert oder aggregiert sind.

Die Zusammensetzung der Untereinheiten ist - besonders bei E. coli-Ribo-
somen - relativ gut untersucht [ 69 ] : Die 30 s-Partikel bestehen
aus einem RNS-Molekiil mit dem Molekulargewicht 5,6 - 105 (entsprechend
1650 Nucleotiden,deren Sequenz fast vollstindig aufgeklirt wurde) und 21
verschiedenen Proteinmolekiilen. Die 50 s-Partikel (E. coli) bestehen aus
zwel RNS-Molekiilen (M = 35 000 [120 NucleotideJund M = 1,1 - 108 [3 300
Nucleotidﬂ) und 34 Proteinmolekiilen. Die RNS 148t sich durch Phenolex-
traktion vom Proteinanteil abtrennen. Von den 55 Proteinen sind die Mole-
kulargewichte und zum gréB8ten Teil auch die AS-Sequenzen bestimmt [70 ].
Die Untereinheiten lassen sich durch hohe Harnstoff- und Salzkonzentrati-
onen in ihre Bestandteile zerlegen und bei Wiederherstellung der natiirli-
chen Ionenkonzentration zu biologisch funktionsfihigen Ribosomen reinte-
grieren [71 ). Auch iiber die Gestalt der Untereinheiten und die Lage der
Proteine in den Partikeln sind bereits Einzelheiten bekannt [ 69]. Trotz-
dem war es bisher nicht méglich, Zusammenhinge zwischen den untersuchten
strukturellen Details und der Funktion der Ribosomen bel der Proteinsyn-

these zu erkennen.

Der Syntheseverlauf

Die Proteinsynthese erfordert ein Zusammenspiel der drei beschriebenen
RNS-Arten mit der DNS des Zellkerns. Die Art dieses Zusammenspiels 148t
sich in seinem Grundschema aus den folgenden Experimenten erkennen:

Wenn man Coli-Zellen homogenisiert und in einer Ultrazentrifuge gerade

*) 50 s sind Swedberg-Einheiten. s ist das Verhiltnis Sedimentationsge-
schwindigkeit/Zentrifugalbeschleunigung in der Ultrazentrifuge und ein
MaB fir das Molekulargewicht
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mit so hoher Tourenzahl zentrifugiert, daB8 sich in Lésung nur noch Enzyme,
t-RNS und m-RNS befinden, kann man bei Zugabe von 14C-markierten Amino-
sduren und ATP keinen Einbau in Proteine feststellen. Wohl aber zeigt
8ich, daB die Radioaktivitit an die t-RNS iibergeht, indem diese, wie
schon erwdhnt, an ihrem CS-OH-Ende mit einem durch enzymatische Reaktion
von ATP und AS gebildeten Anhydrid reagiert und so die Aminosdure ankop-
pelt. Gibt man dann Ribosomen hinzu, findet sich die Radioaktivitdt an

den Ribosomen wieder.

Durch Isotopenmarkierung bei Phageninfektionen zeigte sich, daB auch die
m-RNS dss Phagen sich mit den Ribosomen der Zelle verbindet [69 ]. Das
zeigt, daB das Ribosom der Treffpunkt von t-RNS und m-RNS ist. Wenn man
bedenkt, daB die t-RNS-Moleklile je ihre Aminosdure mitbringen und die
m-RNS die Information fiir die Sequenz der Proteine in Form der Nucleotid-
sequenz enthdlt, kann man sich den Ablauf der Proteinsynthese nicht gut
anders vorstellen, als er in Abb. 152 schematisch dargestellt ist:

Enzym ATP

+ (Phe)t-RNS AMP -o0- C CH-NH; Enzym

- AMP C") -—2ZYm =
M + POP @ HOOC-CH=NHy

20
—3
UCGACAUACUAUCUGACACCC CUUCUUAGGCCUUAUAUGCGUACGAACACAGAGUCUCAUC

m-RNS RIBOSOM 30s -

@ Anhydrid et
©

70 A

60 A
g& 00C—-CH=-NH3 /////
é OM 50's
”/////////////
«C //////////// 3-?1 § o e o
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Abb. 152 : Prinzip der enzymatischen Proteinsynthese

OH
= Symbol fiir Phe-t-RNS (vgl. Abb. 147 b)

AR
ATP = Adenosintriphosphat
AMP = Adenosinmonophosphat
POP = Pyrophosphat
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Ribosomen und m-RNS bilden einen Komplex, der nur derjenigen t-RNS den
Zutritt gestattet, deren Anticodon dem sich am Ribosom in Reaktionsstel-
lung befindlichen m-RNS-Triplett komplementdr entspricht und das zudem
noch mit seiner Aminosdure gekoppelt ist. Das wachsende Proteinkettenende
(COOB-Ende, noch an das CB-OH-Kettenende des vorletzten t-RNS-Molekiils
gebunden) und die vom nichsten t-RNS-Molekiil herangefiilhrte Aminosiure be-
finden sich auf der Oberflidche des Ribosoms offenbar in einer so giinsti-
gen Position, daB die NHz-Gruppe der neuen Aminosiure leicht (d.h. ohne
nennenswerte Aktivierungsenergie) mit der Estergruppe des zu verlingern-
den Proteinkettenendes reagieren kann, denn die vielen im Zellplasma ge-
lésten t-RNS-Aminosdureestermolekiile reagieren nicht miteinander. Nach
vollzogener Ankniipfung der transferierten Aminosidure rutscht das Ribosom
um eine Position weiter in CB-Richtung der m-RNS, und das nidchste t-RNS-
Molekiil mit seiner Aminosdure und dem zugehdrigen, zum anschlieBenden
Codon der m-RNS komplementiren Anticodon nimmt seinen Platz auf der Ribo-
somenoberfliche ein. Die bisher bekannten Strukturdetails des Ribosoms
lassen nicht erkennen, warum nur aminosiure-beladene t-RNS-Molekiile die
Reaktionspositionen einnehmen kénnen. Auch die nicht-beladenen t-RNS-Mo-
lekiile haben ja die passenden Anticodons und wiirden auch ihrer Struktur
nach in die rdumlich-geometrische Ausformung der Wachstumsposition bzw.
-positionen passen. Eine Aminosiurespezifitit anzunehmen verbietet sich,
weil alle 20 Aminosiduren gleichermaBen addiert werden, wenn ihr Codon

an der Reihe ist.

In Abb. 152 ist die Tertiirstruktur der (Phe)-t-RNS in Seiten- und Auf-
sicht schematisch angedeutet mit Angabe der Dimensionen (vgl. auch

Abb. 147 b ). Es wird deutlich, daB8 die Stereochemie der Kettenverlinge-
rung auf jeden Fall sehr kompliziert ist. Nimmt man an, daB8 das t-RNS-
Molekiil mit seiner L-Form flach auf der Oberflidche fixiert wird, muB man
eine Uberlappung (bzw. Unterlappung) annehmen, denn die Linge eines
Codons ist maximal nur ca. 22 % und die Linge einer Aminosdure ist nur
ca. 71,5 b . Nimmt man aber eine Fixierung der t-RNS-Molekiile in 90o -
Stellung an, ist eine ca. 60 R tiefe Einbuchtung in dem nur 150 - 200 b
Durchmesser besitzenden Ribosom erforderlich, wenn man davon ausgeht,
daB8 sich die jeweils neue Aminosdure und die im Bau befindliche Protein-
kette nahe an der Oberflidche befinden miissen, Das aber muB man annehmen,
wenn man sich die Beladungsspezifitit (t-RNS mit oder ohne AS) erkliren
will. Man darf sich vielleicht vorstellen, daB Ribosom und m-RNS gegen-

einander (im Rahmen der Brown'schen Bewegung) Schwingungen mit schwan-
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kender Amplitude ausfilhren. Immer dann, wenn die Amplitude so groB8 ist,
daB eine zweite t-RNS neben der bereits adsorbierten Platz findet,
schliipft ein t-RNS-Molekill in diese gerade fiir die Zeit, in der die
Brown'sche Schwingung ihr Maximum durchliuft, freie PaBform hinein,

kann sich aber dort nur halten, wenn a) das Anticodon stimmt (optimale
Wasserstoffbrﬁckenbindungen) und wenn b) am anderen Ende eine Aminosiure
hdngt. Mit diesem Einklemmen ist mdglicherweise auch die schrittweise
Weiterbewegung des Ribosoms immer gerade um ein Triplett zu erklidren.
Natiirlich werden auch andere Molekiile in die PaBform hineindiffundieren
(u.a. auch nicht-beladene t-RNS). konnen sich aber wegen der geringeren
zwischenmolekularen Wechselwirkung dort nicht halten und werden im Ryth-
mus der Schwingunsfrequenz wieder hinausgedringt. Im Einzelnen ist der
Ablauf der Proteinsynthese sicher viel komplizierter. Das sieht man da-
ran, daB8 die Synthese in vivo von einer groBeren Anzahl ( > 10) von En-
zymen (Translationsfaktoren) gesteuert wird [ 72 ], von denen ihre Mole-

kulargewichte und andeutungsweise auch ihre Funktion bekannt sind.

Wieviele t-RNS-Molekille gleichzeitig nebeneinander an der m-RNS-Kette
Uber ihre Codon-Anticodon-Basenpaare fixiert sind, ist nicht bekannt,
es miilssen aber mindestens zwei sein, weil sonst eine korrekte Reihenfol-
ge der Aminosduren in der entstehenden Proteinkette nicht gewdhrleistet

wire.

Die Code-Aufklidrung

Nach Kenntnis des Protein-Syntheseprinzips ist es ziemlich leicht, die
Methode zu verstehen, die zur Entschliisselung des genetischen Code ge-
fithrt hat, waren es doch gerade die Versuche zur Code-Entschliisselung,
die zur Aufklirung des Protein-Syntheseprinzips gefithrt haben und die
somit auch die beste experimentelle Bestitigung des in Abb. 152 darge-

stellten Schemas darstellen:

Statt der m-RNS wurde ein synthetisches Trinucleotid bekannter Konstitu-
tion in ein alle Aminosiuren enthaltendes, zur enzymatischen Proteinsyn-
these befihigtes zellfreies System, bestehend aus einer Suspension bzw,
Lésung von Ribosomen, Enzymen und Adenosintriphosphat (ATP), eingesetzt.
Dabei entstand natiirlich kein Polypeptid, aber das synthetische Trinuc-
leotid wurde, genau wie die m-RNS, von Ribosomen aufgenommen und dem

Schema in Abb. 152 entsprechend mit der zugehdrigen, ihre Aminosiure
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tragenden t-RNS zu einem von der Losung abtrennbaren Komplex aus Ribosom,
Trinucleotid, t-RNS und Aminosdure vereinigt. Auf diese Weise konnte
durch Synthese der fraglichen Tripletts in Form von Trinucleotiden defi-
nierter Konstitution jeweils die bei der Proteinsynthese von diesem Trip-
lett codierte Aminosdure isoliert und identifiziert werden. Mit dieser
im Laboratorium von M. NIRENBERG [ 60 ] entwickelten Technik gelang die
Zuordnung der meisten Tripletts. Der Rest wurde durch Synthese von 0Oligo-
nucleotiden, die sich mit Hilfe von KORNBERG-Enzym verlidngern lassen, und
Sequenzanalyse der gemdB Abb. 152 in vitro entstandenen Polypeptide auf-
gekliart (B.G. KHORANA [ 60 ]):

1. Synthese eines DNS-Oligonucleotids aus den Komponenten durch schritt-
weise Addition und Hybridisierung komplementirer Ketten:

5'cacacacaca’  +  3crcrcrerers

GAGAGAGAGA’
¥eperererer®
*)

K.-Enzym + dTppp + dAppp + dCppp + dGppp
SGAGAGAGAGAGAGA? °GAGAGAGAGAGAGA® SGAGAGAGAGAGAGA]
3'¢TETETCTCTCTCTS JepereteterercTS 3cTCTCTCTCTETCTS

+ dAppp + dCppp
K.-Enzym
+ dTppp + dGppp
®GAGAGAGAGAGAGAGAGS
[ O R A A R SRR A R
3CTCTCTCTCTETETCTCT D
usw.

1
*) dTppp = Desoxy-thymidin-5-triphosphat
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3. RNS-Synthese mit RNS-Polymerase (OCHOA-Enzym):
a) mit Cppp und Uppp:

DNS

A2, RNS-Polymerase 3 5
; > ~~~CUCUCUCUCUCUCU~—~~~RNS

Cppp,  Uppp

A~~~ RNS-Polymerase s'
, — NWGAGAGAGAGAGAGA"M“RNS

12~ Gppp,  Appp

4. a) Proteinsynthese mit Poly-r(UC) als m-RNS:

Ribosomen,
—_ — Aminosduren
UCUcuCyC~~ —————» ~~~ Ser-Leu-Ser-Leu-Ser-Leu———
t-RNS, ATP
UCU = Codon fiir Serin
COC = Codon fiir Leucin

b) Proteinsynthese mit Poly-r(GA) als m-RNS:

Ribosomen,
— — Aminosduren
~~~~GAGAGAGA ~~—~ — & ~~~~Glu-Arg-Glu-Arg-Glu-Arg ~—~
I t-RNS, ATP

GAG
AGA

Codon fir Glutaminsdure
Codon fir Arginin

"

Die Code-Zuordnungen lassen sich natiirlich nicht aus diesen Versuchen
allein treffen, wohl aber durch Kombination einer Vielzahl weiterer ana-
loger Versuche mit anderen alternierenden, durch schrittweise Synthese
hergestellten Oligonucleotiden sowie weiteren Oligonucleotiden mit 3 und
4 sich regelmiBig in der Kette wiederholenden Nucleotiden, z.B.:

Poly-r(CUA) Poly-leucin (cua)
Poly-tyrosin (uac)
Poly-threonin (acu)
Poly-r(UUC) Poly-phenylalanin (uoe)
Poly-serin (uco)

Poly-leucin (cuu)
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Poly-r(AAG) Poly-lysin (AAG)
Poly-arginin (AGA)
Poly-glutaminsiure (GAn)

THERMODYNAMIK UND MECHANISMUS DER DNS-REPLIKATION

)

Reaktionsprodukten fiihrt, mit einem mechanischen Kopiervorgang zu ver-

Man ist versucht, diese Reaktion, die zu extrem unwahrscheinlichen

gleichen: Drucken, Prigen, GieBen (SpritzgieBen), Pressen. Beliebig un-
wahrscheinliche Gebilde, Figuren und Formkdrper aller Art entstehen mit
Hilfe einer vorgegebenen Matrize (Druckstock, Klischee, Hohlform, Spritz-
guBform, PreBform, Schablone) zwangsliufig. Dieser Vorgang ist streng
sterisch reguliert, so daB8 die Form der entstehenden Gebilde nicht in
eine thermodynamische Beschreibung des Bildungsvorgangs eingeht. Die
Thermodynamik erfaB8t nur die Zustandsinderung, die mit dem durch die
Druckdifferenz verursachten Strémungsvorgang verbunden ist, der solange
anhdlt, bis die Druckdifferenz zwischen SpritzguBzylinder und SpritzguB-
form null wird, Das ist immer dann der Fall, wenn die Form mit der

plastischen Masse ausgefiillt ist.

In diesem Sinne liegt es nahe, die semikonservative Replikation als eine
lineare Kristallisation unter gleichzeitig verlaufender Polykondensation
zu bezeichnen. Hierbei muB8 man das Enzym, die DNS-Polymerase und die
Matrizen-DNS als kooperative Einheit betrachten, weil ohne Anwesenheit
der Matrizen-DNS die Reaktion viel langsamer zu Polymeren ohne sinn-
volle Basensequenz, nidmlich zu streng alternierenden A-T-Copolymeren,
verliuft [ 46).

Die freie Enthalpie der DNS-Synthese (Reaktionsgleichung s. Abb.131) re-
sultiert aus der negativen Enthalpiedifferenz AH des Ubergangs der Phos-
phorsdure-Anhydridbindung des angelagerten Nucleosid-triphosphats in

eine Ribose-Phosphorsiure-Esterbindung der Polyesterkette (exotherme Re-
aktion), vermindert um den Betrag von T . AS (AS ist, wie bei fast al-
len Polymersynthesen, negativ, weil die translatorischen Freiheitsgrade
der Monomeren bei der Addition an die Kette weitgehend verloren gehen),
vermehrt aber um den A H-Betrag, der durch das SchlieBen der Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen den komplementiren Stringen frei wird, vermehrt

auch um den Betrag der als "Stapelkrdfte" bezeichneten zwischenmoleku-

*) Die Wahrscheinlichkeit, daB eine 1000 Nucleotide lange DNS Kette mit
vorgegebener Nucleotideequenz entsteht, ist 4-1000 ~ q0-®
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laren Wechselwirkung,die zu einer bldttchenartigen Assoziation der pla-
naren Ringesysteme der Purin- bzw. Pyrimidinbasen filhrt. Ein Blick auf
das Kalottenmodell der Abb.128 zeigt, was gemeint ist. Man neigt vielfach
dazu, in diesen Stapelkriften die Hauptursache fir die Stabilitdt der
Doppelhelix zu sehen, Es wird dabei vergessen, daB man allein durch
miBige Anderung des pH-Wertes eine partielle Trennung von Doppelstringen
(Versuche an )y-Phagen) erreichen kann. Das spricht zumindest fiir einen
erheblichen Anteil der H-Briicken am Zusammenhalt der Strdnge. Auch der
lineare Anstieg des "Schmelzpunktes" (Helix-Kniuel-Ubergang) von ca.

80 °C auf ca. 100 °C bsi der thermischen Denaturierung von DNS mit stei-
gendem GC-Anteil (30 % bei Chlostridium perfringens-DNS bis 70 % bei DNS
von Micrococcus lysodeiktikus) spricht fiir einen starken EinfluB der
H-Briickenbindungen auf die Stabilitidt der Doppelhelix.

Trotzdem ist es fraglich, ob die Bildung der H-Briicken bei der semikon-
servativen Replikation einen wesentlichen Beitrag zur Reaktionsenthalpie
liefert, da man damit rechnen muB, daB auch die Mononucleosid-triphospha-
te zumindest teilweise (im Sinne eines Gleichgewichts) als H-Briicken-

Assoziate vorliegen:

Azz=:T 4+ C:22:G=—=A + T + C + G =—=—=A::::C 4 T::::G =—=A::::G + T::::C

I II III Iv

Auch in der DNS-Doppelhelix muB man mit einem Gleichgewicht zwischen I
und II rechnen, wenn auch der assoziierte Zustand I stark iiberwiegt.
Wenn in der Doppelhelix kurzzeitig Wasserstoffbriicken geldst werden,

ist dadurch die Stabilitdt der Helix nicht gefdhrdet, da es sehr unwahr-
scheinlich ist, daB sich iiber ein lingeres Kettenstiick hin viele benach-
barte Basenpaare gleiohzeitig 16sen. Ein 1lidngs der Kette statistisch
fluktuierendes Lésen und SchlieBen von einzelnen Wasserstoffbriicken wiir-
de lediglich der Doppelhelix eine groBere Flexibilitdt geben. DaB das
I-II-Gleichgewicht tatsidchlich existiert, wird durch das sprungartige
Gleiten von zwei DNA-Oligomerstridngen gegeneinander bewiesen, welches
man bei DNA-Oligomeren mit alternierender oder allgemein periodischer
Basenfolge beobachtet hat. Unter den Bedingungen der KORNBERG-Synthese
verliangern sich ndmlich solche Oligomer-Doppelstridnge erheblich, indem
die durch Verrutschen iiberstehenden Einzelstringe durch das Polymerase-

Enzym komplementiert werden [73 L
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A-T-A-T-A-T A-T-A-T-A-T A-T-A-T-A-T
f-A-D-A-T-A P-A-T-A-T-A T-A-T-A-T-A
l+ A+ T, Enzym
A-T-A-T-A-T-A-T A=-T-A-T-A-T-A-T
T-A-T-A-T-A-T-A T-A-T-A~-T-A_T-A
+ A + T, Enzym
A-T-A-T-A-T-A-T-A-T-A-T
PeA-P-A-T-A-P-A-T-A-P-A

Um so unverstdndlicher ist es unter thermodynamischen Aspekten, daB bei
den zur Entstehung der neuen Strdnge fiihrenden Reaktionen wdhrend einer
Replikation so gut wie keine Kombinationen gemdB8 III oder IV des Gleich-
gewichts auftreten, die ja stets zu einer Anderung (Stérung) des Informa-
tionsgehalts - zu einer Mutation also - filhren miiBten, Offenbar besitzt
das DNS-Polymerase-Enzym eine sterisch-geometrische Schleuse, die nur
Kombinationen AT und CG erlaubt und (oder) eine spezielle Exonucleaseak-

*
tivitdt ), durch welche Fehlpaarungen riickgingig gemacht werden.

Andererseits sind gelegentlich auftretende Kopierfehler gemidB IV oder
III des Gleichgewichts eine Moglichkeit, die Nucleotidsequenz einer
DNS-Kette unter Beibehaltung der vier normalen Nucleotide zu variieren.
Solche Mutationen, die als Spontan-Mutationen bezeichnet werden, werden
im Gang der Vererbung bei der semikonservativen Replikation normal wei-
tergegeben, so daB die neue Sequenz in der DNS-Kette verbleibt. Muta-
tionen kdénnen auch durch Strahlen oder mutagene Chemikalien erzeugt

werden (s. Seite 197 ff,).

Ziemlich ridtselhaft ist der Start einer DNS-Replikation. Aus den bisheri-

gen Versuchen mit Polymerase-Enzymen schlieBt man, daB weder intakte Dop-
* %
pelstrang-DNS noch reine Einzelstrang-DNS als Matrize wirksam sind ).

*) Exonucleasen bauen die DNS-Kette schrittweise vom Kettenende her ab.
Endonucleasen bewirken Kettenspaltung im "Innern" der DNS-Kette.

#**) Das steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der Nachbarschaftshiufig-
keitsanalyse (s. S.132) und zu der Beobachtung, daB auch die syntheti-
sierte DNS wieder als Matrize wirksam ist [48 j. Moglicherweise enthiel-
ten die verwendeten Kornberg-Enzyme noch Spuren von Endonucleasen, von
Enzymen also, die eine Kettenspaltung bewirken, so daB8 an den Spaltstel-
len die Replikation beginnen konnte.
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Zum Start einer DNS-Replikation ist es erforderlich, daB8 zumindest ein
kleines Stlick einer Einzelstrang-Matrize als Doppelstrang vorliegt. Die-
ses kleine Starter-Stiick (s. Abb, 160 ) wird gewshnlich als prime r
bezeichnet. Starterwirksamkeit ist nur dann gegeben, wenn das verlinge-
rungsefihige Ende ein C;-OH-Ende ist. Bei Doppelstrang-Matrizen-DNS ge-
nligt es, wenn diese durch Einzelstrangbriiche (nicke) oder durch herausge-
l6ste Stlicke eines Stranges (gaps ) beschidigt ist, um sie als Matrize
brauchbar werden zu lassen. Bei der in vivo-Replikation scheidet die Médg-
lichkeit, daB die intakte Chromosomen-DNS der Zelle zunidchst durch zufidl-
lige nicke replikationsreif gemacht wird, aufgrund von elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen replizierender Coli-DNS aus. Einige Beobachtungen
sprechen daflir, daB8 in vivo zunichst kurze RNS-Stlicke an bestimmten Stel-
len - wie beim Beginn einer Transcription - als primer eingeftihrt werden,
von denen aus die Replikation startet., Die RNS-primer sollen dann spiter
durch Enzyme wieder herausgetrennt und die Llicken durch Einbau von

Desoxy-Nucleotiden ausgeflillt werden,

Enzym

1 CIIIIIIIIIIIIIIIOIIIIIL  ————— > kein Umsatz

5 Enzym

Enzym
3 (T IO I QI

Abb, 160 : Ausldsung und Verlauf der DNS-Synthese in vitro mit
Polymerase I (KORNBERG-Synthese) [ 74 ].

1 Intakter Doppelstrang
2 Einzelstrang mit Starter (primer)
3 Doppelstrang mit Einzelstrangbriichen (nicks)

Das Reaktionsschema der Replikation, das durch Abb, 130 nahe gelegt wird,
wonach gleichzeitig oder unmittelbar aufeinanderfolgend in e i n e m
Enzymkomplex unter Polykondensation an beide Elternstringe jeweils das
komplementire Tochternucleotid angefligt wird (beide Tochterstringe wiirden
von den Strangenden zur Gabelung hin wachsen), ist in Wirklichkeit nicht
zutreffend. Wie eich aus der ausschlieBlichen Verwendbarkeit von Desoxy-

ribonucleosid-5'-triphosphaten und dem Erfordernis einer freien C,'-~OH-

3
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Gruppe am primer (vgl. Abb. 160) bei der KORNBERG-Synthese ergibt, und
wie auch in vivo-Experimente mit markiertem Thymidin gezeigt haben, er-

folgt das Wachstum der Kette nur in 5'——s 3'-Richtung, was besagen soll,
[l

3
das wachsende Kettenende bildet, das mit der am C; des Monomeren befindli-

daB jeweils eine am C, befindliche OH-Gruppe eines Desoxyriboserestes
chen Triphosphatgruppe unter Abspaltung von Pyrophosphat reagiert
(Abb.131 und 162). Dariiber hinaus muB man aus den experimentellen Befun-
den von OKAZAKI [75 ] schlieBen, daB in vivo an den Asten der Replika-
tionsgabel zunichst zahlreiche Polymerstiicke der Tochterstringe gebildet
werden, die dann durch ein besonderes Enzym, Ligase, zur endgiltigen
Linge verbunden werden. Es sind mehrere Ligase-Enzyme bekannt, die auch
als Reparaturenzyme wichtige physiologische Funktionen zu erfiillen

haben.

An den Asten der Gabel sind demnach mehrere DNS-Polymeraseenzyme aktiv.
Der Mechanismus der Replikation - in dem Sinne, in dem man heute in der
organischen Chemie von Reaktionsmechanismus spricht - ist vollkommen un-
bekannt. Man muB schon einige Phantasie aufwenden, wenn man sich erkli-
ren will, wie in einem Medium gleichzeitig und ridumlich nur wenige 20
oder 30 % entfernt Wasserstoffbriicken sich &ffnen und schlieBen, aber
nicht stwa statistisch wie bei einem dynamischen Gleichgewicht(oder ei-
nem stationdren Zuatand)in einer Losung, sondern sduberlich getrennt:
In dem Elternstrang 6ffnen sie sich, und in den Elter-Tochterstringen
schlieBen sie sich wieder. Vor der gleichen Schwierigkeit steht man bei
den Stapelkrdften zwischen den Ebenen der Purin- und Pyrimidin-Ringe:
Was bewegt die relativ groB8flichigen Scheiben der Heterocyclen, ihre
"breitangelegte" Wendeltreppen-Wechselwirkung (s.Abb.128) in wissrigem
Medium aufzugeben, um nach einem kurzen Rotations-Ballett-Zwischenspiel
wieder in die energetisch gesicherten Positionen der Tochterstringe zu-

riickzukehren?

Ganz betrdchtlich ist auch der Aufwand an Phantasie, der erforderlich
ist, sich vorzustellen, wie der Rotationsmechanismus beschaffen sein
8oll,der die zu replizierende Schablonen-Doppelhelix ohne Kettenbriiche
um ihre Lingsachse dreht. Man darf Ja nicht iibersehen, daB die Einzel-
stringe nicht, wie in Abb. 162 vereinfacht dargestellt ist, parallel
nebeneinander verlaufen (paranemische Doppelspirale), sondern miteinan-
der plektonemisch verdrillt sind, - jedenfalls nach dem bislang allge-
mein angenommenen WATSON-CRICK-Modell - so daB eine Trennung nur durch

Entwinden, d.h. Rotation der Doppelhelix oder der Gabeliste, oder durch
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Abb, 162 : "Replikationsgabel" zur Darstellung der Additionsschritte bei
der in vivo-Synthese der DNS, Die Pfeile geben die Wachstums-
richtung der Tochterstringe und die Sternchen die Orte der
ndcheten Additionsschritte der Nucleosid-triphosphate an,
katalysiert durch Polymerase III. Offene Einzelstringe (**)
werden in einer spdteren Phase der DNS-Replikation durch das
Enzym Ligase verbunden,

Oben rechts die iibliche vereinfachte Darstellung der Replika-
tionsgabel. Es ist zu bedenken, daB alle Doppelstringe, Ma-
trixstrang und Tochterstringe, plektonemisch verdrillt sind.
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Auftrennen des einen oder anderen Stranges (oder beider abwechaelnd) in
bestimmten Abstinden méglich ist. Obwohl fir keine von diesen Moglich-
keiten ein experimenteller Beweis vorliegt, ist man - weil dies am rium-
lichen Modell mit einem Minimum an Aufwand und Risiko (Fehl-Riickver-
kniipfung) realisierbar erscheint - geneigt, anzunehmen, daB8 in gewissen
(gréBeren) Abstinden Einzelstrangbriiche erfolgen, die eine Rotation der
Doppelhelix zwischen einer derartigen Lockerstelle und der Replikations-
gabel erméglichen. Fir die Geschwindigkeit dieser Rotation errechnet sich
bei E. coli aus der Generationsdauer von 40 Minuten und einem DNS-Poly-
merisationsgrad von 3 -« 106 (bei 10 Nucleotidpaaren pro Windung) eine
Tourenzahl von 7500 UpM. *) Die Triebkraft fiir die Rotation stammt letzt-
lich ebenso wie die fiir alle anderen Zustandsidnderungen, die bei der
semikonservativen Replikation stattfinden, aus der Enthalpiedifferenz

AH zwischen Phosphorsiureanhydrid- und -esterbindung.

Inzwischen - seit der Isolierung der ersten DNS-Polymerase (Polymerase I)
aus Escherichia coli durch A. KORNBERG 1960 - sind aus verschiedenen Bak-
terien, Phagen und Geweben Polymeraseenzyme isoliert worden. In lebenden
Zellen hat man aufgrund der bisher vorliegenden experimentellen Befunde
ein Zusammenspiel verschiedener Polymeraseenzym-Arten anzunehmen, wobei
dem Typ Polymerase III die Hauptarbeit zuzufallen scheint, wdhrend der
zuerst entdeckten Polymerase I eine Art Flickarbeit zufidllt, ndmlich das
Ausfiillen von Einzelstrangliicken, die bei der Synthese oder bei der Re-
paratur von Defekten durch Excision verbleiben. In vitro, d.h unter ge-
eigneten Laborbedingungen kénnen - das ist Voraussetzung fiir die Aufnahme
in die Liste der DNS-Polymerasen - die verschiedenen Enzyme auch fiir
sich allein die DNS-Replikation katalysieren.

Die Leistung einer DNS-Polymerase erinnert in ihrer Verschiedenheit und
ihrer Produktorientiertheit an komplizierte Automaten, die fiir den Ablauf
bestimmter Arbeitsprozesse zur Herstellung einer Ware entwickelt und kon-
struiert werden: Die H-Briicken- und die Stapel-Krifte der Matrix-DNS
miissen aufgehoben werden, und die Polykondensation durch Reaktion des
Nucleosid-Triphosphat-Monomeren mit der 3'-0OB-Gruppe der letzten Ketten-
Desoxyribose-Einheit in verdiinntem wdssrigem Medium muB8 ohne jede Hydro-

lyse-Nebenreaktion ablaufen; dabei muB ein Spreiz-Zug auf die Gabeldste

*) Die Generationsdauer hingt von der Art des Nihrmediums ab. Man nimmt
jedoch an, daB kiirzere Zeiten als 40 Minuten nicht auf héhere Replikati-
onsgeschwindigkeit, sondern auf das Einschalten zusdtzlicher Replika-
tionsgabeln zuriickzufiithren sind.
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ausgeiibt werden, damit die Doppelspirale entdrillt wird und - fiir den
Zweck der ganzen Replikation entscheidend wichtig - nur dem jeweils kom-
plementdren Monomeren darf die Addition an das wachsende Tochterstrang-
stiick gsstattet werden. Dazu ist es notwendig, daB das Enzym jeweils
seine Passage fiir das Monomere, und das heiBt ja wohl: seine Tertidr-
struktur, unter dem EinfluB8 der gerade vorbei- oder durchgleitenden Pri-
midrstrang-Base dndsrt. Der auch so schon kompliziert genug erscheinende
Reaktionsablauf gestaltet sich aber dadurch in vivo noch komplizierter,
daB nicht e i n Enzym in der angedeuteten Weise unter Entdrillung den
Primdrstrang entlang gleitst, sondern eine Cooperation von mehreren En-
zymen erfolgt: DNS-Polymerase III synthetisiert "kleine" Stiicke (OKAZAKI-
Stiicke, bis P = 2000), Exonucleasen entfernen die RNS-primer-Stiicke,
DNS-Polymerase I ergdnzt die entstandenen Liicken und die Ligaseenzyme
kniipfen die Enden der OKAZAKI-Stiicke zusammen. Dazu kommen noch spezielle
Abbauenzyme (Endonucleasen), die an bestimmten Stellen in gewissen Ab-
stinden in der Matrizen-DNS Einzelstrangbriiche ('"nicks") bewirken, damit
die zur Entdrillung notwendige Rotation méglich wird. Wihrend des ganzen
Syntheseablaufs gleiten stidndig Ligasen als Reparaturenzyme die neuen
DNS-Strdnge entlang, entdecken sogleich jeden Defekt und reparieren den
Schaden, wozu unter Umstinden, wenn nidmlich einige Nucleotide in einem
Strang fehlen, erst noch Molekiile des Polymerase-I-Enzyms zu Hilfe geru-
fen werden miissen. Bei alledem ist der Bauplan fiir die ganze komplizier-
te Maschinerie auf Teilstiicken (Genen) der replizierten DNS selbst depo-
niert und wird von der Zelle nur bei Bedarf abgerufen. Dieser Anthropo-
morphismus "bei Bedarf abrufen" (einer unter vielen im Bereich der Mole-
kulargenetik) sollte nicht libersehen lassen, daB8 wir nicht wissen, was
"Bedarf" und was "Abrufen'" im physikalisch-chemischen Sinne bedeutet,
inebesondere dann nicht, wenn es um die Ausbildung bestimmter Organfor-

men geht.

Wenn man bedenkt, daB8 die Enthalpiedifferenz zwischen Anhydridbindung
(vor der Nucleosidtriphosphat-Addition) und Esterbindung (nach erfolg-
ter Addition) den Antrieb fiir die gesamte Replikation liefert, bedeu-
tet der OKAZAKI-Mechanismus eine Halbierung dieser Antriebsleistung,
weil nur die an einem Strang erfolgende Nucleosidtriphosphat-Addition
mit dem wegen der H-Briicken zwischen den Basenpaaren und wegen der
Stapelkrdfte endothermen Entdrillen der Strdnge zu einem Reaktions-

knduel verbunden sein kann.
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In vivo lduft Jjede an einem Matrizenmolekiil einmal angefangene DNS-Repli-
kation bis zu Ende durch, weil nur so getreue Kopien der Matrize entste-
hen kénnen, Das ist deswegen so bemerkenswert, weil an den C;—OH-Enden
der primir gebildeten OKAZAKI-Teilstiicke der Tochterstringe (die mit dem
Matrixstrang verdrillt als Doppelhelix vorliegen) ideale Startbedingungen
fiir eine neue Synthese gegeben sind. Trotzdem kommt kein Polymerase-Enzym
auf den Gedanken, an diesen Stellen eine neue Replikation der angrenzen-
den Teilstiicke zu beginnen. Dasselbe gilt filir die nicks der zu kopieren-
den DNS. Auch hier sollte man in statistischer Folge Replikationen von
Teilstilicken erwarten, wodurch einige Teilstilicke der Matrizen-DNS mehr und
andere weniger oft kopiert wiirden. Nichts dergleichen wurde beobachtet.
Vielmehr warten alle Teilstiicke an den Gabeldsten der DNS geduldig, bis
sie durch Ligase aneinander gekoppelt werden, eine wahrhaft militdrische
Disziplin! Diese Disziplin in der Zslle geht so weit, daB pro Zellteilung
immer nur gerade e i n e Replikationsrunde stattfindet. Offenbar sind
die Startsignale fiir die Replikation und die Zellteilung koordiniert. In
vitro lduft dagegen die Replikation solange weiter, wie die vier Monomeren

zur Verfiigung stehen [48 L

Wenn es richtig ist, daB Einzelstrangbriiche in der Matrix-DNS fiir den Ab-
lauf der Synthese notwendig sind und daB an den Einzelstringen der Re-
plikationsgabel zunichst zahlreiche lingere Kettenstiicke entstehen, die
durch Ligase verkniipft werden, dridngt sich die Frage auf: Wie unterschei-
det die Endonuclease die Matrizen-DNS von den neu entstandenen Tochter-
stringen, die ja auch als Doppelhelices vorliegen und in allen Struktur-
details der Matrizen-DNS gleichen? Denn nur in der Matrix sollen ja Ein-
zelstrangbriiche gesetzt werden, nicht aber in den neuen Stringen. Die-
selbe Frage stellt sich auch fiir die bei der in vivo-Synthese tidtige
Ligase. Wirde diese auch die offenen Stellen der Matrizen-DNS verbinden,
kdme sofort die Rotation und damit die ganze Synthese zum Stehen. Die
beiden Enzyme, Endonuclease und Ligase, sind von der Art, daB immer das
eine jeweils das Ergebnis der vom anderen geleisteten Arbeit wieder
riickgdngig macht., Man sollte erwarten, daB sich bei Anwesenheit beider
Enzyme ein stationidrer Zustand einstellt, bei dem im zeitlichen Mittel
immer gerade gleich viele Esterbindungen geschlossen und getrennt werden.
Daher sollte die gesamte DNS im Replikationsstadium (Matrix und Tochter-
stringe) immer eine durch das Konzentrationsverhiltnis der beide.i Enzyme
bestimmte Anzahl von Einzelstrangbriichen aufweisen. Wie die Zelle es an-
stellt, die Tdtigkeit der Endonucleasen auf den Matrixteil und die der

Ligasen auf die Tochterstringe zu begrenzen oder zumindest zu konzen-
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trieren, ist unbekannt. Oder ist der stationdre Zustand mit einer gewis-

sen Anzahl von Einzelstrangbriichen der Normalzustand der DNS?

Ein besonders kritischer Moment sollte - bei Annahme einer Teilstiickro-
tation - immer dann eintreten, wenn sich die Replikationsgabel einem
Einzelstrangbruch ndhert, weil jetzt einer der beiden Tochterstridnge
seinen Kontakt mit der Kette verliert - wenn nicht das Polymeraseenzym
eingreift und den Tochterstrang, der in Gefahr ist, durch Diffusion ver-
loren zu gehen, festhilt, um ihn (mit Hilfe einer "herbeigerufenen" Li-
gase?) wieder ordnungsgemiB an seinen Matrixstrang anzubinden, damit

die Replikation weiterlaufen kann.

Ein ungeldstes Problem stellt auch die Rotation von lingeren Teilab-
schnitten der Matrix-DNS dar, - wenn es wirklich ldngere Kettenabschnit-
te sind. Jeder weiB aus Erfahrung, daB eine lingere, rasch rotierende
Welle der mehrfachen Lagerung bedarf, um nicht in katastrophale Schwin-
gungen zu geraten. Alle Krifte, die dabei auftreten, konzentrieren sich
im Falle der DNS-Kette auf die Stellen, an denen ein Strang aufgetrennt
ist (nicks), also auf den Bereich einiger weniger Kettenbindungen. Wenn
man bedenkt, daB8 DNS-Molekiile, wie alle Makromolekiile, eine mit steigen-
dem Molekulargewicht rasch ansteigende Tendenz zum mechanischen Ketten-
abbau ( Scherabbau ) aufweisen, der dazu fiihrt, daB Polymerketten bei
Molekulargewichten liber 106 schon durch mdBige Stromungsgradienten zer-
rissen werden, bleibt es unverstiandlich, daB das DNS-Molekiil, das sich

- zumindest bei Bakterien - permanent im Zustand der Replikation befin-
det, zu der noch die an verschiedenen Molekiilabschnitten in wechselnder
Hiufigkeit stattfindenden Transcriptionen (s. Abb. 150) hinzukommen,
iiber zahllose Generationen hinweg eine solche Stabilitdt aufweist: Im
Laufe einer 3 Milliarden Jahre wiahrenden Evolution hat in der Kette des
Lebens nicht nur kein Kettenabbau der DNS stattgefunden, sondern das Mo-

lekulargewicht hat sich vielmehr stdndig vergréBert.

Vor allem die mit der Rotation bei der DNS-Replikation verbundenen Pro-
bleme geben AnlaB, nach Alternativen zur plektonemischen Spiralstruktur
des WATSON-CRICK-Modells zu suchen. So wurde kiirzlich gezeigt, daB sich
auch ein Modell mit paranemischer Doppelhelix (aus zwei seitlich inein-
andergeschobenen Spiralen) mit den WILKINS'schen Réntgendaten in Uber-
einstimmung bringen 148t [76 ]. Das neue Modell erfordert allerdings
die Annahme eines Wechsels von rechts- und linkshindigen Perioden, und
linksgidngige Helices wurden bisher bei makromolekularen Naturstoffen
nicht beobachtet.
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Mit Hilfe von Kalotten-Modellen lassen sich zwar auch nicht-spiralisier-
te, leiterartige DNS-Doppelstringe mit der in Abb.129 dargestellten AT-
und CG-Basenpaarung spannungsfrei herstellen [77 ], es fragt sich nur,
was die Stridnge daran hindern soll, die wegen der in widssriger Losung
zweifellos stark ausgeprigten Wechselwirkung zwischen den planar iiberein-
ander liegenden Purin- bzw. Pyrimidinringen energetisch bevorzugte Helix-
konformation einzunehmen. Erst im Stadium der Synthese geht ja das nega-
tive AH des Ubergangs von der Anhydrid- in die Esterbindung mit in die

Gesamt-Bilanz ein und filhrt zu einem negativen AG.

2.3.4 DIE DNS UND IHR GEHAUSE

Der Ort des Geschehens, der natiirlichen Synthese von DNS und Proteinen
nimlich, ist die Zelle. In der primitivsten Form des Lebens filhren die
Zellen, z.B. als Bakterien, ein Einzeldasein, in wdssriger LGsung suspen-
diert oder in Kolonien auf feuchten Oberflichen, z.B. den Nihrmedien im
Forschungslabor. Auch in Kolonien sind die Bakterienzellen nicht mitein-
ander verwachsen, sondern leben isoliert. In dieser primitiven Form hat
das Leben auf der Erde ca. 3 Milliarden Jahre existiert, ehe die Organi-
sation von Zellen zu mehr- und vielzelligen Lebewesen einsetzte, die
dann im Laufe von nur rund 500 Millionen Jahren zu der heutigen Pflanzen-

und Tierwelt mit ihrer groBen Formenvielfalt filhrte.

In den Bakterienzellen (GréBenordnung: 1/1000 mm Durchmesser) ist die DNS
Uber das ganze Zellvolumen verteilt, in den Zellen der hoheren Lebewesen
dagegen ist sie ganz iberwiegend auf das Volumen des Zellkerns (Durchmes-
ser ca. 1/100 mm) beschrinkt, in welchem sich Replikation und Transcrip-
tion abspielen. Die ca. 200 b groBen Ribosomen, die Zentren der enzyma-
tischen Proteinsynthese,befinden sich - iberwiegend an Membranoberflidchen
fixiert - im Zytoplasma, das die ganze Zelle als Gel ausfiillt. Die Korper
vielzelliger Organismen von der Art der Sdugetiere bestehen aus vielen
Milliarden bis vielen Billionen Zellen (der menschliche Kérper besitzt
schitzungsweise 1013 bis 1014 Zellen). Sie sind, je nach Art der Lebewe-
sen und Jje nach ihrer Aufgabe, verschieden in GroBe und Gestalt. In

Abb. 168 ist ein Wiirfel-Ausschnitt aus einer Zelle mit dem Zellkern und
den verschiedenen Organellen schematisch dargestellt. Auch fiir den Kern-
durchmesser kann man keinen generell giiltigen Wert angeben. Der bei dem
folgenden GroBenvergleich angenommene Durchmesser-Wert von 1/100 mm ist

daher nur als ein Mittelwert, als eine GrdBenordnung zu betrachten. Die
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Abb, 168 : Schematischer Schnitt durch eine Zelle. Der Zellkern, teil-
weise aus dem Schnitt herausragend, befindet sich in Inter-
phase (Phase zwischen den Zellteilungen, widhrend welcher
die DNS diffus im Kernvolumen verteilt ist).

Nach WOHLFAERT-BOTTERMANN und BRESCH-HAUSMANN [36 ]

im Zellkern befindliche DNS ist normalerweise diffus liber das Kernvolumen
verteilt, so daB man sie unter dem Lichtmikroskop nicht sieht. Erst im
Teilungsstadium findet eine Verdichtung statt, so daB8 sie in Form der
Chromosomen in Erscheinung tritt, die jedoch auBer DNS auch noch basische
Proteine (Histone) enthalten.

Der DNS-Gehalt pro Zellkern 1ZB8t sich mit ziemlicher Sicherheit bestim-
men [ 78 ]. Er liegt bei vielen Siugetieren in der GréBenordnung von
m=7 - 10" & DNS pro Zellkern. Daraus errechnet sich - angenommen,

die DNS bildet einen zusammenhingenden Strang - ein Molekulargewicht von

-12 2

M=o.N =7-10"2.6.10°% -4,2. 10
Die Doppelhelix besteht, wie das Kalottenmodell erkennen 14B8t, aus
schichtenweise wendeltreppenartig aufeinandergestapelten Struktureinhei-
ten (Nucleotidpaaren). Deren Anzahl P (Polymerisationsgrad) ergibt sich
aus dem Molekulargewicht M der Kette und dem Molekulargewicht Mmon der
Struktureinheit. Mit M = 4,2 - 10'2 und Mo, = 600 (Mittelwert) ergidt

sich fiir P:
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P=M/M 4,2+ 10'2 /600 = 7 « 107

mon
Jede Nucleotideinheit hat eine Stapelhdhe von rund 3 R, so daB sich fiir
die Gesamtlinge der DNS-Helix eine Lange von

A= R ST G RPN
Y pns(Gesamt) = 7 10 3 22001 % ~2n

ergibt. Es bleibt zu beriicksichtigen, daB8 die DNS nicht in einem Stiick
vorliegt, sondern in Form von mehr oder weniger zahlreichen, verschieden
langen Chromosomen. Beim Menschen ist die Chromosomenzahl 46, so daB man

fir e i n Chromosom eine mittlere Linge von
8 s oA
i (ch) = 200 + 10 / 46 = 4,37 + 10° & =~ 4,3 cm
erhdlt.

Um sich ein anschauliches Bild von den Verhdltnissen in einem Zellkern
machen zu kénnen, kann man die so errechneten MaBe fiir Kerndurchmesser
und DNS mit dem Faktor 50 000 multiplizieren. In Tabelle 169 sind diese
Modellwerte den wirklichen Abmessungen gegeniibergestellt:

Tabelle 169 : GroBenverhiltnisse im Zellkern

Zellkern DNS- DNS- DNS- mittlere Konzen-
Volumen Durch- Masse Durch- Ges.- DNS- *x) tra-
messer messer Linge Linge tion
-9 -12
Natur : 0.52:10°” ml  10um 7-10 g 20 1% 2 m 4,3 cm 1.2 %
***)
Modell: 65.45 1 50 cm 875 g 0.1 mm 100 km 2 km 1.2 %

Man stelle sich also vor, wie es in einer Kugel, die nur wenig grdBer ist
als ein Wasserball, aussieht, wenn man 40 bis 50 je zwei Kilometer lange

und 1/10 mm dicke Drihte in verkniuelter Form hineingestopft hat. Es ist

*) Diese Linge ist fiir makromolekulare Stoffe keineswegs ungewshnlich:
Fir die gleiche Menge von 7 - 10"2g eines geldsten synthetischen Polyme-
ren, wie Plexiglas oder Polystyrol, errechnet sich eine Gesamtlinge der an-
einandergereihten Fadenmolekiile von 10,5 m. Die grdBere Linge ergibt sich
aus dem geringeren Durchmesser der Molekiilfdden. Der Durchmesser des DNS-
Doppelstranges betrdgt ca. 20 R, die Hohe einer vollen Windung ca. 30 1.
Eine Windung enthdlt ungefihr 11 Nucleotidpaare. Der Durchmesser von
Kunststoff-Makromolekiilen liegt bei 6 bis 8 X.

#*) mittlere DNS-Linge pro Chromosom (Mensch).
##%) bei gleicher Dichte von DNS- und Modellfaden.
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zunichst iiberraschend, zu sehen, daB selbst dann, wenn alle Drihte (Ge-
samtlinge 100 km) in der Kugel verpackt sind, nur rund 1.2 % ihres Volu-
mens mit Masse ausgefiillt ist. Wegen der Brown'schen Bewegung befinden
sich die Kettensegmente der KnZuel im Zustand lebhafter Schwingungen.
Das ist das Bild des Ksrninnern im Zustand zwischen den Zellteilungen.
In diesem als Interphase bezeichneten Zustand findet die Aufspaltung
(Entdrillung) der DNS-Doppelstringe unter gleichzeitiger Verdoppelung
jedes Einzelstranges statt, wobei die neu entstehenden Stridnge jeweils

Komplementdrkopien der Matrixstrdnge darstellen.

Man sollte, wenn man von der enzymatischen DNS-Synthese (Replikation)

in vivo spricht, das in Tabelle 169 vorgestellte Bild von der Situation
der DNS-Ketten im Zellkern stets vor Augen haben, um das Erstaunliche
des Vorganges zu erkennen: In all dem Gewirre der Fdden miissen sich die
Enzyme, die den Kopiervorgang steuern, mit groBer Sicherheit zurechtfin-
den, damit sie buchstiZblich den Faden nicht verlieren. Dabei muB man be-
denken, daB auch sie, die Enzyme selbst, kunstvoll spiralisierte und ge-
knduelte Fdden sind, so daB eine translatorische Bewegung sicher stark

behindert ist.

Das ganz und gar Unverstdndliche bei dieser Reaktion ist der Umstand,
daB Jjeder DNS-Doppelstrang bei der Replikation nur e i nm a 1 zur Re-
aktion gelangt, obwohl die DNS unverdndert aus der Reaktion hervorgeht
und weitere Monomere verfiigbar wdren. DaB sie unverindert ist, muB man
daraus schlieBen, daB8 die Erbinformation bei der Replikation erfahrungs-
gemdB unverdndert bleibt. Trotzdem muB sie nach der Reaktion in - wenn
auch nur voriibergehend - verdndertem Zustand vorliegen, sonst kénnten
die Enzyme nicht erkennen, welche Teile der Molekiile bereits kopiert
8ind und welche nicht. Worin diese voriibergehende Verinderung bestehen

80ll, kann man sich schwer vorstellen.

Die Chromosomen liegen bei den hoheren Organismen vor der Replikation
schon in doppelter Ausfertigung vor (Diploidie), so daB nach der Replika-
tion zwei homologe - d.h. einander in der Genfolge entsprechende, aber
in der Nucleotidsequenz nicht identische - Chromosomen mit je zwei se-

quenz-identischen DNS-Doppelstringen (Schwesterchromatiden) im Kern sind.

Wenn eine Zelle sich zur Teilung anschickt, finden sich in all dem Ge-
wirre die homologen Chromosomen paarweise zusammen, wie wenn auf einem
Kasernenhof der Bsfehl zum Antreten gegeben wird. Sie miissen sich sehr

prizise zusammenfinden, denn eine Lingsverschiebung von 0,01 mm auf 2 km



Ldnge - im Modell - wiirde bereits eine Stdorung bei der als crossing over
(s. Abb.138) bezeichneten ﬁberkreuz-Verknﬁpfung von einander entsprechen-
den Teilstiicken von homologen Chromosomen verursachen, die fiir das Lebe-

wesen verhdngnisvolle Folgen haben miiBte.

In den verschiedenen Stadien vor der Zellteilung verdichten sich die
Chromosomen, indem die DNS-Doppelstridnge nochmals und nochmals zu Spira-
len immer hdherer Ordnung aufgewickelt werden, die sich als groBe Schlei-

fen um eine zentrale Achse zu gruppieren scheinen (Abb. 171).
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Abb. 171 : Schematische Darstellung der hypothetischen Uberstruktur der
DNS-Histon-Helix, entsprechend der Chromosomenverdichtung beim
ibergang des Zellkerns von der Interphase zur Metaphase.

I  DNS-Doppelstrang, von Protein (Histon)-spirale umwickelt

II Doppelstrang I als 100 X - Spirale (1. Uberspiralisierung)
III Uberspirale II als Schleifenstrang O.Z}L Durchmesser)

IV Strang III nochmals gewendelt (Chromosom, um t“ Durchmesser)

Die Entflechtung und Verdichtung der Interphase-Kniuel und ihre Paar-An-
ordnung ist ein Vorgang, dessen Mechanismus unverstanden ist. Er ist je-
doch nur denkbar, wenn die groBen DNS-Kniuel der Interphase sich nicht

wahllos durchdringen und verschlingen kd&nnen.

Die in Abb. 171 dargestellte, spezielle Art der Assoziation von DNS und
Histon muB als ungewiB bezeichnet werden. Man hat in den letzten Jahren

DNS-Histon-Komplexe gefunden, bei denen - gerade umgekehrt - das Protein
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von DNS-Ketten umwickelt ist. Sicher ist nur, daB - in welcher Form auch
immer - eine erhebliche Verdichtung der DNS wihrend der Zellteilung er-
folgen muB, da man sich anders das Auftreten der unter dem Lichtmikroskop
sichtbaren Chromosomen nicht erkldren kann, Die Art und Weise dieser Ver-
dichtung ist unbekannt. In manchen elektronenmikroskopischen Abbildungen
von Chromosomen sind deutlich Spiralen mit Spiraldurchmessern um 300 R

zu erkennen, die eine Uberspiralisierung nahelegen. Trotzdem stellt

Abb., 171 nur eine von vielen denkbaren Verdichtungsmdglichkeiten dar.

2.4 DIE ORIGINAL-SYNTHESE DER DNS (HISTORISCHE SYNTHESE)

2.4.1 ZUR ENTSTEHUNG DES LEBENS

Wenn, wie wir gesehen haben, aperiodische DNS immer nur gebildet wird,
wenn eine Matrizen-DNS vorgelegt wird, und das auch nur in Gegenwart von
Enzymen, so wirft dies zwangsliufig die Frage nach dem Beginn dieses Ko-
piervorganges auf, der mit dem Beginn des Lebens und der Evolution

gleichgesetzt werden kann.

Nach einer verbreiteten Auffassung sollen sich irgendwann vor 3 Milliar-
den Jahren zufidllig ein DNS-Molekiil und ein Proteinmolekiil zusammengefun-
den habe&% die zufidllig so gut aufeinander und auf ihre Umgebung abge-
stimmt waren, daB eine enzymatische DNS-Synthese in Gang kam, die dann
nach dem Mechanismus von Mutation und Selektion die Evolution des Lebens
eingeleitet hat [79 ]. Als Stiitze fiir diese Theorie werden immer wieder
zwel Experimente angefiihrt: 1. das von S.L. MILLER [80 ] und 2. das von
s. Fox [81 ].

Bei dem MILLER'schen Experiment wurden in einem Kolben, in welchem sich
eine Mischung von Wasser, Ammoniak und Methan (entsprechend der vermutli-
chen Zusammensetzung der Uratmosphire) befand, elektrische Entladungen
(Simulation von Ur-Gewittern) erzeugt. Nach einer Woche konnten Aminosiu-
ren nachgewiesen werden.”) Dieses Experiment ist in der Zwischenzeit in
vielen Varianten wiederholt worden [82]. Bei anderen Versuchen wurden auch

Spuren von heterocyclischen Basen von der Art des Adenins und Guanins

*) Die Entstehung solcher Molekiile wird auf eine "pribiotische Evolu-
tion" zurilickgefiihrt., Siehe dazu S. 181 ff.

##) Khnliche Versuche wurden bereits 1913 von LOEB [ 83 ] und 1938 von
GROTH und SUESS [ 83 ] veréffentlicht.
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gefunden, Mit wenig Erfolg wurde dagegen versucht, aus den Monomeren
Polypeptide und Polynucleotide herzustellen, selbst wenn man von

reinen Aminosiuren oder Nucleotiden ausging [ 84, 85 ].

Bei dem FOX'schen Experiment, dem viel friihere Vorstellungen und Versu-
che von A.I, OPARIN und J.B.S. HALDANE mit natiirlichen Proteinen voraus-
gegangen waren, wurden Mischungen von Aminosduren einige Stunden auf 170
bis 180 °C erhitzt, wobei Polykondensate entstanden, deren L&sungen bei
langsamem Abkiihlen und bei Vorliegen bestimmter Salzkonzentrationen und
pH-Werte Emulsionen ergaben. Die Emulsionsteilchen wurden von FOX als
"microspheres" bezeichnet. OPARIN hatte Zhnliche Versuche mit natiirli-
chen Proteinen gemacht und seinen Koazervaten den vielsagenden Namen
"Protobionten" gegeben. Andere bezeichnen ihre Dispersionspartikelchen

als "Eobionten" ("Morgenrite des Lebens") [86 ].

Zur Beurteilung der Bedeutung, die diese Experimente fiir die Frage nach
der Entstehung des Lebsn auf unserem Planeten haben, muB8 man bedenken,
daB8 die MILLER'schen Aminosiduren und alle spiteren, unter Zhnlichen Be-
dingungen hergestellten, Racemate waren., Die in lebenden Organismen vor-
kommenden Aminosiuren sind dagegen fast ausschlieBlich L-Aminosduren.
DaB es einige Ausnahmen gibt, erhoht nur die Rdtselhaftigkeit dieses
Phianomens, zu dessen Erkldrung in dlterer und neuerer Zeit immer wieder
teils kuriose, teils bemerkenswerte, aber doch insgesamt wenig iliberzeu-
gende Hypothesen aufgestellt wurden [87 ]. Die Versuche, organische Sub-
stanzen unter "prebiotischen Bedingungen" herzustellen, sind auch auf
die Polymerisation von Aminosiduren zu Proteinen und Nucleotiden zu Nuc-
leinsiuren ausgedehnt worden [84 ], wobei iiberwiegend Oligomere ohne
jede Andeutung von Polymereinheitlichkeit entstanden. Alle diese Versu-
che zur Herstellung von AminosiZuren und Peptiden zeigen daher nur, daB
sich unter den vermutlich vor 3 Milliarden Jahren auf der Erde vorherr-
schenden klimatischen Bedingungen méglicherweise aus Methan, Ammoniak
und Wasser Aminosiuren (Racemate) und Peptide (polydisperse statisti-
sche Copolymere) gebildet haben. Zur Frage, wie daraus lebende Zellen

entstanden sind, tragen die Versuche nichts bei.

Dasselbe gilt auch fiir die Versuche von OPARIN und FOX: Polymerdispersi-
onen kdnnen auf vielerlei Weise entstehen. Abb. 174 zeigt zwei stofflich
ganz verschiedene disperse Systeme, die beide vom Aussehen her eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit einer Zellsuspension erkennen lassen. Das eine ist
die Peptid-Dispersion von S. FOX, das andere aber eine durch Trocknen von

Losungen entstandene Mischung von Polystyrol und Polyacrylsdurebutylester.
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Abb, 174

(a) "Mikrokugeln" von Polypeptiden, die bei 170 - 180 ©oC
durch Polykondensation von Aminosiduren hergestellt und durch
langsames Abkiihlen als Dispersion abgeschieden werden,

nach S, FOX [81].

(b) Polybutylacrylatpartikel in Polystyrol als Matrix einge-
bettet, hsrgestellt als Film durch Eindunsten einer methano-
lischen Lésung von Styrol-Acrylsiure-Copolymerisat (90/10)
und Butylacrylat-Acrylsiure-Copolymerisat (90/10) [88 J.

Die Abscheidung von makromolekularen Stoffen als kugelformig
disperse Phase ist ein weitverbreitetes Phdnomen, das mit der
Bildung von Zellen in der lebenden Natur nichts zu tun hat.



175

Der entscheidende Unterschied zwischen derartigen Dispersionen und leben-
den Zellen liegt nicht im Aussehen, sondern in der Organisation, d.h. der
Fdhigkeit zur Ausbildung, Erhaltung und Reproduktion bestimmter Struktu-
ren, die die lebenden Zellen besitzen, nicht aber die Latexpartikel von
Polymeren, die sich als disperse Phase aus Salzldsungen von Aminosdure-
polykondensaten oder anderen Polymerldsungen unter verschiedensten Be-

dingungen abscheiden konnen.

Die DNS-Forschung hat die Abwegigkeit von Spekulationen iiber die Entste-
hung von Zellvorstufen auf der Basis von Versuchen zur spontanen Bildung
von Proteinlatices deutlich gemacht: Selbst eine primitive Coli-Zelle
enthdlt ein DNS-Makromolekiil, dessen ringformig geschlossene Kette aus
ca. 3 Millionen Nucleotidpaaren besteht, die in streng definierter Folge
aneinandergereiht sind. AuBerdem enthdlt die Coli-Zelle schdtzungsweise
2000 verschiedene Proteine, von denen Jjedes ebenfalls eine streng geord-
nete AS-Sequenz besitzt, die mit der Nucleotidsequenz der DNS-Kette iliber
den genetischen Code gekoppelt ist. Bereits die Anderung der Sequenz

e iner dieser Proteinketten kann das Leben der Zelle zerstdren.
Selbst wenn man annimmt, daB die Urzellen, die vor 3 Milliarden Jahren
auf der Erdoberfliche lebten, mit einigen 100 oder 10 Proteinen (Enzymen
und Membranproteinen) ausgekommen sind - was aber schon schwer vorstell-
bar ist -, bleibt doch der ganz prinzipielle Unterschied zwischen leben-
den Zellen und jenen experimentell erzeugten Latexpartikeln, daB die Pro-
teine der Zelle - auch der primitivsten Zelle - ganz bestimmte, bei allen
Molekiilen einer jeden Proteinart gleiche, auf ihre spezielle Aufgabe hin
orientierte AS-Sequenzen haben miissen, wihrend bei den Latexpolyamiden
mit der Bezeichnung'hicrosphereé'auf Grund ihrer Entstehungsweise die

Ausbildung von speziellen Sequenzen absolut ausgeschlossen ist.

Wer Fox'sche Dispersionen als Vorstufen der Zelle diskutiert, geht noch
aus einem weiteren Grunde am Problem vorbei, denn - ob Mikrokugeln oder
Protobionten - in beiden Fillen wurden die Kolloidpartikel durch spontane
Assoziation von geldsten Proteinen bzw. Polypeptiden, also gleichsam von
auBen gebildet. Das Protein der lebenden Zelle dagegen wird nach der in
der DNS der Zelle enthaltenen Anweisung gebildet und von innen in die
Zellwand eingebaut. Wenn aber ein nacktes Nucleinsdure-Protein-Assoziat
von einer sich spontan bildenden Protein*)-Kugelhaut nach Art der "micro-

spheres" eingehiillt wird, ist nicht denkbar, wie die Produktion der

*) FuBnote siehe nichste Seite
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" Mikrokugel” -Polypeptide, uneinheitlich in Bezug auf Kettenlinge und
AS-Sequenz wie sie sind, in das DNS-Programm des Ur-Assoziats aufgenom-
men werden soll. Andererseits ist aber auch nach allem, was wir von
makromolekularen Losungen wissen, absolut undenkbar, daB8 sich aus einer
Losung eines Polypeptidgemisches, als das wir ginstigstenfalls das ima-
gindre Urkonzentrat ansehen kénnen, Kolloidteilchen mit einheitlich lan-
gen Proteinen und mit gleicher AS-Sequenz abscheiden. Aber selbst wenn
dies - unter welch rdtselhaften Umstdnden auch immer - einmal mdglich
gewesen sein sollte, so wdren auch diese Protein-Kolloide als Fremdlinge
mit dem DNS-Enzym-Komplex zusammengekommen , und beide hitten miteinander
partout nichts anfangen kénnen, es sel denn, zu jenem seltsam unwahr-
scheinlichen Ereignis der Urzeugung widre ein weiteres, noch weit unwahr-
scheinlicheres hinzugetreten: daB ndmlich auch die Proteine * , aus denen
die auf ritselhafte Weise entstandenen polymer- und sequenzeinheitlichen.
"Protobionten" aufgebaut waren, bereits auf der DNS des DNS-Protein-Kom-
plexes, mit dem sich eines dieser Protobiontenpartikel zufdllig am Rande
eines Weltmeeres zusammsnfand und zur Urzelle wurde, vorprogrammiert wa-
ren, und zwar unter Verwendung des gleichen Code, der bereits durch die
Zuordnung von Nucleotiden und Aminosiduren des Ur-DNS-Proteinkomplexes
festgelegt war, und daB zugleich auch die ungeheuer komplizierte Zell-
teilungsorganisation mit ihrer hochkomplizierten Chemie und Mechanik in
den Protobionten vorhanden war, denn ohne Zellteilung widre das unglaub-
lich unwahrscheinliche Ereignis dieses zufilligen Zusammentreffens ja

ohne jede Folgewirkung fir die Zukunft geblieben.

Was nun das Zufallsereignis der sogenannten Urzeugung selbst betrifft, so
1st dazu folgendes zu bedenken: Der einfachste Kern eines sich selbst re-
produzierenden Systeme von der Art der auf unserem Planeten existierenden

Lebewesen besteht aus einem DNS-Makromolekiil und einer Reihe von Protein-

#) In Wirklichkeit ist die Zellwand von Bakterien keineswegs ein nur aus
Proteinen bestehender Film, sondern - grob schematisch gesehen - ein
Dreischichten-Film [89 ]: Die Stiitzmembran (Murein) ist ein - bei gram-
negativen Bakterien - regelmidBig gebautes Flichen-Netzwerk aus Polysac-
charidketten (N-acetylglucosamin-N-acetylmuraminsiure-Copolymer), die
iiber Oligopeptidketten (D- und L-Aminosiuren enthaltend!§ vernetzt sind
[90 L Bel grampositiven Bakterien sind mehrere Netzflichen iber Oligo-
peptidketten covalent miteinander zu einem mehrschichtigen rZumlichen
Netzwerk verbunden. AuBen {iber der Stiitzmembran befindet sich eine pla-
stische Schicht, bestehend aus Lipoproteinen, Lipopolysacchariden, Pro-
teinen, Polysacchariden und Teichonsiuren. An der Innenseite ist die
Stiitzmembran vom Zellinnern durch die Cytoplasma-Membran abgegrenzt,

die im wesentlichen aus Phospholipiden als Matrix und eingelagerten Pro-
teinen besteht [ 91 ].
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makromolekiilen, die als Enzyme bentdtigt werden und deren Sequenz durch
die Reihenfolge der vier Nucleotide in der DNS-Kette bestimmt wird. Die
Zuordnung von Nucleotid-Tripletts zu Aminosiuren ist durch den geneti-
schen Code festgelegt, der nach den bisherigen Beobachtungen bei allen
Lebewesen - von der primitivsten Mikrobe bis zum Menschen - gilt. Es gibt
daher keinen Hinwels, daB es einmal Leben auf der Erde gegeben hat, das
mit weniger Protein-Aminosduren und weniger DNS-Nucleotiden ausgekommen
ist als die Organismen, die wir heute kennen, nimlich mit zwanzig Amino-

sduren * und vier Nucleotiden.

Reduziert man zur Vereinfachung des Problems die Entstehung eines Ur-
Lebenskeimes auf die Bildung eines Minimal-Komplexes i aus irgendeinem
DNS-Makromolekiil mit 3000 Nucleotiden beliebiger Sequenz und einem im
Sinne des genetischen Code zugehdrigen Proteinmakromolekiil mit einer
Linge von 1000 Aminosiuren (ungefihr der Kettenlinge eines DNS-Polymera-
se-Enzyms entsprechend), so ist die Wahrscheinlichkeit fiir die zufillige
Entstehung eines solchen Komplexes identisch mit der Wahrscheinlichkeit,
daB8 sich bei irgendeinem Proteinsynthese-Ereignis am Ort des DNS-Molekiils
ein Proteinmolekiil der Liange P = 1000 mit der zu diesem DNS-Makromolekiil
iber seine ganze Liange codegemiB passenden Aminoeduresequenz bildet; und
diese Wahrscheinlichkeit ist 1/20'?00 17101301, ***)

Um MiBverstindnisse zu vermeiden, sel darauf hingewiesen, daB die Wahr-

*) In der lebenden Natur gibt es iiber 120 verschiedene Aminosiuren, von
denen aber stets nur die zwanzig auf Seite 144 aufgefilhrten fir den Auf-
bau von Proteinen verwendet werden.

**) Das Vorhandensein eines derartigen Minimal-Komplexes aus DNS und
Polymerase-Enzym ist zwar eine fiir die Entstehung von Leben absolut not-
wendige, aber keineswegs ausreichende Bedingung, da ein solcher Komplex
nur beziiglich der DNS, nicht aber beziiglich des Enzyms selbstreproduk-
tionsfihig ist.

#*#%) Zur Veranschaulichung dieses Sachverhalts denke man sich eine Kette
mit P = 3 aus zwel verschiedenen Bestandteilen A und B. Dann ist die An~
zahl der Realisierungsmdglichkeiten von Ketten mit verschiedener Anord-
nung der Komponenten acht, ndmlich 23 AAA, AAB, ABB, ABA, BAB, BBA, BAA,
BBB (Zu beachten: Bei Proteinketten ist AAB nicht gleich BAA und ABB
nicht gleich BBA!). Entsprechend ist die Anzahl von Ketten verschiedener
Sequenz mit P = 4 bel zwel verschiedenen Monomeren ot , bel P=5: 2
und P = 1000 : 2'% | Eine Kette mit einer definierten Sequenz findet
sich unter den insgesamt mdglichen immer nur einmal. Also ist die Wahr-
scheinlichkeit fiir deren Vorkommen oder deren Entstehung 1/2 , 1/24
1/2% , 1/2'9°0 | Bei drei verschiedenen Struktureinheiten verringern sich
die Wahrscheinlichkeiten auf 1/32 , 1/3% ...... 1/3000 pei vier ver-
schiedenen Struktureinheiten auf 1/43 , 1/4% ...... 1/4199° ugw., bei
Ketten aus zwanzig verschiedenen Struktureinheiten (Aminosiuren) folg-
lich auf 1/20'09°
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scheinlichkeit fiir den Eintritt eines Ereignisses, sei sie noch so ge-
ring, keine Aussage dariiber gestattet, wie lange es im konkreten Einzel-
falle dauert, bis das bestimmte Ereignis tatsichlich eintritt. Man kann
fiir diese Dauer nur einen Mittelwert angeben: I m M i t t e 1 miissen

- in Anlehnung an das obige Beispiel - 101300 Proteinmolekiile (mit der
Linge P = 1000) gebildet werden, bis eine ganz bestimmte Proteinkette

mit vorgegebener Sequenz an einem ganz bestimmten Ort jeweils wieder ent-
steht. Und im M i ttel geschieht dies alle 2 - 10'274 Jahre ein-
mal, wenn man bei der Proteinsynthese durch Polykondensation von Amino-
sduren in Ur-Suppen dieselbe Additionsgeschwindigkeit zugrunde legt, die
bei der in vivo-Proteinsynthese gemiB8 Abb. 152 ermittelt wurde, ndmlich
um 15 Aminosiduren pro Sekunde [92] (d.h.: Eine Proteinkette mit 1000 AS
benstigt zum Wachsen 66,66 sec oder rund 2 - 10-6 Jahre). Fir das Alter
des Universums werden rund 18 - 109 Jahre angenommen. Trotzdem bestand
fiir das einmalige Eintreten dieses Ereignisses - so lange die Voraus-
setzungen gegeben waren - zu jedem Zeitpunkt dieselbe Wahrscheinlichkeit
von 1/101300

als Zufall bezeichnet, definiert - und zugleich ad absurdum gefiihrt, denn

« Durch diese Aussage ist das, was man in diesem Zusammenhang

wir waren und sind nicht einmal in der Lage, den Vorgang der Ur-Keimbil-
dung auch nur ein einziges Mal zu beobachten, geschweige denn die Kon-

stanz der mittleren Keimbildungsgeschwindigkeit von 1/(2 . 101294) Urkei-
men pro Jahr zu iberpriifen. Nur dann aber kénnte man von Zufall im Sinne

physikalisch-chemischer Prozesse sprechen.

Nimmt man an, daB sich vor 3 Milliarden Jahren irgendwo auf der Erde Be-
dingungen fanden, unter denen sich spontan DNS- und Protein-Makromolekiile
mit so hohen Polymerisationsgraden, wie sie fiir die Enzymfunktion erfor-
derlich sind, gebildet haben (obwohl wir bis jetzt keine Bedingungen ken-
nen, unter denen das méglich ist), so hitte es im Mittel unter Jjeweils
101300 Protein-Makromolekiilen nur ein einziges gegeben, dessen Sequenz
iiber seine ganze Linge zu dem gebildeten DNS-Makromolekiil im Sinne eines
(irgendeines ! ) genetischen Code gepaBt hitte. Und mit diesem einen un-
ter 101300 Proteinmolekiilen verschiedener Sequenz hitte das DNS-Makromole-
kiil einen DNS-Enzym-Komplex bilden miissen, um in einem die vier Nucleoti-
de enthaltenden und den sonstigen Bedingungen fiir eine DNS-Replikation
entsprechenden Medium die erste DNS-Replikation zu bewirken. Nun gibt es
zwar mehrere, wahrscheimlich sogar viele fiir eine Polymeraseaktivitidt ge-
eignete Aminosiduresequenzen, aber keineswegs beliebig viele, so daB auch
keineswegs die Kombination irgendeines DNS-Makromolekiils - wie eben ange-

nommen - mit dem dazu gehdrigen Proteinmolekiil der Start fiir die Entwick-
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lung des Lebens sein konnte, abgesehen davon, daB8 ein DNS-Polymerase-Kom-
plex nicht zur Enzym-Reproduktion befzhigt ist. Daher ist die Wahrschein-
lichkeit fir die Bildung eines Primitivst-Lebenskeimes in Wirklichkeit

noch ganz erheblich geringer als 1071300,

Uely bedeutet, kann man sich

Von dem, was eine Wahrscheinlichkeit von 1/10
in etwa eine Vorstellung bilden, wenn man bedenkt, daB8 die Anzahl aller
Atome des gesamten Weltalls auf 1080 geschdtzt wird. Wenn also die Masse
des gesamten Kosmos' aus Proteinmolekiilen bestiinde, wiirde sich unter
Tausenden, ja Milliarden von derartigen Welten von der GroBe unseres mit
den modernsten Methoden der Astronomie gerade noch abtastbaren Universums
im Mittel nicht einmal e i n Proteinmolekiil pro Weltall befinden, welches
eine codegerechte Sequenz aufwiese, um jenen zum Leben noch nicht einmal
ausreichenden Zweierkomplex aus DNS und Enzym zu bilden. Das heiBt: ein
zufdlliges Zusammentreffen dieser Art ist nicht nur auf unserer Erde,
sondern auch fiir das gesamte Weltall ein extrem unwahrscheinliches Ereig-

nis,

Daran dndert sich auch dann nichts, wenn man es fiir moglich hidlt, daB8 das
Leben mit einfacheren Molekiilen angefangen hat. Reduziert man z.B. will-
kiirlich die Anzahl der Aminosduren auf die Hdlfte und das Molekulargewicht
des ersten Enzymproteins auf 1/10 des fiir Polymerase-Enzyme bekannten
Wertes, so reduziert sich die Wahrscheinlichkeit fiir die Entstehung eines
Proteinmolekiils aus 10 Aminosduren und einem Polymerisationsgrad von 100
auf 1/10100
von, ob man sie aus hoheren Lebewesen oder den primitivsten Einzellern

. Aus der Tatsache indessen, daB alle Proteine, unabhidngig da-

oder Viren und Phagen isoliert, aus 20 Aminosduren aufgebaut sind und
alle bisher isolierten DNS-Polymerasen - die aus Viren, Phagen und Bakte-
rien isolierten ebenso wie die aus Sdugetierorganen gewonnenen - Moleku-
largewichte um 100 000 haben (rund 1000 Aminosiureresten pro Kette ent-
sprechendl muB man schlieBen, daB Leben mit einer wesentlich primitiveren

makromolekularen Ausstattung nicht méglich ist.

Auch die Annahme eines Zweierkomplexes aus einem DNS- und einem Protein-
molekiil stellt - wie schon kurz erwdhnt - eine absolut unzuldssige Ver-
einfachung dar: In einem vermehrungsfihigen Molekiilsystem muB nicht nur
das DNS-Molekiil repliziert werden, sondern auch das als Polymerase-Enzym
wirksame Proteinmolekiil selbst muB stindig weiterproduziert werden. Dazu
aber ist eine Proteinsyntheseanlage gemdB Abb. 152 notwendig. Selbst wenn

man sich diese Anlage stark vereinfacht und primitiver vorzustellen ver-
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sucht, so konnte sie doch nur funktionieren, wenn t-RNS-Molekiile oder
sonstige funktionsidquivalente Nucleinsduren da waren sowie eine Ober-
fliache, die die Funktion der Ribosomen iibernehmen konnte, und das heiBt
zwangsldufig auch: deren Struktur in etwa der der Ribosomen entsprechen
muBte. Da die Sequenz aller an der Selbstreproduktion eines Partikels
beteiligten Proteine R selbst wenn es nur 10 oder 20 gewesen sein
sollten - auf ihre Funktion und auf die Nucleotidsequenz der DNS im
Sinne des genetischen Code abgestimmt sein muBte, ergeben sich fiir die
Wahrscheinlichkeit der Entstehung eines vermehrungsfihigen Systems
Werte, die noch weit unter 1/101000 liegen.

Die Wahrscheinlichkeiten sind deshalb so niedrig, weil in einem hypo-
thetischen Vor-Zellen-Stadium die richtige Sequenz der Proteine nicht
zwangsliufig nach dem Muster einer vorgegebenen DNS entsteht (wie in
der Zelle gemiB Abb. 152), sondern die Nucleinsiure- und Proteinketten
sich jeweils so zusammenfinden miissen, daB8 alle codegerecht zusammen-
passen, Mit wachsender Kettenldnge der an solchen Nucleinsdure-Protein-
Komplexen beteiligten Moleklle wird die Wahrscheinlichkeit dafiir immer

geringer.

Man nimmt daher jetzt an, daB8 sich bereit§ auf der Ebene von Molekiilen
(RNS- und Peptidoligomeren) eine Entwicklung von einfachen zu immer
komplexeren Assoziaten abgespielt hat, die liber eine autokatalytische
Wechselwirkung nach Art der Vermehrung von Viruspartikeln in einer be-
fallenen Zelle (Hypercyclen) [ 93 ] oder iiber in Gesteinsporen ein-
geschlossene Aggregate von haarnadelférmig spiralisierten RNS-Doppel-
ketten, die parallel an einem Sammelstrang hidngen und an ihren Enden
Aminosduren anlagern und polykondensieren [ 94 ] oder iliber ein Pa-
ketmodell [95 ] zu einer primitiven Art von Translation fiihrte und so
zwangsldufig liber viele Stufen eine erste Zelle hervorbringen muBte:’)
Da jede dieser Stufen (etwa in Gen-Schritten) Vorbedingung fiir die
folgenden ist, ergibt sich die Gesamtwahrscheinlichkeit W durch Mul-
tiplikation der Einzelwahrscheinlichkeiten w: wZelle = wgen . Bei
1000 Genen einer Primitivzelle ergibt das filir deren Entstehung durch
Molskiilevolution eine Wahrscheinlichkeit von W = (10_3)1000. (Zur

Begriindung s. S. 205 ff.).

*) An Aufbau und Funktion einer E. coli - Zelle sind mehr als 1000 ver-
schiedene Proteine beteiligt.

*%) Die Frage nach der Entstehungswahrscheinlichkeit von RNS-Ketten, die
zum Start eines Hypercyclus geeignet gewesen widren, in Ursuppen nach Art
von MILLER-Lésungen, wird im nichsten Kapitel (S. 181 ff.) behandelt.
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Ob man die Wahrscheinlichkeit fiir die zufdllige Entstehung einer Ur-Zelle
mit 1/10100, mit 1/101ooo oder 1/1010 Y ansetzt, ist fiir die Beurteil-
lung des Phinomens ziemlich gleichgliltig. Wenn man daher die zufidllige
Entstehung einer Ur-Zelle als Beginn des Lebens auf unserem Planeten
postuliert, gibt es keinen plausiblen Grund, die bis LOUIS PASTEUR allge-
mein fiir richtig gehaltene These des ARISTOTELES, daB Maden, Wirmer, Kro-
ten und Miuse in Siimpfen und faulendem Gewidsser von selbst entstehen,
naiv zu finden. Ob es sich um die zufdllige Entstehung von Maden und Kré-
ten oder um die zufdllige Entstehung einer Ur-Zelle handelt - alle diese
Vorginge liegen weit jenseits einer Wahrscheinlichkeitsgrenze, bis zu
welcher experimentelle Untersuchungen iiber die Hiufigkeit eines Ereig-
nisses mdglich sind: Ein Geschehen 148t sich aber nur dann mit Berechti-
gung als zufdllig bezeichnen, wenn man iiber eine groBe Anzahl gleicharti-
ger Einzelereignisse verfiigen kann, die es erlaubt, die Konstanz der
mittleren Eintrittshdufigkeit zu iliberpriifen, wie dies z.B. beim radioak-
tiven Zerfall, bei der Monomeraddition wdhrend einer Polymerisation, beim
statistischen Kettenabbau, bei der Copolymerisation - oder beim Wirfeln
der Fall ist.

2.4.2 ZUR FRAGE EINER "PRABIOTISCHEN EVOLUTION"

Entstehungswahrscheinlichkeit von RNS-Ketten in Ursuppen

Die erwdhnten Hypothesen zur Entstehung des Lebens durch Selbstorgani-
sation gehen davon aus, daB in sogenannten Ursuppen die durch Einwirkung
elektrischer Entladungen oder energiereicher Strahlung auf Wasser (HQO),
Methan (CH4) und Ammoniak (NHE) enthaltende Gasgemische (entsprechend

der Zusammensetzung der vermuteten Uratmosphire) kurze RNS-Ketten (10bis
20 Nucleotide lang) entstehen konnten, die die Fihigkeit hatten, sich
selbst zu kopieren. DaB8 in einer Blei- oder Zinkionen enthaltenden L&sung
von r einen G- und A-Nucleotidtriphosphaten in Gegenwart von lan-
gen, reinen Poly-C-Ketten kurze Poly-G-Ketten mit rund 10 % A-Anteil ent-
stehen, wurde durch Versuche von ORGEL [96] bewiesen. Die entscheidende
Frage ist jedoch: Wie groB ist die Chance (ausgedriickt als mathematische
Wahrscheinlichkeit), daB in ursuppenartigen Vielstoff-L&sungen ohne die
Anwesenheit von langen Matrizen-RNS-Ketten durch eine normale Polykonden-
sationsreaktion RNS-Ketten gebildet werden, die in der Lage sind, sich

selbst zu reproduzieren, d. h. ihre eigene Synthese als Matrize zu steuern.

Durch die bekannten Versuche von S.L. MILLER [80], die inzwischen wohl
mehr als hundertmal in vielen Variationen wiederholt worden sind [82 L

ist bewiesen, daB bei elektrischen Entladungen in solchen Gas-
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gemischen Aminosduren entstehen. Die MILLER-Experimente haben aber

noch etwas anderes bewiesen, was fiir die Beurteilung einer Evolution

auf Molekiilebene von entscheidender Bedeutung ist, bei den Selbst-
organisationshypothesen aber meist souverdn ilibersehen oder diskret
ibergangen wird, daB8 ndmlich Aminosduren und mdglicherweise weitere bio-
logisch relevante Monomere (deren Konzentration unter der Nachweisbar-
keitsgrenze liegt) nicht die einzigen Verbindungen sind, die bei Experi-
menten mit Uratmosphidren entstehen, sondern nur eine kleine Gruppe in
einer ungemein reichhaltigen Palette eines bunten Vielstoffgemisches dar-
stellen, das bei MILLER-Experimenten in Form einer widssrigen Ldsung an-

fdllt und meist als Ursuppe bezeichnet wird.

Neben den fiir eine Polykondensation zu Protein- und Nucleinsdureketten
notwendigen bifunktionellen Aminosduren und Nucleotiden (die aber
nicht nachgewiesen wurden) enthilt eine solche Ursuppe - wie die Ana-
lysenergebnisse gezeigt haben [82 ] - zahlreiche andere bifunktionelle
Verbindungen wie Dicarbonsiduren, Diamine und Oxycarbonsduren sowie
noch zahlreichere monofunktionelle Verbindungen wie Ameisensiure,
Essigsiure, Propionsiure (und die ganze Reihe der Fettsiuren bis

iber C ferner Amine, wie Methylamin, Aethylamin und die hoheren

12)'
Homologen und heterocyclische Amine. SchlieBlich sind in den L&sungen
von MILLER-Versuchen auch noch trifunktionelle Molekiile gefunden

worden.

Eine wissrige Losung nach Art einer solchen Ursuppe widre ein denkbar
ungeeignetes Medium fiir die Entstehung von Nucleotid- und Peptid-
ketten, da diese nur durch Polykondensation entstehen kodnnen. Wie bei
der Besprechung der Polykondensationsgesetze im einzelnen gezeigt
wurde (s. S. 66 ff.), hingt die Linge der sich bildenden Ketten vom
erreichbaren Umsatz p, von der Gleichgewichtskonstanten KP und vom
Verhdltnis der funktionellen Gruppen q ab. Wegen der hohen Konzentra-
tion an monofunktionellen Aminen, Carbonsduren und Alkoholen liegt
der Wert gq (das Molverhdltnis der miteinander reagierenden Gruppen)
in den bei MILLER-Versuchen entstehenden L&sungen stets nahe bei 0.5,
so daB selbst dann, wenn ein quantitativer Umsatz (p = 1) der bi-
funktionellen Molekiile moglich wdre, gemdB Gl. (12) bzw. (14) Seite
79 und 80 der mittlere Polymerisationsgrad P hochstens 3 sein
kdonnte., Beispielsweise kénnte man die Entstehung folgender Verbin-

dungen erwarten:
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N/
N

S 0 Adenosindiacetat
CHy-C-0 0-C-CH,
" ICI)

{aus Ribose Adenin und Essigsaure)

0
EO T
HOOC—CH—O—};-‘—O—CH-COOH Phosphorsaureester der Milchsaure
OH {aus Phosphorsaure und Milchsaure
i .
H5C2—NH—I|°—NH—C2H5 Phosphorsaurediaethylamid
OH {aus Phosphorsaure und Aethylamin)
CH3—ﬁ—NH—CH—9—NH—C2H5 Acetylalaninaethylamid
0 (IZH36 {aus Alanin, Essigsaure und Athylamin)
CH3—ﬁ—O-CHz-?H—CHz—O—C—CHa Glycerindiacetat
0 OH 'cl) {aus Glycerin und Essigsaure)
HO—?H—E—NH—?H—C—NH—CzHS Oligoamid
CHy O CH33 {aus Milchsaure, Alanin und Aethylamin)

Da der Wert ?n = 3 fiir solche Oligomere einen Mittelwert darstellt,

sind im Rahmen der SCHULZ-FLORY-Verteilung (s. Seite 89 ff.) auch
lingere Ketten zu erwarten. Man muB freilich beriicksichtigen, da8

Pn = 3 die mittlere Kettenldnge bei p = 1, also bei vollstdndigem
Umsatz, darstellt. Polykondensationen aber sind Gleichgewichtsreak-
tionen, die in wissriger Losung von der Wasserkonzentration abhingen.
GemdB8 Gl. (19) erhdlt man bei K, = 10 (fir Polyester zutreffend)
und bei [H20] = 32 (oder CH2O ~ 20 %), entsprechend einer fiir Ur-
suppen sehr haoch angesetzten Monomer-Polymer-Konzentration von ca. 80 %,

den Umsatz p = 0,2 .

Beriicksichtigt man, daB wegen des hohen Gehalts an monofunktionellen
Verbindungen in Ursuppen nach Aussage der MILLER—Experimente' q bei
0,5 liegt, ergibt sich gemiB Gl. (12) mit p = 0,2 ein mittlerer
Polymerisationsgrad von Pn = 1,154.

Um die Anteile an lidngeren Ketten zu berechnen, die in einem Polykon-
densat mit dem mittleren Polymerisationsgrad Pn = 1,15 enthalten sind,
muB man zunidchst den fiir Pn = 1,15 bei q = 1 zutreffenden Umsatz p er-
mitteln [denn die SCHULZ-FLORY-Verteilung in Form der Gl. (26 ) bzw.



184

(27) Seite 92 ist fiir q = 1 abgeleitet]. Er ist gemiB Gl. (13)
p = (Pn -1/ ?n' Mit ?n = 1,154 ergibt das einen Umsatz von
p=20,133 (q = 1). Wie Seite 89 ff. abgeleitet wurde, gilt fiir Poly-
mere, die durch Polykondensation entstehen, folgende Form der SCHULZ-
FLORY-Verteilung:

oy /m = P vpp-1-(1 S p)2 (27)

wobei m_ die Masse der Molekiile mit dem Polymerisationsgrad P in

P
m Gramm eines Prdparates mit dem mittleren Polymerisationsgrad

Pn = 1/ (1 - p) beim Umsatz p ist.

In Tabelle 185 sind die Konzentrationen an Oligonucleotiden steigender
Kettenldange angefiihrt, die in einer MILLER-Ursuppe zu erwarten sind.
Die Tabelle zeigt, daB in Ursuppen nicht nur die Bildung von Nuclein-
siure- oder Proteinketten mit bestimmten, iiber die ganze Linge dem-
selben Code entsprechenden Sequenzen sehr unwahrscheinlich ist

(s. S, 172 ff.), sondern auch die Bildung von irgendwelchen Polykon-
densaten aus den bifunktionellen Bestandteilen einer Ursuppe nach

S.L. MILLER. Dabei ist besonders zu beachten, daB die Kettenmolekiile,
auf die sich die Angaben beziehen, nicht etwa reine Nucleotidoligomere
oder Oligopeptide sind, sondern statistische Copolymere. In einer Ursuppe
mit ihren vielen Stoffkomponenten sind ja - man kann nicht oft genug
darauf hinweisen, weil es immer wieder libersehen wird - nicht nur
Aminosiuren (schon garnicht genau die 20, die zum Bau der Proteine
Verwendung finden, sondern sehr viel mehr [97 ] - man kennt weit iiber
100 verschiedene AS - und alle liegen als Razemate vor und nicht als
l-Aminosiuren wie in den Proteinen der lebenden Organismen),sondern
viele weitere bifunktionelle Monomere, die mit Aminosduren copolykon-
densieren, wie Oxycarbonsduren (Milchsdure), Dicarbonsiuren und
Diamine der verschiedensten Art. Das ist keine Annahme, sondern viele
dieser Stoffe wurden in den bei MILLER-Experimenten anfallenden
Lésungen nachgewiesen [82 ], nicht einmal, sondern immer wieder. Daher
sind die in Ursuppen entstehenden Oligomerketten nicht etwa Oligo-
peptide oder Oligonucleotide, sondern statistische Copolymere aus 20
bis 30 (wahrscheinlich aber viel mehr) verschiedenen Aminogruppen,
COOH-Gruppen, Aldehydgruppen, OH-Gruppen und andere funktionelle
Gruppen enthaltenden bifunktionellen Monomeren. Viele dieser Monomeren
(so die Aminosiuren und die Nucleoside [Ribose]) sind optisch aktiv
und liegen als Razemate vor. Die entstehenden Ketten enthalten um so

sicherer alle Sorten von Monomerresten, je linger die Ketten sind.
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Tabelle 185 : Kettenlingenverteilung (SCHULZ-FLORY-Verteilung) gemiB
Gl. ( 25) bei Co-oligomeren *“*, wie sie in einer
MILLER-Ursuppe zu erwarten sind: Kp = 10 und [HQO] = 32
(Wassergehalt 80 %) liefert mit Gl. (19 ) S. 84 den
Umsatz p = 0,2 .Bei q = 0,5 und p = 0,2 ist gemidB
Gl. (12) s. 79 ?n = 1,154 , entsprechend p = 0,133 bei
q = 1 gemdB Gl. (13) S. 80.

Ket- Gewichtsanteil Zahlenanteil Anzahl‘) der Masse Ur-
ten- der Ketten- der Ketten- Kettenmolekiile Polykondensat,
ldn- molekiile der molekiile der der Linge P in in der e i n e
ge Linge P im Lange P im 1 g Ur-Poly- Kette der
P Ur-Poly- Ur-Poly- kondensat Linge P ent-
kondensat kondensat halten ist
(mP/m in %) in %
c1. (27) Gl. (26) *¥) **)

4 0,71 0, 21 6,57 - 108 1,5.107"9 ¢
10 0,99 .1072 1,15 1078 3,69 100 2,7.10" % ¢
20  3,53.10" 4 2,03 . 10712 6,52 - 10% 1,5.107° ¢
40 2,24 - 107" 6,43 - 10727 2,07 -10712 4,810'% g
60 1,04 - 10748 2,00 -10"°° 6,45 - 102" 1,5-10°9 ¢
80 4,44 - 1070 6,39 - 1078 2,05 -10748 5,0 - 1047 ¢

*) Diese Werte beziehen sich auf Polynucleotide (RNS), bei denen das
mittlere Molekulargewicht einer Struktureinheit (Monomere: Guanyl-
ribose + Phosphat) ﬁmon = (260 + 65) / 2 = 162,5 betrigt.

*») Beispiel fiir P = 60 (PK = Polykondensat)

Dp /m = 60- 0,13359- 0,75 = 1,0 10720 g PK (P = 60)
d.h. in 1 g Ur-PK ist 1,0 -10"°° g PK mit P = 60 (Spalte 2)
Ein mol PK (P = 60) ist P - Mo = 60 - 162,5 = 9750 g

6 -1023 Molekiile
23

9750 g PK (P = 60) sind N
-50

=

1,0 10 g PK (P=60) sind 6-10°7.1,0 -10'50/97‘30::6,43»10‘31 Molekiile

6,43 - 10°°" Molekiile (P = 60) sind in 1 g Ur-Polykondensat

31 30

1 Molekiil (P = 60) ist in 1/6,43 -10°° = 1,5 .10’ g Ur-PK

*»x) "Co-oligomere" (in Analogie zu "Copolymere") sind kurze Ketten
mit verschiedensn Struktureinheiten.



186

Trotzdem ist auch die Bildung von reinen Polymeren, wie sie in

den natirlichen Makromolekiilen vorliegen, nicht unmdglich, sondern nur
sehr unwahrscheinlich (s. Tab. 187): Die Wahrscheinlichkeit, daB unter
(z.B.) 30 mdglichen Ereignissen, nidmlich der Addition eines von 30 ver-
schiedenen Monomeren, ein bestimmtes stattfindet, ist 1/30 ., DaB das-
selbe 20 mal hintereinander geschieht und ein reines Homopolymer ent-
steht, hat die Wahrscheinlichkeit von (1/50)20 = 3 ~1O-30. Das gilt
aber nur, wenn alle Monomerkomponenten in derselben Konzentration vor-
liegen. Bedenkt man, daB - nach den Analysenergebnissen von MILLER-
Experimenten [ 82] - Nucleoside in Ursuppen, wenn iiberhaupt, so nur in
extrem geringen Konzentrationen vorliegen (und unter diesen wieder die
fir die Hypothesen der prdbiotischen Evolution benétigten Guanosin-
und Cytosinphoephate in den geringsten), eo daB sich vielleicht unter
1 000 bis 10 000 Monomeren " . bestenfalls ein Nucleosidmonomer befin-
det, so ist die Wahrscheinlichkeit, daB sich in einer Ursuppe ein
Dekanucleotid (Gp)10 (entsprechend P = 20) spontan bildet, bei
(1/103)20 bis (1/104)20 zu suchen, also bei 10'60 bis 10759 4.h.:

im Mittel ist unter 1060 bis 1080 Copolymerketten mit P = 20 nur eine
einheitliche Oligonucleotidkette mit 10 Nucleotideinheiten. Nach
Auskunft der Tabelle 185 sind in 100 g Ur-Polykondensat aber nur
3,5- 1074
kann, in 1055 bis 1075 g Ur-Polykondensat gerade eine RNS-0Oligomer-

g Oligomere mit Ketten dieser Liange, so daB man erwarten

Kette der Linge P = 20 (entsprechend 10 Nucleotidresten) zu finden.
(Die Erdmasse ist rund 6 -1027 g, die der Sonne 2 -1033 g€ und die des
Universums bei 1056 g). Selbst wenn also die ganze Erdmasse oder gar
das ganze Universum aus einem Ursuppen-Gel bestanden hiatte, so widre
die Wahrscheinlichkeit, daB sich darin auch nur ein einziges 0ligo-
nucleotid mit 10 einheitlich-korrekt im Sinne einer RNS-Kette ver-
kniipften Nucleotiden gebildet hidtte, immer noch extrem gering gewesern.
Daran dndert sich auch nichts Wesentliches, wenn man Nucleoticde, alsc
Nucleosidtriphosphate als die Monomeren betrachtet (statt Phcsphor-

siure und Nucleosid). Dann ist P = 10 statt P = 20, dafiir aber wmut

+) Cytosin und Guanin liegen bei MILLER-Experimenten unter der lach-
welsbarkeitsgrenze, also - wenn iliberhaupt vorhanden - in Konzentra-
tionen unter 10 ppm. Ihre Ribosederivats Guanosin und Cytidin kOnnen
hochstens in Sekundirreaktionen iiber Formaldehyd —— Ribose entstan-
den eein und sind in MILLER-Ureuppen natiirlich erst recht nicht ana-
lytiech erfaBbar., Die oben angenommenen Konzentrationen diirftern carer
eher noch zu hoch eein, zumal wenn man berilicksichtigt, daB8 cdie zum
Aufbau von RNS/DNS- und Proteinketten in Frage kommenden Monomeren je-

wells in zwel spiegelbildlich verschiedenen rdumlichen Strukturen
vertreten sind, die in Ursuppen natiirlich stets als Racemate vorliegen,
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Tabelle 187: Bildungswahrscheinlichkeiten und Konzentrationen im Ge-
samtpolykondensat filir reine Oligonucleotide (N) in einem
Vielstoffgemisch nach Art einer Ursuppe mit 20 bis 40
gleich reaktiven, verschiedenen bifunktionellen Monomeren,
in denen nur ein geringer Anteil (10 bis 0,001 mol %) des
Nucleosid- bzw. Nucleotidmonomeren enthalten ist (Kompo-
nente N) fiir Polymerisationsgrade P = 10 und P = 20 ent-
sprechend Ketten mit 10 Nucleotideinheiten. Bei Nucleosid-
triphosphaten als Monomeren gilt P = 10 und bei Nucleosi-
den + H,PO, als Monomeren gilt P = 20,

3774
Anteil Bildungs- Masse Urpoly- Bildungs- Masse Urpoly-
der Kom- wahrschein- kondensat, wahrschein- kondensat,
ponente N lichkeit enthaltend lichkeit enthaltend
in mol % bei P = 10 1 Molekiil bei P = 20 1 Molekiil
*) N-Oligomer *) N-0ligomer
mit P = 10 mit P = 20
**) **)

10 10720 9,4 . 104 ¢
1 10720 1,6-10° ¢ 10740 9,4 -10°% ¢
0,1 10730 1,6 -10'¢ ¢ 10760 9,3 -10%% ¢
0,01 10740 1,6 -10%° ¢ 10780 9,3 -107% ¢
0,001 10790 1,6 1056 g

*) Beispiel fir 0,1 mol % N im Monomergemisch der Ursuppe:

In einer Ursuppe mégen 20 bis 40 verschiedene Monomere sein, die mit-
einander copolykondensieren konnen. Nucleoside liegen laut Analysener-
gebnis [82 nur in sehr geringen Konzentrationen vor. 0,1 mol % der
Komponente N bedeutet, daB sich unter 1 000 von 20 - 40 verschiedenen
Monomermolekiilen 1 Nucleosidmolekiil befindet. Die Wahrscheinlichkeit
einer Addition eines Molekiils N an eine wachsende Kette ist dann 1/107.
Eine n malige Additionsfolge von N (zur Bildung giner reinen N-Kette
mit P = n) hat dann die Wahrscheinlichkeit (1/10°)"

**) Beispiel fiir 0,1 % N im Gemisch bei P = 20:
Der Mittelwert fiir das Molekulargewicht aller im Gemisch vorliegenden
Monomeren ist mit Hmon = 100 angenommen.

Die Bildungswahrscheinlichkeit eines reinen Oligonucleotids mit P = 20
ist (1/103)20 = 10_60, d.h. unter 10%0 Copolymermolekiilen (P = 20)
befindet sich im Mittel 1 einheitliches Oligonucleotidmolekiil (P = 20).
Da 6 1027 Molekiile (= 1 mol) eine Masse von P - Mpon = 20 - 100 g haben,
betrigt die Masse von 1060 Molekiilen dieser Art (100~20/6-1023)~1O e
3,3 ~1039 g (enthaltend 1 einheitliches Oligonucleotidmolekﬁl).

GemdB Tab., 185 ist in 100 g Polykondensatmasse 3,53 «10-Hl & Polykon-
densat mit P = 20 .

Wenn also 3,53 ~10-14 g Polykondensat P = 20 einer Masse von 100 g
Ur-Polykondensat Pn = 1,15 entspricht, entspricht 3,3 -1039 g Polykon-
densat P = 20 (enthaltend 1 einheitliches Molekﬁl) einer Masse von
(100/3,53 ~10-14) < 3,3 ~1O59 = 9,3 -1054 g Ur-Polykondensat

(Pn = 1,15).
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man die Bildung von Nucleosidtriphosphaten in Ursuppen annehmen, wofiir
sich in den Analysen der durch MILLER-Experimente erhaltenen Stoffge-
mische nicht der mindeste Anhalt findet. Da sich die Triphosphate erst
iiber weitere Folgereaktionen aus Phosphorsidure und Nucleosiden bilden
miBten, wdre mit Sicherheit die Konzentration dieser Nucleosidtriphos-
phate um Zehnerpotenzen niedriger anzusetzen (1 Gppp oder Cppp oder
weniger auf 10 000 bis 100 000 Monomere) und man wiirde Bildungswahr-
scheinlichkeiten fiir korrekte Oligonucleotide im Sinne der RNS-Struktur
bei 10_40 bis 10-50 erhalten und die Massen an Urpolykondensat, in
denen man ein RNS-Zhnliches Oligomermolekiil mit 10 korrekt in 3'- und
5'-Position verkniipften Nucleotidresten hitte erwarten diirfen, ligen
dann bei 102 bis 103 (Spalte 2 und 3 in Tab. 187).

Schon friilher (s. S. 172 ff.) wurde gezeigt, daB die Wahrscheinlichkeit
der Entstehung von DNS-Ketten mit bestimmter Nucleotidsequenz ungeheuer
klein ist ( < 10'1000l Tab. 185 und 187 zeigen, daB selbst die Entstehung
eines kurzen DNS-Stiickes mit beliebiger Sequenz durch Polykondensation

in Ursuppen bereits ein extrem unwahrscheinliches Ereignis ist.

Man sollte indessen in dieser geringen Bildungswahrscheinlichkeit von
DNS-Ketten in Ursuppen nicht das einzige, ja nicht einmal das wesentliche
Argument gegen eine auf Zufallsgesetzen (Mutation - Selektion) beruhende
Evolution sehen. Die Wurzel des verhidngnisvollen neodarwinistischen Irr-
tums liegt vielmehr in der totalen Fehleinschdtzung der Folgen von ein-
zelnen Mutationen auf die Anderung der geno- und phidnotypischen Eigen-
schaften der betroffenen Individuen (s. S. 211 ff.). Wiahrend die neodar-
winistische Lehre einfach davon ausgeht, daB einzelne Mutationen Eigen-
schaftsidnderungen bewirken konnen, durch die ein Individuum entscheidende
Selektionsvorteile erhdlt, die summiert schlieBlich zur ndchst hoheren
Art fihren, zeigen die Ergebnisse der DNS-Forschung ganz eindeutig, daB8
8 01l c he Eigenschaftsidnderungen durch einzelne Mutationen unméglich
sind. Eigenschaftsidnderungen, die dem Entstehen einer neuen Art zugrunde
liegen, erfordern stets eine erhebliche Erweiterung (Bereicherung) der
Baupline (Organgeriist, Stoffwechsel etc.). Dazu sind in aller Regel viele
neue Stoffe erforderlich. Die Synthese eines einzigen neuen Stoffes aber
bendtigt im Mittel 5 bis 10 neue Enzyme, also auch neue Gene. Ein neues
Gen aber erfordert eine DNS-Kettenverlidngerung um durchschnittlich 1 500
Nucleotide in Verbindung mit bis zu 1 500 koordinierten Mutationen. Die
groBtmogliche, sich an Fakten orientierende Wahrscheinlichkeit fiir das
Eintreten einer solchen Neu-Gen-Bildung liegt bei 10-6 (s. S. 205 ff.),
so daB die koordinierte Bildung von 10 neuen Genen (absolutes Minimum
fiir eine neue Eigenschaft im Rahmen einer Bauplaninderung) bereits bei
(10'6)10 = 10'60 liegt. Die Wahrscheinlichkeiten fiir das weitere Vachsen
der DNS-Kette in Genschritten potenzieren sich, weil das Eintreten der
Jeweils ndchsten Addition die jeweils vorhergehende Addition zwingend
voraussetzt, Daher fiilhren die Wahrscheinlichkeiten fiir eine evolutive
Polykondensation, d.h. fiir eine nicht konstruktiv gesteuerte Kettenver-
lingerung der DNS, sehr bald ins Unmégliche (W < 10-1000) [g, seite
208 ff.]. Einzelne Mutationen dagegen (durch die die DNS-Kette nicht
verlingert wird) kénnen niemals zu einer koordinierten Entstehung neuer Gene
und Enzyme und somit auch niemals zu neuen Funktionen und Formen fiihren.

Ob Selektion stattfindet oder nicht, ist fiir die Wahrscheinlichkeit der
Entstehung neuer Genfolgen vdllig uninteressant. Die GroBe "Selektion"
geht in die Berechnung dieser Wahrscheinlichkeit garnicht ein. Mutation -
Selektion ist lediglich ein Mechanismus zur Artausbreitung und Arterhal-
tung (positive Auslese).
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Experimente mit reinen Ausgangsstoffen

Das Basisexperiment fiir alle Uberlegungen zur Entstehung des Lebens
durch Selbstorganisation ist (oder sollte sein) der MILLER-Versuch
[80], der schon viel friiher in dhnlicher Form von anderen beschrieben
war [85] und der inzwischen in zahlreichen Varianten hundertfach wie-
derholt wurde [82] und immer zu dem gleichen Ergebnis fiihrte: Elek-
trische Entladungen oder ionisierende Strahlung in einem CH4 , H20 und
NH5 enthaltenden Gasgemisch fiihren zur Bildung eines hdchst kompli-
zierten, meist kurz "Ursuppe" genannten Stoffgemisches aus zahlreichen
mono-, bi- und trifunktionellen Verbindungen aus vielen Verbindungs-
klassen der organischen Chemie: Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Glykole,
Aldehyde, Ketone, Nitrile, Carbonsiduren, Dicarbonsduren, Oxycarbonsiu-
ren, Aminocarbonsduren, Carbonsdureester, Amine, Diamine, Triosen,
Pentosen, Hexosen (Zucker) und Heterocyclen der verschiedensten Art

wurden nachgewiesen.

Dieses ist das einzige sich an den geologischen Fakten (so weit ver-
fﬁgbar) orientierende Experiment zur prdbiotischen Evolution, das be-
kannt wurde. Das Ergebnis dieses Experiments fiihrt unter Beriicksich-
tigung der Polykondensationsgesetze zu der eindeutigen Aussage: Makro-
molekiile, auch Oligomerketten mit einheitlicher Struktur im Sinne von
Nucleinsduren (RNS, DNS) oder Proteinen oder Polysacchariden kdnnen
sich in Ursuppen nicht bilden (s. Tab. 185 und 187). Die in einem
Aufsatz von M. EIGEN und Mitarbeitern [93] aufgestellte Behauptung:
"Die prdabiotische Ursuppe stellte ein geeignetes Medium fiir einen
DARWIN'schen EvolutionsprozeB dar', ist daher unhaltbar. Sie widre nur
gerechtfertigt, wenn man Bildungswahrscheinlichkeiten fiir die Aus-
gangsmolekiile von 10_60 bis 10780 a1 geeignete Startbasis fiir eine
Evolution annehmen wiirde, was aber auch von M. EIGEN ausdriicklich ab-
gelehnt wird [97]. Die Gesetze der Polykondensation, die eine Bildung
von einheitlichen Oligomerketten (gleich welcher Art) in Ursuppen
nicht zulassen, sind Gesetze der Stdochiometrie, d. h. sie haben nur
eine Voraussetzung fiir ihre Giiltigkeit, ndmlich die atomare Struktur
der Materie. Ihre Giiltigkeit kann daher auch fiir die Zeit der Ursup-

pen nicht in Zweifel gezogen werden.

AuBer den MILLER-Experimenten sind noch eine Reihe weiterer Versuche

zur Darstellung von Aminosduren, Nucleosiden, Nucleotiden, Oligonucleo-



tiden (E. ORGEL [ 85, 96 ]) und Oligopeptiden (PAECHT-HOROWITZ,
KATCHALSKY [ 85, 99 ]) beschrieben worden, die aber, soweit sie mit
der Entstehung des Lebens in Beziehung gebracht werden, keinerlei Be-
weiskraft haben, well die Autoren nicht etwa "Ursuppen", also widssrige
Lésungen, die bei MILLER-Experimenten entstehen, als Ausgangsmaterial

verwenden, sondern hochgereinigte Verbindungen in hoher Konzentration.

Wenn man diesen Versuchen als Basis fiir die Hypothesen zur Entstehung
des Lebens Bedeutung beimessen wollte, miiBte man annehmen, daB die
Stoffe an speziellen Stellen der Urerde in reiner Form angereichert
werden konnten. Um eine solche Anreicherung durch Adsorption -
Desorption nach Art einer pridparativen Chromatographie zu ermdglichen,
benotigt man im Laboratorium recht komplizierte Anlagen mit einer
Vielzahl sinnvoll angeordneter Sdulen, deren Jjede ihre spezielle Art
von Fillstoffen besitzt. Selbst wenn man annehmen wiirde, daB8 solche
Anlagen fiir die Produktion reinster Stoffe aus dem Ursuppengemisch
irgendwo auf der frithen Erde zufillig entstanden wiren, hitte das
keineswegs einen méglichen Weg zu einheitlichen 0Oligonucleotiden be-
deutet. Unter den fiir die Urerde anzunehmenden geologischen und mete-
orologischen Bedingungen widren alle getrennt adsorbierten Stoffe
letztlich wieder in der Ursuppe gelandet. An Regen und Sturmfluten
8oll es auf der Urerde nicht gefehlt haben. AuBerdem werden die fir
die verschiedenen Synthesen bendtigten Komponenten - darauf beruht ja
das Reinigungsprinzip - unter ganz verschiedenen Bedingungen adsor-
biert. Es wiirde also selbst bei Annahme einer jahrtausende langen
Gutwetter-Periode allenfalls eine Trennung der Komponenten erreicht

und damit die Synthese erst recht verhindert worden sein.

Wollte man die jeweils fiir eine bestimmte Synthese reiner Oligomer-
ketten zusammengehdrenden Komponenten in der richtigen Kombination
wieder vereinigt sehen, so miiBte man sich Erdbeben ausdenken, durch
die die verschiedenen Gesteinszonen, die die richtigen und die stdren-
den Stoffe getrennt adsorbiert enthalten, so prdzise voneinander sepa-
riert werden, daB ihre Stoffe beil nachfolgenden Regenfidllen in ge-
trennten Rinnsalen in getrennte Timpel, die fiir eine Polymersynthese
bendtigten Stoffkomponenten aber in gemeinsame Seen gefiihrt werden,
die natiirlich durch das Erdbeben so geformt werden miiBten, daB sie
dicht sind und auf ihrem Grund auch gerade die richtigen Mineralien
als Reaktanten oder Katalysatoren enthalten: Phosphate (neben Mg++
und Harnstoff) fiir die Reaktion von Nucleosiden zu Triphosphaten,
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** und Mg++ als Katalysatoren fiir die Nucleotidpolykondensation nach

Zn
ORGEL [ 96] und spezifische Tonerden fiir die Peptidsynthese nach
PAECHT-HOROWITZ und KATCHALSKY [99 ]. Die Wahrscheinlichkeit derartiger
geologischer Selbstorganisationen zu GroBaufbereitungsanlagen * fir
Ursuppen zu reinsten Monomeren (in ihrer Komplexitit moderne Aufberei-
tungsanlagen fiir Crackgase zu den Monomeren Aethylen, Propylen und
Butadien noch iibertreffend), kann man zwar nicht wie die biologische
Selbstorganisation mit Zahlen belegen, aber sie diirfte noch sehr viel

geringer sein als diese,

"Evolutionsexperimente"

Experimente, die diesen Namen wirklich verdienen, gibt es bisher nicht.

Es gibt Versuche mit Q3-Replikase (Enzym, das QB8-Phagen-RNS auch in
vitro zu replizieren vermag), die zeigen, daB dieses Enzym (aus Q8-
Phagen isoliert) auch ohne RNS-Matrize aus den vier Nucleosidtriphos-
phaten RNS-Ketten aufzubauen vermag [100]. Es gibt ferner Versuche, die
zeigen, daB eine Replikation an einer RNS-Matrize ohne Enzym mdglich
ist [ 96 ]. Und es gibt den vielzitierten SPIEGELMAN-Versuch [101].

Zu dem ersten Versuch (Enzym ohne Matrize) findet sich schon bei

M. EIGEN (in dessen Arbeitskreis die Experimente durchgefiihrt wurden)
der Einwand, "daB ein so komplexes biologisches Molekiil wie die QB-
Replikase nicht in einem Experiment verwendet werden sollte, das darauf
angelegt ist, die prdbiotische Situation méglichst wahrheitsgetreu
nachzuahmen" [ (93) ]. Dieser (nach EIGEN's eigenen Worten) durchaus
richtige Einwand 148t sich nicht dadurch entkrdften, daB8 man auf den
zweiten Versuch (L. ORGEL: Matrize ohne Enzym) verweist, der unter Be-
dingungen durchgefiihrt wurde, die ebensoweit von der durch das MILLER-
Experiment bestimmten pridbiotischen Situation entfernt sind wie der
erste, insofern ndmlich als der Versuch von ORGEL mit einer langen,
hochgereinigten RNS-Kette (Poly-U) als Matrize und ganz reinem Adeno-
sintriphosphat (ATP) als Monomerem durchgefiihrt wurde, mit dem Ergeb-

nis, daB selbst unter diesen von einer wahrheitsgetreuen Nachahmung

*) In den theoretischen Abhandlungen werden solche komplexen GroBauf-
bereitungsanlagen fiir Ursuppen schlicht als "das Vorhandensein einer
rdumlich und zeitlich gegliederten Umwelt" bezeichnet oder es ist die
Rede davon, "daB solche Substanzen nur an speziellen Stellen der Ur-
erde angereichert werden konnten, in denen eine Vielfalt von besonde-
ren Bedingungen erfiillt war" 94].
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der prdbiotischen Situation weit entfernten Bedingungen die Ketten-
linge der entstandenen 0Oligo-A-nucleotide eine mittlere Linge von nur
5 Nucleotiden hatte und nur 75 % der Kettenbindungen die 3'-5'-Anord-

nung besaBen,

Was von Evolutionsversuchen mit reinen Monomerkomponenten zu halten

ist, wurde bereits auf S. 189 und 190 dargelegt: Von der prdbiotischen
Situation weiB man nicht viel, eines aber haben die MILLER-Experimente
klar und sicher bewiesen, daB es ndmlich in Ursuppen reine Monomere

oder gar reine RNS-Oligomere mit ldngeren Ketten nicht gibt., Hypothe-
sen zur prdbiotischen Evolution finden daher durch Experimente mit reinen

Monomeren oder gar Polymeren keine Stiitze.

Beim SPIEGELMAN-Versuch wurde eine aus QB8-Phagen isolierte RNS 74 mal
nach einer bestimmten in 4 Stufen von 20 auf 4 Minuten reduzierten

Inkubationszeit mit ebenfalls aus Phagen gewonnener Replikase jeweils
in den ndchsten Ansatz als Matrize ilibertragen. Dabei verringerte sich
das Molekulargewicht der RNS von ca. 106 auf 1,7 -105

tionsgeschwindigkeit stieg stark an. Die Verkiirzung der Inkubations-

und die Replika-

zeit wird als Selektionsdruck betrachtet, dem das reagierende System
ausgesetzt wurde, mit der Folge, daB das RNS-Makromolekiil alle im
Reagenzglas - im Gegensatz zur Vermehrung in der Wirtszelle - nicht
bendtigte Information (RNS-Stiicke, die die Information fiir die Hiille
und das Replikaseenzym enthalten) als Ballast abwarf, so daB das ver-
bleibende Reststiick der Kette nunmehr schneller repliziert werden
konnte. Was bei dem Experiment chemisch geschehen ist, ist ein hydro-
lytischer Kettenabbau, dessen Kinetik aber nicht untersucht wurde.
Der Abbau wurde mdglich und unvermeidlich durch die gegeniiber der
Coli-Zelle, dem natlirlichen Wirt des QB8-Phagen, v5llig veriinderten
Reaktionsbedingungen. Ein Parallelversuch mit konstanter Inkubations-
zeit (der aber nicht gemacht wurde) hitte wahrscheinlich dasselbe

Resultat erbracht.

Der SPIEGELMAN-Versuch ist insofern interessant, als hier gezeigt wird,
daB eine RNS-Kette (dasselbe gilt fiir DNS) unter in vitro-Bedingungen
(d.h. von selbst) immer nur kleiner werden kann, nicht aber liinger.

Bei der Entwicklung des Lebens dagegen hat die Linge der DNS-Kette vom
Polymerisationsgrad von ca. 106 (bei Bakterien-DNS) auf Polymerisations-

grade um 107 (Siuger-DNS) zugenommen (von 1 mm auf 1 m Linge).

Wenn man das SPIEGELMAN-Experiment als "DARWIN-Experiment'" bezeichnet
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(so in der Uberschrift des Artikels [101]), kann man mit gleicher Be-
rechtigung auch die Ammoniak-Synthese oder jede beliebige andere
chemische Reaktion als Evolutionsexperiment bezeichnen, denn jede
Reaktion verliduft selektiv, insofern als sie durch Auswahl bestimmter
Reaktionsbedingungen auf ein gewiinschtes Reaktionsprodukt hin opti-
miert wird. Die Reaktionsbedingungen schaffen den "Selektionsdruck"
und das stoffliche System reagiert mit einer Zustandsdnderung, die
stets durch die Hauptsdtze der Thermodynamik bestimmt ist. Im Hinblick
auf die groBen natiirlichen Kettenmolekiile bedeutet das Abbau, denn das
thermodynamische Gleichgewicht in wdssriger Losung fiihrt stets zu sehr
kurzen Ketten. Nur dadurch, daB8 die Abbaureaktionen in ihrem Ablauf
behindert werden (in vélliger Analogie zur Stabilisierung eines Knall-
gasgemisches bei normaler Temperatur durch die Schwelle der Aktivie-
rungsenergie), haben die Proteine eine gewisse Stabilitdt, die gerade
ausreicht, daB sie ihre Funktion z.B. als Enzyme so lange erfiillen
konnen, bis sie durch neu synthetisierte ersetzt werden, so daB der
Gesamtorganismus im offenen Kontakt mit seiner Umwelt im Zustand eines

FlieBgleichgewichts erhalten bleibt.

Kettenwachstum durch Mutation - Selektion ?

Wie die Daten der Tabellen 185 und 187 zeigen, kann man sich die Start-
wahrscheinlichkeit fiir eine Molekiilevolution nach Belieben aussuchen,
indem man mit der Kettenlinge des Starter-Oligonucleotids so weit zu-
riickgeht, bis man in eine Wahrscheinlichkeits- oder Konzentrationszone
gelangt, die plausibel oder zumutbar erscheint, Alles weitere iiberldfBt
man dann der molekularen Evolution durch Mutation und Selektion, die
freilich nur auf dem Papier und in Rechenmaschinen funktionieren kann,
denn in einer wirklichen Ursuppe kann ein Dinucleotid auf keinem Wege
(auch nicht auf dem Wege einer Evolution) zum Tetra-, Okta-, Deka-

oder Dodekanucleotid polykondensieren, - es sei denn mit den in

Tabelle 187 zu findenden Wahrscheinlichkeiten.

Solange nimlich ein einzelnes RNS- (oder DNS-) Molekiil nicht von der
Umngebung der Ursuppe abgesondert ist und umgeben von einem Kreis
dienstbarer Enzyme sein Eigenleben fiihrt (wie in der Zelle), bleibt es
dem allgemeinen Polykondensationsgleichgewicht und seinen Gesetzen aus-
geliefert [in = f (p, q); in =f (KP, {Hzo]; oy, /m=1¢f (P, p)l.
Wenn H. KUHN behauptet, die Verlingerung von Striingen durch zufillige
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Kondensation zweier Oligomerstridnge sei leicht mdglich im Gegensatz
zur spontanen Bildung eines ldngeren Stranges durch Verkniipfung von
Monomeren [ 94 ]. so stellt er damit fiir seine Ursuppen oder
"besonderen Bereiche" neue Naturgesetze auf, denn nach den Gesetzen
der Polykondensation, die heute gelten (und natiirlich immer galten,
solange es atomar strukturierte Materie gibt), ist gerade das nicht
der Fall., Vielmehr sind alle Molekiile eines Polykondensationsansatzes
(Monomere, Oligomere, Polymere) durch stindige Reaktionen ihrer funk-
tionellen Gruppen miteinander zu einem Gleichgewicht verbunden. Die
funktionellen Gruppen (OH-, NHZ_' COOH-, H5P04) wissen sozusagen gar-
nicht, ob sie sich an einem Monomeren, oder am Ende einer kurzen oder
lingeren Kette befinden. Selbstverstindlich missen diese der Tab. 185
zugrundeliegenden Gesetze der Polykondensation auch fiir Ursuppen ge-
golten haben, wenn man nicht die atomare Struktur der Materie in
Zweifel ziehen will, Das aber bedeutet, daB die spontane Verdoppelung
von RNS- oder DNS-Ketten durch Reaktion zweier kleinerer Oligomerket-
ten ein Vorgang ist, fiir den die gleichen extrem kleinen Wahrschein-

lichkeiten gelten, die in Tab. 187 angegeben sind.

Akzeptiert man die Unwahrscheinlichkeit der Bildung ldngerer DNS- oder
RNS-Ketten, indem man sich sagt: "Das Leben mit seinen langen DNS-
Ketten ist da, also miissen sie sich gebildet haben, mit welcher Wahr-
scheinlichkeit auch immer'", und fragt nach dem Schicksal von Nuclein-
sdurekettenmolekiilen in Ursuppen, so geben darauf eine Reihe von Hypo-
thesen die Antwort: Sie haben sich nach den Spielregeln der Evolution
zu immer komplexeren Systemen entwickelt bis schlieBlich lebende
Zellen entstanden [93, 94].

Fir eine Evolution ist neben der Reproduzierbarkeit der Informations-
triger ein Wechselspiel von Mutation und Selektion erforderlich. Mit
der Mangelhaftigkeit der Replikation ist auch die Mutationsrate gege-
ben., Als Selektionskriterien werden Hydrolysestabilitdt der Kette

und Replikationsgeschwindigkeit angenommen.

Mit wachsender Kettenlidnge erlangt eine RNS-Kette die Fihigkeit zur
intramolekular-komplementiren Faltung (Haarnadel- oder Kleeblatt-
strukturen). Die Annahme, daB gefaltete Ketten hydrolysestabiler sind
als ungefaltete, ist von der Struktur her begriindet (hchere Aktivie-
rungsenergie der Hydrolysereaktion bei Faltstrukturen). Aber: solange

Ketten im gefalteten Zustand verharren, kdonnen sie sich nicht durch
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Replikation verdoppeln. Solange es keine Enzyme gibt, die eine Ent-
drillung bewirken, bestimmt die Temperatur, ob eine Kette gefaltet
ist oder nicht, d. h. bei gefalteten Ketten findet eine Replikation
nur in warmen Perioden statt, also etwa tagsiiber bei Sonneneinstrah-
lung. Mit einem Gewinn an Stabilitdt ist daher stets ein Verlust an
Brutto-Replikationsgeschwindigkeit verbunden. Das gilt in diesem
speziellen Fall des periodischen Aussetzens der Replikation (etwa im
Tag-Nacht-Rythmus) auch dann, wenn die Replikation diffusionskontrol-
liert verlduft. AuBerdem aber ist in den Entfaltungsperioden ein Ket-
tenmolekiil um so hydrolyseanfidlliger, je lidnger die Kette ist *)
Insgesamt ist also die faltungsfihige lidngere Kette gegeniiber der
nicht oder weniger faltungsgeschiitzten kiirzeren Kette im Nachteil,
zumal ja der strukturelle Schutz gegen Hydrolyse nur in den kiihlen
Perioden wirksam werden kann, also gerade dann, wenn er am wenigsten
bendtigt wird, weil die Hydrolysegeschwindigkeit ohnehin stark redu-
ziert ist (bei 300 Temperaturabfall nur noch rund 1/10 der Normalge-
schwindigkeit).

Stabilitdt ist somit kein Selektionskriterium, das zu ldngeren Ketten
fiihrt, sondern zu kiirzeren, denn diese sind in wdssrigem Milieu alle-
mal die stabileren, bis beim Gleichgewichtspolymerisationsgrad das
Maximum der Stabilitdt erreicht ist. Letztlich gilt das fiir die ge-
samte Entwicklung des Lebens: Wire nicht der den lebenden Organismen
innewohnende und durchaus rdtselhafte Drang zum Leben, - eine thermo-
dynamisch begriindbare Notwendigkeit fiir seine Entstehung und seinen

Fortbestand ist nicht zu erkennen.

Auch héhere Replikationsgeschwindigkeiten etwa auf Grund vorteilhafter
Nucleotidsequenzen begriindet keinen Selektionsvorteil. Wenn man an-
nimmt, daB die RNS-Synthese in Ursuppen oder "besonderen Bereichen"
ablaufen konnte, waren die ohnehin nur in geringer Konzentration vor-
handenen Nucleosid-Monomeren bald verbraucht, so daB die RNS-Ketten -
molekiile zur Replikation stdndig auf Nachschub aus der Uratmosphire

warten muBten, d.h. die weitere Replikation verlief diffusionskontrol-

*) Bei gegebener Hydrolysegeschwindigkeit von beispielsweise 4 Ester-
spaltungen in einer gegebenen Zeit wird in einem System von 4 Ketten
mit P = 6 (20 Esterbindungen) der Polymerisationsgrad gerade auf die
Hdlfte sinken, wihrend bei Vorliegen von nur einer Kette mit P = 21
(ebenfalls 20 Esterbindungen) in der gleichen Zeit der Polymerisations-
grad auf rund ?n = 4, d.h. auf 1/5 seines Ausgangswertes fillt.
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liert, so daB die individuelle Fihigkeit einiger RNS-Molekiile zur

schnelleren Reaktion sich garnicht hdtte auswirken konnen.

Zwangsliufige Entstehung von RNS-Oligomeren in Ursuppen bei den in

den Evolutionshypothesen postulierten Wahrscheinlichkeiten um 1 mit
anschlieBender Evolution auf Molekiilebene hdtte iliberdies zwangsldufig
auch die Entstehung von Leben mit d-Aminosduren und verschiedenem

Code in getrennten Ursuppen zur Folge haben miissen, selbst wenn von
verschiedenen Hypercyclen im Modell von EIGEN [ 93 ] immer nur einer
ibrigbleiben konnte. Man darf ja - bei Bildungswahrscheinlichkeiten

um 1 - nicht annehmen, daB nur in einem einzigen der vielen Urmeere
oder -seen eine pribiotische Evolution stattfand (dasselbe gilt auch
fiir die "besonderen Bereiche" des KUHN'schen Modells [ 94 ]), denn
die Aminosiuren (etc.) spendende Uratmosphire umgab die ganze Erde
gleichmdBig, so daB - wenn nicht in allen, so doch in vielen geogra-
phisch getrennten Seen - die gleichen Chancen fiir den Beginn einer
Evolution gegeben waren, die nach den verbreiteten Modellvorstellungen

dort unvermeidlich hdtte einsetzen miissen.

Wenn schon die ersten primitiven Stufen der Entstehung von Nucleotid-
und Peptid-Oligomeren in Ursuppen an den allgemeingiiltigen Gesetzen
der Polykondensation scheitern, trifft dies erst recht zu fiir die
weiteren Stufen auf dem Wege zur Zelle: das Auftreten von enzymatisch
wirksamen Proteinen, die Umstellung von RNS auf DNS, das Anwachsen

der DNS-Kettenldnge unter Umgehung des Polykondensationsgleichgewichts
vom Oligonucleotid mit 2 bis 10 Einheiten bis zur Linge der Bakterien-
DNS mit rund 106 Nucleotiden, die Entstehung des Code, die Entstehung
der Transcriptions- und Translationsmaschinerie, der Bau einer Hiille,
die sich synchron mit der DNS-Replikation durch Zusammenschniiren teilt
und die exakte Aufteilung der lebenswichtigen Zelleinrichtungen auf
die Tochterzellen. Das alles sind Vorgidnge, die alle Merkmale einer
sorgfdltigen, hochintelligenten Vorausplanung erkennen lassen., Zu-
fillige Mutationen (Replikationsfehler) mit den resultierenden Verin-
derungen in kleinsten Schritten fiihren zu nichts, weil Mutationen nur
an bereits vorliegenden Nucleinsiureketten stattfinden koénnen und

kein Kettenwachstum bewirken und weil es keine Selektionskriterien
gibt, die die mutativ bewirkten kleinen Schritte hitten fixieren und

schlieBlich zu etwas wirklich Neuem biindeln kdnnen.

Wenn man Bilanz zieht, kann man nicht umhin, folgendes festzustellen:
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1. In "Ursuppen" (nach Art der bei MILLER-Experimenten anfallenden
Lﬁsungen) kénnen weder Makromolekiile noch Oligomere (P > 10)
in Konzentrationen entstehen, die eine molekulare Evolution
diskutierbar erscheinen lassen (Konzentrationen von weniger als
1 Nucleotidkettenmolekiil in 1040 g Urpolykondensat sind keine

Basis fiir eine im Rahmen der Naturwissenschaften diskutierbare

Hypothese).

2. Fir den Ablauf einer prdbiotischen Evolution fehlen - ebenso wie
bei der Bioevolution - die wichtigsten Voraussetzungen: Die Poly-
kondensation von Nucleotiden zu einer Kette von 106 Strukturein-
heiten (Bakterien-DNS) ist unerklidrlich. Kleine Schritte (durch
Mutationen bewirkt) begriinden keinen Selektionsvorteil und groSe

Schritte sind extrem unwahrscheinlich.

3. Alle bislang verdffentlichten Experimente zur Polykondensation
von Nucleotiden oder Aminosduren sind fiir das Problem der Evolu-
tion auf Molekiilebene irrelevant, da sie mit reinen Monomeren und
nicht mit "Ursuppen' aus MILLER-Experimenten durchgefiihrt wurden.
Polykondensationsexperimente aber mit Ursuppen oder den darin gelésten
Stoffgemischen sind ebenso iliberfliissig wie Versuche zur Konstruktion

eines perpetuum mobile,

4. GroBaufbereitungsanlagen fiir Ursuppen zur Produktion reinster
Monomerer, wie sie zur spontanen Bildung von RNS / DNS und Prote-
inen oder deren Oligomer-Vorstufen unbedingt erforderlich widren,

konnten auf der friihen Erde nicht von selbst entstehen.

Die bekanntgewordenen Hypothesen zur Entstehung des Lebens durch
Selbstorganisation der Materie iliber eine Evolution (Reproduktion -
Mutation-Selektion) auf Molekiilebene sind daher wissenschaftlich

unhaltbvar.

2.4.3 MUTATIONEN

Man unterscheidet in der Makromolekularen Chemie unter dem Gesichcs-
punkt der Kette drei Arten von Reaktionen: 1. Kettenaufbaureaktionen,

2. Kettenabbaureaktionen und 3. Polymeranaloge Reaktionen. Durch die
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erste Art von Reaktionen entstehen die Polymerketten, durch die zweite
werden sie zerstort und bei der dritten Art bleibt die Kettenldnge un-
verdndert. Die Frage, ob unter den Bedingungen der friihen Erde Ketten-
aufbaureaktionen zum Start einer prdbiotischen Evolution méglich waren,
wurde im vorangehenden Kapitel ausfijhrlich behandelt. Die eigentliche
oder Bio-Evolution wird nach heutiger Lehrmeinung durch ein Wechsel-
spiel von zufdlligen Mutationen mit zwangsldufig folgender Selektion
erkldrt. Bevor wir uns dem Aufbau der DNS-Kette bei der groBen Evolu-
tion zuwenden, miissen wir daher einen Blick auf die Mutationen werfen,
die zu jener Art von Reaktionen gehdren, bei denen die Kettenlidnge
unveridndert bleibt.

Unter dem Gesichtspunkt der DNS-Synthese ist eine erbliche Veridnderung
von Eigenschaften und Merkmalen bei Lebewesen nur durch Verdnderungen
der Nucleotidtripletts der DNS-Kette moglich. Chemische Verdnderungen

an der DNS-Kette, die als Mutationen bezeichnet werden, sind dem Gene-
tiker, der sich mit der experimentellen Untersuchung von Vererbungsvor-
gingen befaBt, seit langem bekannt. Sie treten oft spontan, d.h. ohne
erkennbare Ursachen auf, kdonnen aber auch durch Bestrahlung mit UV-Licht
oder durch eine Reihe von Chemikalien ausgeldst werden (Mutagene).

Man hat verschiedene Arten von Mutationen zu unterscheiden: Punktmutati-

onen, Chromosomen-Mutationen und ﬁbertragungsmutationen.

Punktmutationen, die spontan durch fehlerhafte Basenpaarung entstehen oder
durch UV-BestrahlungodermutageneChemikalien(HNOZ, HONHZ, Nitrosoguani-
din,Acridine)ausgeléstwerdenkénnen,bestehenineinerVerﬁnderungder
Nucleotidsequenz an einer Stelle oder einigen wenigen Stellen eines Bakteri-
engenoms. In einigen Fdllen hat man eine begriindete Vorstellung vom Mechanis-
musderMutagenwirkung[102].Sowirdbeispielsweiseunterﬂmoz-Einwirkung
Adenin (A) zu Hypoxanthin (H) desaminiert, das sich bei der Replikationnicht
wie Adenin, sondern wie Guanin verhdlt, so daB in der neugebildeten Kette Cy-
tosineingebaut wird, wonormalerweise ein Thyminrest addiert worden wiare:

NH, [o]
é [
N e Ny HNO N E e Ny
| ] CH ——< o | " CH
HC*N/ \v/ QN/C\F/
Kette Kette
Adenin-Rest Hypoxanthin - Rest
HNO
AT 2 +H T4 Replikat tH C +AI Replik HC+GC + AT+AT

HC GC GC GC AT AT AT AT
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In analoger Weise wird Cytosin zu Uracil desaminiert, das sich bei der
Replikation wie Thymin verhdlt, so daB im Tochterstrang statt Guanin
Adenin eingebaut wird.

Die verinderten DNS-Tripletts haben - da die DNS-Sequenz bei der Protein-
synthese die Aminosiuresequenz steuert (s. Abb. 152) - zur Folge, daB En-
zyme mit verdnderter AS-Sequenz gebildet werden. Wenn die neuen AS-Se-
quenzen in einer Region der Proteinkette liegen, die fiir die Tertiir-
struktur und die katalytische Aktivitdt von untergeordneter Bedeutung ist,
kann es sein, daB die Mutation ohne erkennbare Folgen bleibt. Wenn aber
die verinderte Sequenz in einem fiir die Enzymaktivitdt entscheidenden
Kettenabschnitt liegt, kommt das einem Ausfall des Enzyms gleich, und die
Mutation kann - unter Umstinden - tddlich sein. Bei vielzelligen Lebewe-
sen konnen Mutanten, also Individuen mit erblich verinderten Eigenschaf-
ten natlirlich nur dann auftreten, wenn die ﬁnderung der DNS-Sequenz in

einer zur Befruchtung gelangenden Keimzelle auftritt.

Von Chromosomen-Mutationen spricht man, wenn die betroffenen Zellen mehr
oder weniger Chromosomen haben als im Normalfall oder wenn bestimmte
Chromosomen zu lang oder zu kurz sind, was durch Crossover (s. Abb.138)
von nicht homologen Chromosomenstiicken ("Illegitimes Crossover') erklirt
werden kann (s.Abb,200),

Crossover (Austausch von DNS-Abschnitten) finden wihrend der meiotischen
Zellteilung (s. Abb.140) statt und dienen offensichtlich dem Zweck, eine
stdrkere Vermischung der von den beiden Eltern stammenden Erbinformation
zu erméglichen. Das geht nur um den Preis von DNS-Kettenbriichen mit dem
Risiko von Fehlern bei der Neuverkniipfung (Rekombination) getrennter

Stringe.

Eine bekannte Chromosomenaberration beim Menschen, die auch als Mongolis-
mus bezeichnet wird, ist Trisomie 21: Das Chromosom Nr. 21 ist dreimal -

statt normal zweimal - vorhanden.

Die dritte Art der Mutation, die Ubertragung von DNS von einer Zelle zur
anderen, ist bei Bakterien eingehend untersucht worden; die Ubertragung
erfolgt durch parasexuelle Prozesse, die als Transformation, Transduktion
und Konjugation unterschieden werden sowie durch Phageninfektion *). Im-
mer handelt es sich - der Mechanismus der Ubertragung ist verschieden -
um das Eindringen von DNS (Zusatzchromosomen) in ein Bakterium. Die auf-

genommene DNS kann (voriibergehend) in das Genom des Bakteriums eingebaut

*) Phagen sind Viren, die Bakterien befallen.
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Abb, 200 : Schema zur Entstehung von Chromosomen-Mutationen (-Aberrati-
onen) nach BRESCH-HAUSMANN [103] .

I Defizienz: Verlust eines Endstiicks
II Illegitimes Crossover innerhalb eines Chromosoms
a) Deletion: Verlust eines Mittelstiicks
b) Ringbildung unter Verlust der beiden Endstiicke
c) Inversion: Vertauschung der beiden Endstiicke
IIT Illegitimes Crossover zwischen zwei homologen Chromosomen
IV Illegitimes Crossover zwischen nicht-homologen Chromosomen

Vergl. dazu auch Abb. 138 und Abb. 140.

werden und wird bei Zellteilung normal repliziert. Sie kann fiir das Bak-
terium tédlich sein (Lyse bei virulenter Phageninfektion), sie kann in-
different sein (Prophagen-Stadium) oder sie kann - fiir das Bakterium -
duBerst niitzlich sein, wie bei der Ubernahme von Resistenzfaktoren
(Ring-DNS *) mit der Fdhigkeit, die Synthese von Stoffen einzuleiten,
die das Bakterium gegen Antibiotika resistent machen).

*) Derartige Zusatzchromosomen werden allgemein als Episomen oder Plasmi-
de bezeichnet. Episomen werden manchmal, oft auch nur voriibergehend, in
das Bakteriengenom eingebaut. Ubertragen werden sie mit Hilfe eines

1 - 20,Lm langen und 85 b dicken Proteinschlauches, der, von einer Zelle
ausgehend, an eine andere ankoppelt und durch den die DNS hindurchkriecht.
An Plasmide lassen sich synthetisch hergestellte DNS-Stiicke mit der In-
formation fiir bestimmte Proteine ankuppeln, die dann zusammen mit dem
Plasmid in die Bakterienzellen gelangen und dort die Bildung dieses Pro-
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Es gibt R-Faktoren, die die Resistenzinformation gegen 5 verschiedene
Antibiotika bzw., Sulfonamide tragen. Die Ubernahme von DNS, sei es aus
dem umgebenden Medium oder von anderen Bakterien, erfordert eine Perme-
ation durch die Bakterienwand, bei Konjugation auf dem Wege durch einen
langen, engen Kontaktschlauch (Pilus). Die Fihigkeit, durch Bakterienwin-
de und diinne Réhren hindurchzukriechen, unterscheidet die DNS ganz we-
sentlich von normalen Makromolekiilen, bei denen dergleichen nie beobach-
tet wurde. Osmometrische Molekulargewichtsbeetimmungen wiren sonst z.B.

nicht méglich.

FaBt man die Ergebnisse der Mutationsforschung zusammen, so kann man Mu-

tationen in Bezug auf ihre Folgen so charakterisieren:
1. Die Mehrheit aller erkennbaren Mutationen ist letal.
2. Auch von nicht-letalen Mutationen haben die meisten schddliche Folgen.

3, Viele nicht-letale Mutationen fiihren zu ganz unwesentlichen, kaum er-

kennbaren Verdnderungen.

4. Nur selten findet man unter den nicht-letalen Mutationen solche, die
tiefergreifende Verinderungen zur Folge haben, wie z.B., die Bildung

von anomalen Organen, GliedmaBen, Farben oder Formen.

Nach verbreiteter und fast allgemein akzeptierter Ansicht soll die Evo-
lution durch ein Wechselspiel von Mutation und Selektion zu erkldren
sein: Mutationen, die sich fiir das betroffene Individuum negativ auswir-
ken, verschwinden wegen der Benachteiligung gegeniiber den nicht mutier-
ten Artgenossen von selbst wieder. Die duBerst seltenen positiven Muta-
tionen dagegen verschaffen den mutierten Individuen Existenzvorteile, so
daB sie sich gegeniiber ihren nicht mutierten Artgenossen durchsetzen und

diese unter Umstdnden verdridngen.

Eines von vielen Beispielen, die gern fiir das Wechselspiel von Mutation
und Selektion angefiihrt werden, ist der sog. Industriemelanismus: Der
Birkenspanner, eine helle Schmetterlingsart, ist in Industriegebieten
Englands im Laufe von einigen Jahren durch eine vorher unbekannte dunkle
Rasse verdringt worden. Der dunkle Typ ist wahrscheinlich irgendwann ir-
gendwo als einzelne Mutante aufgetreten. Infolge der dunklen Fliigel ho-
ben sich die mutierten Tiere in Industriegebieten weniger von der dunk-

len Umgebung ab, so daB sie vor den Augen hungriger Vogel besser getarnt

teins bewirken [104], das man auf diese Weise in Bakterienkulturen kom-
merziell herstellen zu kénnen hofft (Beispiel:Insulinsynthese).



202

waren als der helle Wildtyp, und dieser im Mittel hdufiger von Vigeln

gefressen wurde und ausstarb.

Im Beispiel handelt es sich wahrscheinlich um den Fall einer Punktmuta-
tion. Es zeigt nicht nur, daB innerhalb einer Art auf diese Weise durch
positive Auslese iiberlegene Rassen entstehen, ebenso wie ja zur Geniige

bekannt ist oder sein sollte, daB negative Auslese zu Degeneration und

Aussterben filhrt, es deutet auch schon an, daB durch Punktmutationen

nicht die Evolution zu erklidren ist.

Bei der Evolution geht es nicht um Farbstoff- oder Duftvarianten oder all-
gemein um die eine oder andere Nucleotidsequenz in einem Gen, sondern um
den thbergang zu neuen Gattungen, Familien, Ordnungen, Klassen und Stim-
men. Und da ist es nicht mit der mutativen Verdnderung von ein paar Se-
quenzen getan; vielmehr geht es bei e i n e m solchen Ybergang um die
Neusynthese von hunderten von Genen, d.h. DNS-Abschnitten mit jeweils

105 bis 106 Nucleotiden.

Wiren diese Uberginge in kleinen Schritten erfolgt, miiBte es Hunderte
von tbergangsformen zwischen den aufeinanderfolgenden groBen Stimmen ge-
ben. Diese sind aber trotz intensiver Suche der Paldontologen seit vielen
Jahrzehnten nicht gefunden worden[105]. AuBerdem bieten kleine Mutations-
schritte, sobald sie aus dem gesicherten Rahmen einer Art oder Familie
oder Klasse herausfiihren, keine Selektionsvorteile. Was hitte es bei-
spielsweise einem Fisch geniitzt, Ansidtze fiir die Bildung einer Lunge zu
besitzen, selbst wenn durch eine Mutation eine solche Fischvariante ein-
mal entstanden sein sollte, oder statt Flossen FuBstummel oder beides,
Lunge und FiiBe, ohne entsprechende Verinderungen im Gehirn, die die fir
die Atmung und das Laufen notwendigen Bewegungen erméglicht und koordi-
niert hdtten. Alle die zahlreichen Zwischenstufen, die zur Bildung der
verschiedenen Amphibienorgane notwendig widren, hdtten filir den Fisch im
Wasser keinerlei Selektionsvorteile, wahrscheinlich aber erhebliche
Nachteile gebracht, so daB eine Orientierung von etwaigen Zufallsmutan-
ten von einer "Art" zur nidchst héheren, wie hier im Beispiel von den
Fischen zu den Amphibien, durch Selektion gar nicht denkbar ist. Eine
Argumentation aber, die von der Tatsache des lbergangs von Art zu Art
ausgeht und von dieser Tatsache her auf die Notwendigkeit von Selekti-
onsvorteilen der Zwischenstufen (angeblicher Mutanten) schlieBt, wire
eine groteske Art der Beweisfiihrung, denn das zu Beweisende wiirde da-

mit ja bereits als bewiesen vorausgesetzt.
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Nicht nur Punktmutationen, auch Chromosomenmutationen sind keine Basis
fiir eine molekulare Erklidrung der Evolution: Vorhandene DNS wird stiick-
weise ausgetauscht, in abnormer Weise neu kombiniert (s. Abb, 200), aber
keine neuen Gene kommen hinzu. Die einzige bekannte Art von Mutationen,
bei der ein Genom durch grdéBere neu hinzukommende DNS-Stiicke erweitert
wird, sind die DNS-Ubertragungen, also die Phageninfektion und die Para-
sexualprozesse bei Bakterien, mit dem eindrucksvollen Beispiel der
R-Faktoren-{bertragung durch Konjugation der Bakterien iiber Pili. Die
Episomen oder Plasmide, die dabei iibertragen werden, sind eine Art in-
differenter oder niitzlicher Phagen oder Viren. Man konnte sich so die
ganze Evolution als eine Kette von Virusinfektionen an Keimzellen vor-
stellen. Abgesehen davon, daB Konjugation (Plasmidiibertragung) nur bei
Bakterien beobachtet wurde und somit dieser Gedanke nichts weiter als
eine unrealistische Spekulation ist, bleibt-auch hier die Frage: Wo und
wie entstehen diese neuen DNS~Stiicke, die sich wie Episomen und Plasmide

in das Genom von Lebewesen einbauen lassen?

2.4.4 DAS GEDULDIGE KETTENWACHSTUM DER DNS DURCH DEN LAUF DER ERDENZEIT

Vom Bakterien- zum SZugergenom

Bakterien-DNS hat eine Kettenlinge von rund 1 mm (entsprechend 3 - 106

Nucleotidresten in der DNS-Kette) und Siugetier-DNS besitzt eine auf meh-
rere Stiicke (Chromosomen) verteilte Gesamtlidnge von rund 1 m, entspre-
chend ca. 3 . 109 Nucleotiden). Die Linge der DNS hat also im Laufe der
Evolution um den Faktor 2000 zugenommen. Man kann ebensogut sagen: sie

ist im Laufe der Evolution nach und nach durch Copolyaddition entstanden.

Dieser Vergleich der DNS-Kettenldngen von Bakterien und SZugern zeigt in
aller Deutlichkeit, daB8 das Auftreten neuer Arten im Laufe der Evolution
im Wesentlichen nicht durch Mutationen, also durch Sequenzvariationen
vorhandener DNS-Ketten, zu erkliren ist , sondern die Entstehung neuer
groBer DNS-Kettenstiicke voraussetzt, durch deren Nucleotidsequenz die
Aminosiduresequenz von neuen Proteinen (Enzymen, Hormonen, Zellwandprote-

inen) gesteuert wird.

Auf die Frage, wie lang ein neuer DNS-Abschnitt sein muB, damit eine neue,
durch Selektion erfaBbare Eigenschaft entsteht, 148t sich keine pridzise

Antwort geben, aber man wird leicht einsehen, daB8 ein halbes oder ilber-



204

haupt unfertiges (unwirksames) Enzym wohl keine vorteilhafte Neuerung,
etwa ein neues Organ mit neuen Funktionen, hervorbringen kann. Man muB bei
dieser Frage auch beriicksichtigen, daB eine neue, stoffbedingte Eigen-
schaft in der Regel fiinf bis zehn Gene erfordert, denn erfahrungsgemiB
sind an der Synthese eines Stoffes mehrere - eben 5 bis 20 - Enzyme be-
teiligt, weil die Synthesen iiber mehrere Zwischenstufen verlaufen, deren
Jjede durch ein eigenes Enzym mit einer diesem Enzym eigenen Aminosidurese-
quenz gesteuert wird (s. Abb., 213). Zehn Enzymen entspricht ein DNS-Ab-
schnitt mit rund 10 - 1600 = 16 000 Nucleotideinheiten.

Aber auch mit einer von einer Gruppe von Enzymen gesteuerten Syntheseket-
te sind die groBen Uberginge in der Evolution (von Klasse zu Klasse, von
Stamm zu Stamm) nicht zu erkliren. Die molekularbiologische Evolutions-
euphorie hat fast vergessen lassen, daB8 es auch heute noch keine fossilen
Zwischenglieder zwischen den groBen Tierklassen und -stidmmen gibt[106, 105]
Gerade die Vielzahl der in den letzten Jahrzehnten von Palidontologen ge-
machten fossilen Funde aus den verschiedenen Erdepochen 148t diese Liicken
erst richtig deutlich werden. Man kann tatsdchlich den Eindruck gewinnen,
daB - nach einem vielzitierten Bonmot - der erste Vogel aus einem Reptil-
ei geschliipft ist *). Archaeopteryx, der Urvogel, war ndmlich wirklich
ein Vogel und kein Zwischenwesen zwischen Reptil und Vogel [107]. wie
vielfach behauptet wird. Wenn man sich fragt, wieviele Proteine neu- oder
umstrukturiert werden muBten, damit aus einem Reptilei dieser Vogel krie-
chen konnte, kann man in Anbetracht der vielen gegeniiber den Reptilien
neuen Errungenschaften wie Federkleid, gleichbleibende Kdrpertemperatur,
Nerven- und Muskel-Gestaltung fiir die Flugmotorik (Archaeopteryx stammt
bemerkenswerterweise nicht von Flugechsen ab), nur feststellen,daB dies
alles nicht mit der Synthese eines oder weniger neuer Stoffe zu leisten
war, sondern schitzungsweise mehrere hundert neue Enzyme, Hormone und an-
dere Proteine mit jeweils 200 bis 1000 Aminosduresequenzen und folglich
auch die Entstehung von entsprechend langen DNS-Ketten mit schidtzungswei-

se einigen 105 Nucleotideinheiten erforderte.

In der Literatur iiber Evolution f106] ist von sogenannten GroBmutationen
die Rede, auf die die Uberginge in der Evolution zuriickgefiihrt werden.
Diese GroBmutationen kdnnen, wenn sie zur Entstehung neuer Arten gefiihrt
haben sollen, nichts anderes sein als de novo-Synthesen von aperiodischen

DNS-Abschnitten mit P > 1000. Die Bezeichnung dieses Phidnomens mit dem

*) Der Ausspruch wird dem franzdsischen Zoologen Geoffroy Saint-Hilaire
(1772 -1844§ zugeschrieben,
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Namen "GroB-Mutation" ist irrefiihrend, denn sie verleitet zu der Vorstel-
lung, Synthesen neuer Gene kénnten durch dieselben Ursachen (z.B. Strah-
len, mutagene Chemikalien) ausgelést werden wie die bekannten Mutatio-
nen, was bewiesenermaBen aber nicht méglich ist. Mutationen kdnnen sich
nur an bereits vorhandenen DNS-Ketten ereignen, durch Mutationen kdnnen
aber - das liegt im Wesen des als Mutation bezeichneten Vorgangs - nie-

mals DNS-Ketten neu entstehen.

Bildungs- und Additionswahrscheinlichkeit neuer Gene bei freier (nicht
replikativer) Copolykondensation der Nucleotide

Die Frage nach der Linge von selektionswirksamen DNS-Abschnitten 148t
sich also nur sehr ungenau beantworten, und man widhlt daher zur Beurtei-
lung der Bildungswahrscheinlichkeit der im Laufe der Evolution neu ent-
standenen DNS am besten die leidlich gut definierte Linge eines Gens,
eines DNS-Abschnitts also, der die Information fiir die AS-Sequenz eines
Enzyms enthdlt. Setzt man filir Enzyme eine in etwa den natiirlichen Gege-
benheiten entsprechende mittlere Linge von 553 Aminosduren fest * , 80
entspricht dieser Proteinkette eine Linge der DNS-Kette von rund

3 . 553 = 1660 Nucleotiden und die Anzahl der mdglichen verschiedenen Se-

1661 1000 *#*)

quenzen ist dann 4 =10 . Niemand vermag zu sagen, wieviele

*) Zur Frage des Mechanismus' der DNS-Kettenverlingerung s. S, 221 .

##%) Flir die mittlere Gen-Linge 148t sich kein verbindliches MaB festset-
zen, O0ft findet man eine Linge von 1000 Nucleotiden angegeben, was einer
Linge von 333 Aminosduren bei den zugehdrigen Proteinen entspricht. Der
Wert von 553 Aminosiuren bzw. 3 . 553 = 1660 Nucleotiden wurde hier ge-
wihlt, weil dieser Linge die runde Zahl von 101990 paximal moglichen
Sequenzen zukommt.

*#%) Den 101000 méglichen verschiedenen DNS-Sequenzen entsprechen nur
20553 = 10"%° paximal mégliche verschiedene Aminosiuresequenzen (bei

P = 553). Die Natur nutzt also den durch den Triplettcharakter des Code
(bei 4 verschiedenen Zeichen) gegebenen Spielraum bei weitem nicht aus.
Sie kdonnte mit maximal 4° = 64 verschiedenen Aminosiuren operieren

(64553 = 101990 ), An Aminosiuren fehlt es nicht, denn man hat mehr als
120 verschiedene Aminosduren bei Pflanzen und Tieren gefunden, aber sie
werden - bis auf 20 - merkwiirdigerweise nicht zum Proteinaufbau genutzt.
Statt dessen wurde der Spielraum z.T. zur Degeneration des genetischen
Code verwendet oder vertan. Bei den hoheren Organismen diirfte die Einfiih-
rung von Proteinen mit fremden Aminosduren wie iiberhaupt neuer Proteine
iiber DNS-Kettenverlingerung (Genomerweiterung) wegen des immer engma-
schiger ausgebauten Immunsystems ohnehin umso mehr begrenzt worden sein,
Jje weiter die Entwicklung bereits fortgeschritten war. Wenn es sonst
keine Grinde fir ein Ende der Evolution gibe, wiirde die fortschreitende
Perfektionierung des Immunapparates ein weiteres Wachsen der DNS-Kette
verhindern., Die Entwicklungen innerhalb des Siugetier-Bereichs sind nicht
von einem wesentlichen Lingenwachstum der DNS-Kette begleitet. Die fiir
diese Entwicklung notwendigen, relativ geringen anatomischen Verdnderungen
waren offenbar durch Sequenzinderungen und Ausnutzung freier Kapazitdten
moglich,
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dieser maximal moglichen Sequenzen eines neuen Gens (mit einer Linge
von 1661 Nucleotiden) die Produktion eines in einer speziellen Evolu-
tionssituation gerade brauchbaren Enzyms ermdglichen wiirde, aber man
kann obere und untere Grenzen angeben, die durch Fakten gesichert sind.

Das Sdugetiergenom besteht aus einer DNS-Kette von ca. 3 109 Nucleo-
tiden, was - bei einer mittleren Genldnge von 1,6 10° Nucleotiden -
einer Folge von 3-‘I09/1,6-103== 2-106 Genen entspricht. Diese 2 10
Gene stellen einen winzigen Ausschnitt dar aus dem riesigen Reservoir
der 101OOO méglichen sequenzverschiedenen Gene. Nur iiber diesen klei-
nen Anteil von 2 10 Genen 148t sich etwas Bestimmtes aussagen, ndm-
lich, daB sie sich - in bestimmter Reihenfolge im Laufe von ca. 3 109
Jahren hier auf der Erde verfiigbar geworden - fiir die Entwicklung zu
einem bestimmten SZugetier als geeignet erwiesen haben und daB folg-
lich in einer bestimmten Evolutionssituation immer nur eines von die-
sen 2 ‘IO6 Genen zu gebrauchen war. Diese fiir irgendein konkretes Ge-
nom gililtige Feststellung trifft genauso fiir die DNS-Ketten jedes be-
liebigen anderen auf der Welt existierenden Sdugetiers zu. Damit ist
freilich der insgesamt vorhandene Vorrat an theoretisch méglichen
Nucleotidsequenzen von 10 = ldngst nicht erfaBt. Da sich nicht er-
mitteln 14B8t, wieviele der 1010 méglichen Nucleotidsequenzen (Linge
= 1600) eine irgendwie geartete Genqualitit haben, nehmen wir den
giinstigsten aller denkbaren Fdlle an, ndmlich den, daB8 alle 10‘IOOO
theoretisch mdoglichen Sequenzen als Gene tauglich sind und jede 10 teﬂ
Sequenz fiir ein Enzym mit gleicher Wirkung codiert. Dann sind zu ge-
gebener Zeit von den 10100 Sequenzen 109 4 als Gene geeignet, weil
sie die gleiche Wirkung haben. Die Wahrscheinlichkeit, daB irgendeine

von diesen 10 Se?uenzen gerade dann, wenn sie bendtigt wird, ent-
. 994 000 -

steht, ist 1077%/10 =10"".
6

w =10~ ist die maximal denkbare, sich an Fakten orientierende Wahr-
scheinlichkeit fiir die zufdllige Entstehung einer in einer gegebenen
Evolutionssituation als Gen geeigneten Nucleotidsequenz eines DNS-
Kettenabschnitts, Maximal-Wahrscheinlichkeit auch deshalb, weil alle
101 & theoretisch méglichen Sequenzen der Lidnge 1600 als fiir lebende
Systeme geeignet eingestuft wurden, was ganz sicher nicht zutrifft
(alle Homopolymeren und periodischen Sequenzen z. B. sind von vorn-
herein unbrauchbar).

Es wird vielfach die Meinung vertreten, daB8 im Grunde fast jedes be-
liebige Enzym (und damit jede beliebige DNS-Nucleotidsequenz) in je-
dem Stadium der Evolution brauchbar gewesen sei, weil ja durch die zu-
fdllige Art der Enzyme erst die Richtung der Evolution festgelegt wiir-
de. Das ist jedoch ein schwerwiegender Irrtum, denn auch ohne Annahme
Ti—untgr ﬂEErnEEmg der auf unserer Erde vorgefundenen Situation, die besagt,
daB es mindestens 10® wirkverschiedene Gene geben muB. Gdbe es weniger als
10~ widre die Evolution zwangsldufig auf einer niedrigeren Stufe stehen ge-
blieben. Ob es mehr als 10° gibt, wissen wir nicht, ist aber sehr wahrschein-
lich. Daher ist die Genbildungswahrscheinlichkeit mit ziemlicher Sicherheit
viel kleiner als 10-°5,
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eines wie immer gearteten Evolutionszieles wird durch die Art der be-
reits vorliegenden Nucleotidsequenz einer DNS-Kette die Zahl der noch
akzeptablen Sequenzen stark eingeschrinkt, und zwar sowohl durch die
unmittelbare Nachbarschaft*zum neu entstehenden Gen als auch durch das
Genom insgesamt. Man denke nur an eine Reihe von 10 Enzymen, - so viele
werden z.,B. flir die Synthesekette einer Aminosdure cder eines Zuckers
oder Farbstoffs bendtigt - fiir die schon 6 oder 8 Gene vorliegen. Diese
bestimmen bereits weitgehend die Art der Aminosdure oder des Zuckers
und folglich auch die Sequenz der noch fehlenden Gene. Die neuen Gene
miissen mit dem bestehenden Genom harmonieren, d.h. so cooperieren, daB
kein Schaden angerichtet wird.

Diese Uberlegung fiihrt nicht zu einer quantitativen Abschitzung fiir
die Bildungswahrscheinlichkeit w von neuen Genen. Sie zeigt nur, warum
w erheblich kleiner als 1 sein muB, und zwar um so kleiner, Jje grdBer
die Anzahl Gene ist, die miteinander cooperieren miissen, d.h. je héher
die Gesamtentwicklung ist, in deren Rahmen.die Entstehung der neuen
Gene stattfindet: Betrachtet man eine Evolution nur bis zur Einzeller-
stufe (103 Gene), ist w maximal 10-3, wenn man von den gleichen Uber-
legungen ausgeht, die bei einer 10  Gene umfassenden Evolution zu

w = 10 gefiilhrt haben.

Wahrscheinlichkeitswerte um 10_6 fiir die Entstehung neuer Gene sind im
Rahmen einer bis zur Linge des Sdugergenoms fiihrenden Evolution die
absolut gréBten, die man diskutieren kann. Andererseits lassen sich
einfache Uberlegungen anstellen, die zu Mindestwerten fiihren: Man kann
nimlich bei der Abschidtzung der Bildungswahrscheinlichkeit auch davon
ausgehen, daB8 bei den 101000 payimal méglichen Nucleotidsequenzen min-
destens so viele Gene fiir die Entwicklung von Leben geeignet waren,
wie Gene in den irdischen Lebewesen jemals existiert haben., Schitzt
man die Zahl dieser Gene auf 1030, so ist die Bildungswahrscheinlich-
keit fiir irgendeines dieser Gene 1030 / 107000 _ 10-970, Nimpmt man an,
daB von diesen jedes 104te in einer ganz bestimmten Evolutionsphase
cooperativ war, so ist die Bildungswahrscheinlichkeit fiir ein solches
Gen 10'974. Dieser Wert ist ein Mindestwert, weil hier die restlichen
101000 - 1030 =~ 101000 Sequenzen als unbrauchbar abgeschrieben werden,
obwohl natilirlich die Anzahl der filir irgendeine Art von Leben brauchba-
ren DNS-Sequenzen der Linge 1600 auch viel gréBer sein kann als 107 .

Da sich eine Entscheidung fiir einen Wert zwischen den Extremwerten
1076 und 107974 nicht begriinden 1iB8t, gehen die folgenden Uberlegungen
von dem groBtméglichen Wert w = 10 aus.

Die Entstehung der DNS-Kette des Genoms von héheren Pflanzen und Tie-
ren mit einer GroBenordnung von 3 . 109 Nucleotiden oder 2 - 10 Genen

148t sich formal als eine Polyadditions- oder Polykondensationsreaktion

*) Nachbarschaft im Sinne von zeitlicher Reihenfolge
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betrachten, die sich beharrlich in vielen Variationen iiber rund eine
halbe Milliardesvon Jahren h12§ezogen hat. Ausgehend von einer primer-
Kette mit 3. 10" Nucleotiden hat sich - so betrachtet - das Ereig-
nis der Addition eines niitzlichen Gens an die wachsende DNS-Kette im
Laufe der irdischen Evolution des Lebens vom Einzeller zum Siuger rund

*)

mit der jetzt vorliegenden Sequenz entstanden ist. Das Copolymere ent-

2 -106 mal in unmittelbarer Folge wiederholt, wobei ein Copolymeres*

hdlt 4 Monomerreste, die in scheinbar statistischer Folge die Kette
bilden., Betrachtet man aber, was berechtigt ist, die Gene - als die
Funktionseinheiten des Genome - auch als die Struktureinheiten der
DNS-Kette, so besteht die DNS-Kette des '"Sdugetiergenoms" aus ca,

2 -106 verschiedenen, sich nicht oder nur selten wiederholenden Struk-
tureinheiten, und diese 2 -106 in der Kette befindlichen Strukturein-
heiten sind eine Auswahl aus 101000 verfiigbaren verschiedenen Gen-

"Monomeren'.

Bildungswahrscheinlichkeit des Gesamt-Genoms

Bezeichnet man die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eines in einer
gegebenen Evolutionssituation brauchbaren neuen Gens mit w, so ist die

Wahrscheinlichkeit W dafiir, daB sich das mit der Wahrscheinlichkeit w

zu erwartende Ereignis n mal hintereinander wiederholt, - und so eine
DNS-Kette mit n Genen entsteht (s. dazu auch S. 89 ff,).
Wo= W (28)

Fiir die Wahrscheinlichkeit einer auf zufdlligen Mutationen beruhenden
Gesamtevolution mit w = 10-6 fiir die Bildungswahrscheinlichkeit eines
niitzlichen Neu-Gens und mit n = 106 fiir die Anzahl Gene im Sduger-
Genom liefert Gl. (28) so unvorstellbar niedrige Zahlenwerte, daB Mu-
tationen als Basis einer Evolution, d.h. als Erkldarung fiir die Entste-
hung der Arten (Klassen und Stimme) aus zeitlich vorangehenden Arten

indiskutabel sind.

*) Diese Linge entspricht einem Bakteriengenom. Uber die Bildungswahr-
scheinlichkeit dieses ersten DNS-Abschnitts s.S.181 ff. Einzellerleben
gibt es nach derzeitigen Schidtzungen seit 3 bis 4 Milliarden Jahren auf
der Erde. Die Hoherentwicklung begann jedoch erst vor 500 000 000 Jahren.
*%) Natiirlich existiert dieses "Copolymere" in Wirklichkeit nur in Form
der vielen den verschiedenen Arten der hoheren Pflanzen und Tiere ent-
sprechenden Varianten, Jeder Abstammungsreihe liegt ihre DNS-Kette zu-
grunde. Fir jede einzelne dieser DNS-Ketten gelten die gleichen Uber-
legungen und Entstehungswahrscheinlichkeiten.
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Die Forderung: "...., daB sich ein mit der Wahrscheinlichkeit w zu er-
wartendes Ereignis n mal hintereinander wiederholt'", bedeutet nicht,
daB die fir eine Evolution geeigneten Gene in linearer Folge ohne jede
Unterbrechung durch mehr oder weniger lange Stiicke von Ballastsequen-
zen die DNS-Kette der Chromosomen bilden miiBten. "Hintereinander" be-
trifft vielmehr die zeitliche Folge des Verfiigbar-werdens der rund 106
die heutige Kette eines Siuger-Genoms bildenden Gene. In einer gege-
benen Evolutionsphase z.B., in der gerade eine Enzymkette im Aufbau
ist, die irgendeinen notwendigen Beitrag zur Bildung von Federn statt
Schuppen liefert, miissen, - wenn die Entwicklung weitergehen soll -
die fir diese Kette noch fehlenden Gene mit ihrer bestimmten Nucleotid-
sequenz entstehen und nicht irgendwelche von den 105 oder 106 zur Wahl
stehenden anderen Sequenzen. Was niitzte in dieser Situation ein Gen,
das in eine Synthesefolge paBt, die mit der VergroBerung des menschli-
chen Gehirns oder mit den menschlichen Sprachorganen zu tun hat? Sol-
che oder welch andere Sequenzen auch immer sind so lange unndtiger

Ballast, bis sie in einen sinnvollen Zusammenhang passen.

Der Fortgang einer in Gang befindlichen Entwicklung wird nicht dadurch
gestort, daB irgendwelche Folgen von Nucleotidsequenzen an die Kette
angegliedert oder in die Kette eingefiigt werden, solange deren Uber-
setzungsprodukte (d.h. die diesen Sequenzen codegerecht zugehdrigen
Proteine), nicht in Funktion treten kdonnen, indem die Transcription
blockiert bleibt. Wohl aber wiirde diese Entwicklung gestdrt, ja ganz
unméglich gemacht, wenn nicht eine bestimmte zeitliche Reihenfolge des
In-Funktion-tretens' bestimmter Gene iiber Transcription und Trans-
lation (s.S. 145 ff.) eingehalten wiirde. Diese Inbetriebnahme von je-
weils in einer gegebenen Evolutionssituation niitzlichen Genen durch
die Zelle ist also letztlich das Ereignis, durch dessen 106malige
Wiederholung im Laufe der Evolution die Wahrscheinlichkeit der Ent-
stehung eines funktionsfizhigen Siuger-Genoms bestimmt wird und nicht

die rdumliche Folge von Genen bzw, Nucleotidsequenzen einer DNS-Kette.

*#) Man unterscheidet gewdhnlich zwischen Information und Funktion:
DNS ist Triger der Information, die mit Hilfe der Proteine (Enzyme)
in Funktion umgesetzt wird. Im weiteren Sinne hat jedoch auch die DNS
ihre Funktion (im Sinne von Aufgabe) im Rahmen des Zellgeschehens,
die sie mit dem Beginn der Informationsweitergabe durch Transcription
und Translation iibernimmt. Ohne den AnschluB an die Translationsorga-
ne iiber ein Reglersystem (s.5.121) ist die DNS-Information unzuging-
lich, Mit der Ankoppelung an die Translationsorgane treten die Gene
in Funktion.
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Diese nur insoweit, als die in Betrieb zu nehmenden Gene natiirlich
erst einmal da sein miissen, ehe ihre Information in Proteinfunktion
umgesetzt werden kann. Unter chemischen Aspekten erscheint eine streng
automatische Koppelung von Gen-Entstehung und AnschluB8 an die Trans-
cription, d.h. der Gleichlauf von rdumlicher und zeitlicher Folge mit
dem Resultat einer ballastfreien DNS-Kette einfacher realisierbar als
eine Kette mit einem grodBeren Reservoir an Ballast- oder Vorrat-Se-
quenzen, aus denen die Stiicke ausgewdhlt werden miissen, die Jjeweils
zu gegebener Zeit als Gene mit Ein- und Ausschalt-Automatik in das
Zellgeschehen eingegliedert werden. Ich sehe nicht, wie das ohne
intelligente Aufsicht und Steuerung mdglich sein soll. Fiir die erst-
malige Entstehung von Organsystemen im Laufe der Evolution besteht ja
letztlich die gleiche Problematik wie bei der Zelldifferenzierung im

Laufe der embryonalen Entwicklung (s. dazu 5. 225 ff.).

Man weiB nicht, wieviele iiberfliissige DNS-Kettenstiicke das Genom der
hoheren Tiere und Pflanzen enthdlt, aber es wird filir moglich gehal-
ten, daB es ein relativ groBer Anteil der Gesamtkette sein kann, der
nicht ilibersetzt und so dem Zellgeschehen nicht dienstbar gemacht
wird.*j Die Frage der Entstehungswahrscheinlichkeit des Sduger-Genoms
wird durch den Ballastanteil wenig beriihrt. Selbst wenn von den rund
2 - 106 Genen oder 3 -109 Nucleotiden des Siuger-Genoms 9/10 unnétiger
Ballast wdre, der am Zellgeschehen nicht teilnimmt, wdre es immer
noch das In-Funktion-treten von 2 -105 verschiedenen Genen, dessen
zeitliche Folge die Gesamtwahrscheinlichkeit bestimmt: Die Wahr-
scheinlichkeit, daB8 von rund 105 verschiedenen Genen ein bestimmtes
gebildet bzw. in das Zellgeschehen einbezogen wird, betrigt 1 / 105.
Die Wahrscheinlichkeit, daB8 dies 105 mal hintereinander geschieht,
die Wahrscheinlichkeit also, daB 105 mal hintereinander immer das
jeweils gerade brauchbare Gen (irgendeines von 10995 aktuell brauch-
baren unter 101000 mdglichen und irgendwann spidter brauchbaren,oder

1 brauchbares von 105 moéglichen) seine Funktion als Matrize bei der

Tranecription aufnimmt, ist gemiB G1.(108) (1 / 105)100 Yoly

107590 ooo. *)

%) Die Frage ist unter Molekularbiologen umstritten [108]. Bei der
sonst meist auf ZuBerste Sparsamkeit ausgerichteten Arbeitsweise der
Zelle wire ein grioBerer Ballastanteil der DNS iiberraschend. Die Fra-
ge des Ballaste ist durch die Beobachtung der gestiickelten Gene
wieder aktuell geworden [ 68 ] .

##) FuBnote siehe nichste Seite.
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Selektion

Man sollte sich nicht einreden oder einreden laseen, daB durch Selek-
tionsprozesse diese unfaBbar geringe Wahrscheinlichkeit vergrdBert
werden konnte. Durch das Wechselspiel von Mutation - Selektion lieBe
sich nur dann eine Evolution begriinden, wenn durch Mutationen (defini-
tionsgemdB zufdllig - spontane und als Replikationsfehler unvermeidli-
che Sequenzidnderungen in einer DNS-Kette mit Wahrscheinlichkeiten

um 1) Eigenschaftsinderungen bewirkt werden kénnten, die in der Lage

wdren, einen SelektionsprozeB auszuldsen,

In Schulbiichern und Fernsehsendungen sieht das immer so iiberzeugend
aus, wenn die Geschichte von den hellfarbigen Schmetterlingen erzihlt
wird, von denen einmal einer durch eine Mutation eine Farbidnderung
nach dunkelgrau erlitt und so erleben konnte, wie die Vogel seine
hellen Artgenossen, die sie auf dem dunklen Untergrund der englischen
Kohlenrevier-Biume besser sahen, fraBen, wihrend seine dunklen Nach-
kommen iiberlebten. Wie verhidlt sich das in Wirklichkeit? Angenommen
e8 handelte sich hier um eine Mutation, so ist durch diese nicht die
Bildung eines neuen Farbstoffs bewirkt, sondern die Synthese des hel-
len Farbstoffs gestort worden. *) DaB8 sich die dunkle Defektmutante in
der Industrielandschaft besser hielt als der weiBe Wildtyp ist nur
eines von vielen dhnlichen Selektionsbeispielen, die man in Biologie-
bichern findet, die aber mit der Entstehung neuer Arten im Laufe der

Evolution nicht das mindeste zu tun haben.

Die Entstehung neuer Arten beginnt mit der Entstehung neuer Stoffe.
Fir die Synthese eines einzigen neuen Stoffes aber sind 5 bis 20 neue

*) Niemals kann durch Mutationen allein die Synthese eines neuen Farb-
stoffs bewirkt werden.

*#%) FuBnote zu S. 210 : Zur Erinnerung: Man denke sich den Gesamtvor-
rat an verschiedenen Nucleotidsequenzen, den eine 1600 Nucleotide lan-
ge Kette zu bieten hat, nimlich 101000 Gene, so in 10995 Biindel mit Jje
105 verschiedenen Genen unterteilt, daB8 jedes dieser Biindel ein
filr irgendeine Evolution auf unserer Erde (Zhnlich der vom Einzeller
zum Siuger) geeignetes Sortiment von Genen (DNS-Ketten mit 1600 Nuc-
leotiden verschiedener Sequenﬂ enthdlt. Daraus leitet sich die Aus-
sage her: Jede 107te Nucleotidsequenz (P = 1600) ist in einer gegebe-
nen Evolutionssituation brauchbar oder : Unter 107 Sequenzen ist je-
weils eine in gegebener Situation gerade brauchbar, und somit die
Wahrscheinlichkeit w, daB gerade diese gntsteht bzw. an das Zellge-
schehen angeachloaaeg wird: w = 1/ 107 (oder bei ballastfreiem
Genom : w = 1/ 10°)
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Enzyme (jede Stufe hat ihr Enzym'!) und somit auch neue Gene erforderlich
(s. Abb. 213), Ihre Bildungswahrscheinlichkeit liegt im Mittel bei
(10-6)10 = 10-60, d. h. unter 100 Individuen einer Population ist im
Mittel 1 Individuum zu erwarten, das eine solche Bereicherung seiner DNS
erfihrt (iiber den Mechanismus s. S. 218 ff.). Wenn sich die Entwicklung
in Richtung auf die Entstehung von Individuen mit weiteren neuen Genen
fortsetzen sollte, so miiBte sich das eine gliickliche Individuum mit den
10 brauchbaren Neugenen, das sich phdnotypisch in keiner durch das neue
Gen bedingten Eigenschaften von den 1060 anderen Artgenossen der Popula-
tion unterscheidet, nochmals auf 1060 Nachkommen vermehren, damit das
Auftreten eines Individuums mit weiteren 10 brauchbaren Neugenen (fiir die
Synthese eines zweiten neuen Stoffes) mit der Wahrscheinlichkeit 1 zu er-
warten wdre. Da sich auch jetzt die neuen Gene noch nicht bemerkbar ma-
chen kdnnen [1. weil neue Gene auf unbestimmte Zeit von den Transcrip-
tions - Translations - Organen der Zelle abgekoppelt sind (s. S. 221 ff.)
und 2. weil neue Eigenschaften, die den lbergang zu einer neuen Tier-
Klasse einleiten, erheblich mehr als 2 neue Stoffe voraussetzen], miiBte
die ganze Population (sie zihlt jetzt schon 10120 Mitglieder, mehr als
das Weltall Atome hat) weiter wachsen mit der wagen Aussicht auf eine

irgendwann einmal eintretende Selektion.

Man muB sich bei solchen Uberlegungen immer wieder daran erinnern, daB
5 oder 10 neue Gene hdchstens die Synthese eines neuen Farbstoffs,
Vitamins, Duftstoffs, Hormons oder dergleichen erméglichen, in aller
Regel also nicht einmal das Auftreten einer positiven Mutante *) mit
neuen Eigenschaften, die einen Selektionsvorteil erwarten lassen, ge-
schweige denn einen ernsthaften Schritt in Richtung auf eine neue Art
hin erméglichen, Das Beispiel zeigt, wie absurd es ist, auf Mutation -
Selektion die Entstehung neuer Arten und damit die ganze Evolution

griinden zu wollen.

5 6

Die Entstehungswahrscheinlichkeit von 10 ° oder 10 ° fiir ein niitzli-
ches neues Gen (mit einer neuen Nucleotidsequenz) konnte, um das Bei-
spiel auf ein verallgemeinerungsfihiges Schema zu bringen (s. Abb.214h
nur dann auf den Wert 1 erhdht und so zur Notwendigkeit werden, wenn

sich ein mit einem niitzlichen Neu-Gen ausgestattetes Individuum (das

*) - im Gegensatz zu Defektmutanten, bei denen ein Gen durch eine
Mutation geschddigt ist. Solche Gendefekte als Folge einzelner Muta-
tionen (Replikationsfehler) im Gegensatz zur Entstehung neuer Gene
sind relativ h&dufig und treten sofort als organische Schdden in Er-
scheinung.
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Abb. 213: Beispiele fiir mehrstufige Synthesen (KARLSON [109]):
1. Biosynthese der Aminosiure Phenylalanin (9 Stufen)
2. Biosynthese der Gallensiuren (19 bzw. 20 Stufen)
Jede Synthesestufe benétigt ihr eigenes Enzym,

Jedes Enzym erfordert fiir seine Synthese (s. S. 152) ein eigenes Gen
in der DNS-Kette. Jede Genfolge bendtigt ein Regulatorgen und ein Gen
fiir die Synthese des Repressors (s. dazu S. 122). Zum Aufbau eines

Gens sind im Mittel 1600 Nucleotidadditionen oder 800 Umsequenzierungs-

reaktionen,

verbunden mit einer extrem unwahrscheinlichen Umesterungs-

reaktion (illegitimes crossing- over) erforderlich. Der neue Stoff

kann aber erst dann synthetisiert werden,

wenn alle fiir die Realisie-

rung einer Synthesekette notwendigen 5 oder 10 oder 20 Gene vorhanden

und funktionsbereit,

d. h. mit Hilfe eines Regulator-Repressor-Induktor-

Mechanismus' (Operon) an die Transcriptions-Translations-Maschinerie
angeschlossen sind, im Mittel also nach 16 000 Reaktionen, die bei der
hier gewdhlten Beschreibungsweise zu 10 Gen-Additionsschritten zusammen-

gefaBt wurden.

Die Wahrscheinlichkeit,

daB die neuen Gene so zusammen

passen, daB die codegemdBen Proteine als Enzyme fiir d%e18ynthesestufen
)

eines nguen
als 10-00

Stoffes geeignet sind, ist héchstens (10~
In aller Regel bewirken aber erst zahlreiche neue Stoffe das

also kleiner

Auftreten neuer Eigenschaften, die eine Selektion erméglichen.
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Abb, 214 : Schema zur Demonstration der Erhdhung der Bildungswahr-

scheinlichkeit von ntitzlichen Genen durch Vermehrung einer

Population,

4, B, C, D ...: Individuen mit steigender Zahl von neuen
nlitzlichen Genen, die Jahrhunderte bis Jahrtausende
lang latent bleiben, d.h. ohne eelektionefihige Mani-
festation in den Eigenschaften sind.

N Normal-Individuen

Auftragung waagrecht: Anzahl der Individuen (logarithmisch)
senkrecht: Jahre nach der 1. Genaddition (linear)

normales Wachstum der Population

---------- Wachstum, welches notwendig widre, damit die Zahl
der beginstigten Individuen in 100 Jahren jeweils
von 1 auf 10¢ ansteigt.

Lese-Beispiel: nach 300 Jahren zZhlt die Population bei norma-
ler Vermehrung 10° Individuen, davon 109 - 103 = 999 999 000 N
und 103 (A+B+0), darunter 10? (B+C), darunter 10 C, darunter 1 D,

Bei dem exponentiellen Normalwachstum (Verzehnfachung der Po-
pulation in 100 Jahren) erhsht eich die Gen-Bildungs- und Ad-
ditions-Wahrscheinlichkeit durch Vermehrung lediglich um den
Faktor 10, d.h. von 10% Individuen haben nun Jeweils im Mittel
10 das nichste niitzliche Gen (W = 10/10% = 1/105),

Wegen der Latenz der neuen Gene bis zur Manifestation tiberle-
gener Eigenschaften ist die Annahme eines selektiv erhshten
Kettenwachetume f{ir die bevorzugten Individuen 4, B, C usw.
nicht diskutabel,
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unter 106 Individuen einer Population mit irgendwelchen neuen DNS-
Stiicken beliebiger Sequenz inGenlingeimMittel 1 mal zu erwarten ist)
jeweils auf 10" gleichartige Exemplare vermehrt hat, wihrenddessen die
Zahl der anderen Individuen der Population natiirlich um den gleichen
Faktor angestiegen ist. Nur wenn man also annimmt, daB sich die ganze Po-
pulation von Generation zu Generation Jjeweils um den Faktor 106 ver-
mehrt (gestrichelte Linie) und vonder - wie noch gezeigt wird *)_ extrenm
unwahrscheinlichen Annahme ausgeht, daB8 die DNS-Kette aller Individu-
en pro Generation um eine Genlidnge zunimmt, besteht die GewiBheit

(W = 1), daB sich unter den Individuen der 2. Generation (101 C Individuen
mit je 2 neuen Genen beliebiger Sequenz) eines mit 2 brauchbaren oder pas-
senden neuen Genen befindet; denn die Wahrscheinlichkeit, daB 2 neue
brauchbare Gene in einem Individuum entstehen, ist W = (1/106)2 = 10712,
Wie man mit Hilfe des Diagramms in Abb.214 verfolgen kann, wiirde bei
diesem Mechanismus (gestrichelte Linie) die Population nach Entste-
hung eines einzigen Individuumsmit 7latentenniitzlichen Neu-Genen, -
die vielleicht gerade fiir die Produktion der fiir die Synthese eines neuen
Farbstoffs, Zuckers oder sonst einer neuen organischen Verbindung notwen-
digen Enzyme ausreichten, aber noch keinerlei Selektionswirksamkeit er-

42

warten lieBen - bereits auf 10~ Individuen angewachsen sein, was auf der

Erde natiirlich nicht mdglich ist.

Das zeigt, daB die Bildungswahrscheinlichkeit (bzw. Funktionsaufnahme-
wahrscheinlichkeit) von neuen Genen, die mit den schon vorhandenen vor-
teilhaft cooperieren, unter den auf der Erde vorliegenden Bedingungen
auf jeden Fall - selbst bei beliebig starker Vermehrung im Rahmen der

durch die Erdoberfldche gewdhrten Moglichkeiten - betrdchtlich kleiner

*) Man nimmt an, daB neue Gene auf dem Wege iiber redundante (iiber-
schiissige und abgeschaltete) Gene, die ihrerseits wieder durch illegi-
times Crossing - over mit Genverdoppelung gebildet werden, entstehen.
Die Zahlenangaben fiir die Population mit irgendwelchen Neu-Genen be-
ziehen sich daher genau genommen nur auf solche Individuen, die durch
illegitimes Crossing - over in den Besitz von Doppel- oder Mehrfach-
Genen gelangt sind, und diese bilden immer nur einen sehr kleinen Teil
einer Population, so daB die Gesamtpopulation jeweils noch um den Fak-
tor 103 bis 104 groBer ist als in Abb. 214 angegeben. Man sollte auch
nicht meinen, die Populationen kénnten durch Selektion stark reduziert
werden, denn die in Abb. 214 sind tfberlebende. Nur durch die Anwesen-
heit einer entsprechenden Anzahl von Individuen mit der jeweiligen
Anzahl von Neugenen erhoht sich die Wahrscheinlichkeit der Entstehung
des nidchsten brauchbaren Gens auf 1. Von Letal-Mutationen wdren aber
alle gleichermaBen bedroht , also auch die Begiinstigten, denn neue
Gene sind latent.
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als 1 war, vielleicht infolge starker Vermehrung 10-4 statt 10-6,

vielleicht aber auch nur 10-974 statt 16976 (es gibt ja 101000 v
schiedene Nucleotidsequenzen bei einem 1600 Nucleotide langen Gen),
wahrscheinlich also irgendwo in der Mitte bei 10779 oger 107299,
Fir die Abschdtzung der Wahrscheinlichkeiten fiir eine auf Mutation -

er-

Selektion beruhende Evolution oder deren groBe Stufen ist die genaue
4

Kenntnis der wirklich zutreffenden Zahlenwerte zwischen 10° ' und

10.974 fir die Bildungswahrscheinlichkeit w eines einzelnen neuen

Gens ohne Belang. Denn selbst wenn man diese Wahrscheinlichkeit fiir

die Bildung einer cooperationsfidhigen neuen Gensequenz, um den EinfluB
einer mdoglicherweise einmal sehr starken Vermehrung zu berlicksichtigen,
mit w = 10-4 extrem hoch ansetzt, widre die Wahrscheinlichkeit wﬁ fir
einen "groBen f{fbergang" (z.B. Reptil —» Vogel, Reptil —e Siuger) bei
der in der GroéBenordnung sicher noch viel zu niedrigen Annahme von

n = 200 bis 500 *) neuen Genen
Wy = v = (1074290 pig (1074)7%0 2 107890 b3g 107290 (29)

bereits ein Ereignis, das in einer im Rahmen der Naturwissenschaften

ganz indiskutablen GrdBenordnung liegt.

Die Aussage: "Wiirfelergebnisse sind Zufall - das Wiirfeln der nidchsten
» 6« wird aber zur Notwendigkeit, wenn man es nur oft genug versuchen
kann" [110], ist zwar v6llig richtig, nur suggeriert man damit eine
vollig falsche Vorstellung, wenn man diese Aussage auf die Evolution
bezieht ”), ohne dazu zu sagen, wie oft man es versuchen muB8. Abb.214
und G1. ( 29) geben die Antwort: 109%0 bis 10°9%° a1, Man stelle sich
Abb, 214 nach unten bis zu einer Kette von 200 bis 500 (statt 7) neuen
Genen verlingert vor. Mutation - Selektion - man kann nicht oft genug
darauf hinweisen - wdre nur dann ein evolutionsbegriindendes Prinzip

und wiirde nur dann an dem grotesken Ergebnis der Abb. 214 etwas &ndern,

#) Durch diese Zahl ist definiert, was man unter "groBem Ubergang" ver-
steht: Der Gesamtzuwachs an Nucleotiden widhrend der Evolution vom Ein-
zeller zum Sduger liegt bei rund 3 - 107 Nucleotiden, entsprechend

3. 109 / 1500 = 2 - 10¢ Genen. Bei im gittel durch 500 neue Gene ermdg-
lichten tbergingen mu8 es somit 2 - 10° / 500 = 4000 solche Uberginge

im Laufe der Evolution gegeben haben. Von wirklich groBen Ubergingen
gibt es aber nur relativ wenige (vielleicht 4 oder 5), so daB fiir diese
Uberginge die Annahme von 2 - 10° / 5 = 400 000 neuen Genen der Wirk-
lichkeit eher entspricht. Sollte dae Siuger-Genom zu 9/10 aus nicht
transcribierten (redundanten) Sequenzen bestehen, erniedrigt sich die
Anzahl der fiir "groBe Uberginge" erforderlichen neuen Gene auf 40 000.

#%) > 6¢ bedeutet bei BRESCH [110]: Mutante mit Selektionsvorteil.
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wenn es einzelne Mutationen (Ereigniswahrscheinlichkeit um 1) gibe,
durch die Mutanten mit Selektionsvorteilen entstiinden, die ernsthaft
als stabile Schritte auf dem Wege zu einer neuen Art zu betrachten

wiren, weil nur dann Gl. (28) bei beliebigem n Werte um 1 ergibe

‘JU = W = 1 = 1

Seit Aufkldrung der DNS-Struktur, des genetischen Code und der Trans-
lation weiB man, was eine Mutation ist, was sie bewirken kann und was
nicht. Jeder, der es wissen will, weiB daher auch, daB8 durch eine Mu-
tation (Verinderung einer einzelnen Nucleotidsequenz) kein Individuum
mit Selektionsvorteilen, das als Zwischenstufe auf dem Wege zu einer
neuen Art zu werten ist, entstehen kann, weil dazu die Entstehung von
weit mehr als 50 neuen Genen erforderlich ist. Denn jeder weiB, daB
ein halbfertiger Fliigel kein brauchbares Instrument zum Fliegen ist
und daB Selektionsdruck infolgedessen niemals aus einem Reptil einen
Vogel entstehen lassen kann. Das geht nur durch Zufallsketten gemd8
Gl. ( 29), - wenn man intelligente Planung und entsprechende Genkon-
struktion ablehnt.

Es sei - um MiBverstdndnisse zu vermeiden - noch einmal ausdriicklich
darauf hingewiesen, daB8 bei der Abschdtzung der Bildungswahrscheinlich-
keit von Genen von der Hypothese einer rein zufdlligen Polyaddition
von Nucleotiden zur DNS-Kette ausgegangen wurde. Die Begrenzung der
Brauchbarkeit von neuen DNS-Sequenzen - was immer man iiber die Art
ihrer Entstehung denken mag - wurde nicht aus einer dem Evolutionsge-
schehen innewohnenden oder ihm von auBen aufgetragenen Zielvorstellung
hergeleitet, sondern ergibt sich notwendig aus der Vergangenheit, nidm-
lich aus der Nucleotidsequenz der bereits im Genom vorliegenden Gene
und der fiir das tberleben der von den Neu-Synthesen betroffenen Indi-
viduen notwendigen Cooperationsfdhigkeit der neuen Gene. Die Zukunft

kann dabei aus dem Spiel bleiben.

Ein gutes Beispiel fiir die strenge gegenseitige Abhdngigkeit der Gen-
sequenzen in der DNS-Kette und die dadurch bedingte enge Begrenzung
der Tauglichkeit neuer Gensequenzen durch die vorangehenden, ist die
Regulation ihrer Verfiigbarkeit durch ein Operator-Gen und ein Regula-
tor-Gen, die einzelnen Genen oder Gruppen von 5 - 10 Genen so zuge-
ordnet sind, daB8 die Transcription und damit der Start einer Protein-
synthese mit Hilfe der Produktion eines Repressor-Proteins und dessen

Assoziation mit dem Operator-Gen freigegeben oder blockiert wird



(s, Abb.122/2). Im Falle eines anabolischen Operons ist meist der
unter Mithilfe des vom Gen gesteuerten Enzyms entstehende Stoff als
Induktor wirksam, ein Stoff also, der zur Zeit der Entstehung der
Regulator-Gene - zur Anprobe sozusagen - noch garnicht verfiigbar ist,
Trotzdem muB die Tertidrstruktur des Repressors, dessen Aminosdure-
sequenz vom Regulator-Gen gesteuert wird, so beschaffen sein, daB
dieser erst durch Verbindung mit dem Induktor zur Assoziation mit dem

Operator befihigt wird.

Entstehungsmechanismen neuer Gene

Es war bisher immer nur die Rede von der Bildungswahrscheinlichkeit
neuer Gene, von DNS-Stiicken also mit rund 1500 in bestimmter Reihen-
folge (Sequenz) angeordneten Nucleotiden. Dabei wurde die Wahrschein-
lichkeit der Entstehung solcher DNS-Kettenstiicke ausschlieBlich auf
die Nucleotidsequenz bezogen, die Art der Reaktionen aber, durch die die
Kettenstiicke und ihre Sequenz entstehen, véllig auBer acht gelassen,
- mit Recht, denn die Bildungswahrscheinlichkeit von DNS-Stiicken mit
bestimmter Sequenz ist in der Tat von der Art (dem Mechanismus) der
Bildungsreaktion unabhingig, weil bei allen diskutierbaren Synthesen
neuer DNS-Ketten fiir deren Sequenz eine Zufallsverteilung der vier
beteiligten Monomeren (A, T, C, G) zu erwarten ist, die durch die
Chemie der Bildungsreaktion in keiner Weise beeinfluBbar ist. Davon
ausgenommen sind die im Laboratorium durchgefithrten Synthesen, bei
denen von vornherein eine ganz bestimmte Sequenz vorgegeben ist, die
dann durch intelligentes Planen, durch Aufstellung einer Synthese-
strategie und konsequentes, priparatives Vorgehen nach diesem Plan

zielstrebig angegangen wird, wie z.B. bei der Insulinsynthese.

Obwohl die Art ihrer Entstehung auf das Ergebnis der Entstehungswahr-
scheinlichkeiten neuer Gene keinen EinfluB8 hat, sollen die Mdglich-
keiten der Entstehung neuer Gene im Laufe der Evolution kurz bespro-
chen werden, weil ja diese Wachstumsreaktion der DNS-Kette und die
dabei oder danach (durch Sekundirreaktionen) entstehende Sequenz
neuer DNS-Stiicke das entscheidende, zentrale chemische Geschehen im
Laufe der Evolution darstellt und nicht, wie immer gesagt wird, die

Mutationen.
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1. Nicht-enzymatische Polykondensation von Nucleosidphosphaten

Wenn man den sich an die bekannten MILLER-Versuche (s. S. 172) an-
schlieBenden Spekulationen iliber Ursuppen folgt, sind die ersten Nucleo-
tid- und Peptid-Oligomeren in Nucleosidphosphate und Aminosiuren ent-
haltenden Lésungen auf der friihen, eben erkalteten Erde entstanden

(s. dazu S. 9 ff. oder 181 ff.). In der Zeit, in der sich die Evolution
vom Einzeller bis zu unserer heutigen Tier- und Pflanzenwelt abgespielt
hat, ndmlich in den letzten 500 Millionen Jahren, gab es mit Sicherheit
keine Nucleosidphosphate enthaltenden L&sungen auBerhalb lebender Zel-
len mehr, so daB eine DNS-Synthese auBerhalb lebender Zellen als Mog-
lichkeit fiir das Entstehen neuer DNS-Stiicke zur Verlingerung der DNS

auf dem Wege vom Einzeller zum Sduger nicht in Betracht kommt.
2. Enzymatische DNS-Synthese ohne Matrize

Durch semikonservative Replikation (s.S. 129 ff.) entsteht - von gele-
gentlichen Replikationsfehlern abgesehen - stets wieder DNS mit der
gleichen Sequenz, die in der Matrizen-DNS vorliegt. Fiir neue Gene wird
aber DNS mit neuen Sequenzen bendtigt, fiir die es noch keine Vorlage

(Matrize, template) gibt.

Wie von A. KORNBERG in seinen beriihmten Experimenten iiber die enzyma-
tische DNS-Synthese mit Coli-Polymerase gezeigt wird, findet unter den
Bedingungen der an die Anwesenheit einer Matrizen-DNS gebundenen semi-
konservativen Replikation mit Polymerase I in vitro auch ohne Gegen-
wart einer Matrize eine langsam verlaufende DNS-Synthese statt [46 l
Diese fiihrt jedoch stets zu DNS-Ketten mit alternierender ATAT—Folge*
und G-G- und C-C-Homopolymeren, die Jjeweils miteinander Doppelstringe
bilden [46 IF

———— A-T-A-T-A-T-A-T-A-T-

IR R R EX SR WANV/ANV/ANV/ANY
—_—— G G G- G G G G-G

 G-ld-g-c-c-¢ c—cW

*) In der Natur wurden Nucleinsiuren mit alternierender AT-Struktur
bisher nur in Krabbenchromosomen und einigen Hefen gefunden, jedoch

ohne die zugehdrigen Proteine mit alternierender Isoleucin-Tyrosin-

Sequenz,
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Derartige Makromolekiile sind - wie alle Ketten mit periodischer Folge -
zur Informationsspeicherung unbrauchbar. Die KORNBERG'schen Versuchser-
gebnisse machen es unwahrscheinlich, daB8 in gewissen Zellbereichen zu
langeren Kettenstilicken filhrende enzymatische DNS-Synthesen ablaufen,

die als Neu-Gene von Zeit zu Zeit in das Genom aufgenommen v.erden.

Von SUMPER und LUZE [100] wurde iiber in vitro-Versuche mit Q3-Replikase
berichtet, bei denen ohne Matrize RNS-Molekiile mit nicht-periodischer
Sequenz gebildet wurden. Mit DNS wurden analoge Ergebnisse bisher

nicht erhalten.

3. DNS-Kettenverldngerung durch Nucleotidinsertion

Mutationen sind Reaktionen an einer DNS-Kette, durch die die Sequenz
veridndert wird. Im allgemeinen geschieht das wdhrend einer Replikation
durch Addition eines nicht-komplementiren Nucleosidtriphosphats, aber
auch durch Strahlen oder Chemikalien kénnen Mutationen ausgeldst wer-
den., Eine weitere denkbare Reaktion wdre die Insertion eines Nucleo-
tidmonomeren irgendwo in der Kette. Die erste derartige Einschubreak-
tion geschihe rein zufidllig, die zweite, dritte, vierte usw. mniiBte
aber immer neben der jeweils vorletzten stattfinden. Die Wahrschein-
lichkeit einer derartigen Neugenbildung durch Insertionsmutationen ist
aber derartig gering, nimlich (1/N)P, wenn N die Kettenlinge der vor-
liegenden DNS und P die Linge des neuen Gens ist, daB eine solche Art
der Genbildung nicht in Betracht zu ziehen ist [ w = (1/ 3~106)1600

schon bei einem Bakterien-Genom].

4. Kettenverlingerung bei der Replikation

Die semikonservative Replikation (s. S. 129 ff. und 157 ff.) fithrt,

da Replikationsfehler (Mutationen) selten sind, in aller Regel zu Toch-
termolekiilen, deren Sequenz mit der der Matrizen-DNS iibereinstimmt., Zu
einer getreuen Kopie gehdrt auch: gleiche Linge von Kopie und template.
Da Replikationsfehler nicht ganz auszuschlieBen sind, wird man auch an-
nehmen diirfen, daB hin und wieder an den Kettenenden der Chromosomen
ein Nucleotid mehr addiert wird. Dieses iiber die Matrize (template)
hinaus ankondensierte Nucleotid wird dann bei der nichsten Replikation
komplementidr erginzt, wenn es nicht vorher enzymatisch wieder abge-

trennt wurde.

An einer solchen Art der Kettenverlingerung waren, wenn sie stattge-
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funden haben sollte, alle Individuen gleichermaBen beteiligt, so daB
schon unter 106 Individuen einer Population im Mittel eines mit einer
brauchbaren Sequenz zu erwarten ist. Im Gegensatz zu Insertionsmuta-
tionen ereignet sich diese Art von Replikationsfehlern (trans-tem-
plate-Addition) stets zwangsliufig am Kettenende, so daB die Bildungs-
wahrscheinlichkeit fiir ein beliebig langes DNS-Stiick (freilich mit
irgendeiner von 101000 Sequenzen, wenn nicht auch hier eine Tenden:z

zum Alternieren vorherrscht) bei 1 liegt.
5. DNS-Kettenverlingerung durch illegitimes Crossing-over

In bestimmten Stadien der meiotischen Zellteilung kommt es zur Paarung
homologer Chromosomen mit einer normalerweise exakten vis & vis - Stel-
lung der homologen Gene, Dabei kénnen DNS-Ketten an bestimmten Stellen,
nidmlich zwischen zwei Genen durch enzymatische Hydrolyse quergespalten
werden, worauf die getrennten Kettenenden durch ein herbeieilendes Li-
gaseenzym wieder verbunden werden, aber - da offenbar keines der Ket-
tenenden mehr weiB, wie sie zusammengehdrten - (manchmal) iiberkreuz,
Ein solches - im Mikroskop als Chiasma der Chromosomen (s. Abb.14o) zu
beobachtendes - normales Crossing-over ist in Abb.138 schematisch dar-
gestellt. Es kann bei einer derart gewagten Operation zu allerlei Ver-
wirrung kommen, die als illegitimes Crossover in Abb, 200 dargestellt
ist, Man sieht, daB im Falle III einer der DNS-Stringe verlidngert und
der andere verkiirzt aus der Prozedur hervorgeht. In Abb. 221 ist das
noch einmal etwas deutlicher dargestellt: Beide Strdnge sind an der

Stelle zwischen Gen 4 und 5 so verklemmt, daB das Gen 5 bei der

Abb. 221: Normales und illegitimes Crossing-over mit DNS-Verlingerung
durch Gen-Verdoppelung bei einer der homologen DNS-Ketten.
————+—— Chromosomenstrang = DNS-Doppelhelix
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Strangpaarung ausgespart wird. Wenn jetzt der Kettenbruch in dem einen
Strang zwischen den Genen 5 und 6, in dem anderen aber zwischen 4 und
5 erfolgt, fiihrt die Yberkreuzverkniipfung (Umesterungsreaktion) in der
dargestellten Weise dazu, daB8 einer der homologen Stringe das Gen S
doppelt besitzt, wihrend dem anderen das Gen 5 fehlt. In dieser durch
illegitimes Crossing-over bewirkten Genverdoppelung haben wir mogli-
cherweise den Mechanismus zu sehen, durch den die DNS-Kette im Laufe

der Evolution sprunghaft - stetig um Genldnge gewachsen ist [68 ].

Der Organismus, der spdter nach der Paarung den mit einem Doppelgen
ausgestatteten Chromosomensatz erhdlt, kann nun zwar das zugehdrige
Protein reichlicher und schneller produzieren, hat aber noch kein
neues Gen. Der ProzeB der Neugenbildung beginnt erst, wenn eines der
Doppelgene durch Blockade des Operators ( S. 12Z) von der Translation abge-
koppelt ist. Das Gen ist jetzt sozusagen aus dem Verkehr gezogen mit
der Folge, daB Mutationen, die dieses Gen betreffen, von dem Lebewesen
nicht mehr wahrgenommen werden. Wdre das Gen nicht blockiert, konnte
sich eine Sequenzumwandlung durch Mutationen zum neuen Gen dort nur
dann vollziehen, wenn die Mutationen ganz iiberwiegend auf eines der
doppelten Gene beschridnkt wiirden und wenn die dort konzentrierten Mu-
tationen alle unschidlich wiren ( > 99 % aller Mutationen sind schidd-
lich). Beides ist extrem unwahrscheinlich, d.h. die Doppelgen-Familie
wire ausgestorben, ehe es zur Entstehung eines neuen Gens gekommen
wire, Bei einem abgeschalteten Gen dagegen kdnnen sich dort auch bei
normaler Mutationsrate Sequenzinderungen unbemerkt ansammeln, wdhrend
die meisten der auf anderen Genen durch Mutationen betroffenen Indivi-
duen sterben oder so geschddigt werden, daB8 sie von der Fortpflanzung
ausgeschlossen bleiben. Die Wahrscheinlichkeit, daB bei einer irgend-
wann zufillig einmal erfolgten Wiedereinschaltung des oder der durch
Mutationen umsequenzierten Gene die neuen Sequenzen sich im Augenblick
gerade als brauchbar erweisen, ist natlirlich genau wie bei jeder ande-
ren Art einer Neusynthese eines Gens 1 / 106 oder (1 / 106)n bei n
neuen Genen, Das gilt auch dann, wenn an dem Doppelgen nur eine einzi-
ge Sequenz gedndert werden miiBte, gleichgliltig ob dies durch eine ein-
zige Mutation oder durch eine Vielzahl von Mutationen und Riickmutatio-
nen erreicht wiirde: Immer ist die neue brauchbare Sequenz eine unter
106 méglichen (genauer : irgendeine von 10994 brauchbaren unter

101000 mdglichen).

Was aber gegeniiber der unter 3 beschriebenen Neusynthese durch tt-Ad-
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dition anders ist, ist der Umstand, daB nicht alle Individuen einer
Population in gleicher Weise an dem Kettenwachstum ihrer DNS beteiligt
sind, sondern nur die wenigen, die das seltene Ereignis dieser speziel-
len Art eines illegitimen Crossing-over erlebt und liberlebt * haben.
Eine Erhéhung der Genbildungswahrscheinlichkeit durch starke Vermehrung
gemiB Abb, 214 von 10-6 auf 10”2 oder 1077 scheidet damit praktisch aus,
d.h., die héchste denkbare Wahrscheinlichkeit fiir Entstehung und Frei-
gabe eines in einer bestimmten Evolutionssituation gerade brauchbaren
neuen Gzne durch illegitimes Crossing-over und mutative Umsequenzierung
ist 10 .

Eine weitere Besonderheit der Genbildung durch Mutation redundanter

(= aus dem Verkehr gezogener) Doppelgene liegt darin, daB bei diesen
Mutationen eine "Hinterbandkontrolle" durch Signifikant-werden der
durch die Mutationen bewirkten Eigenschaftsidnderungen grundsdtzlich un-
mdglich ist. Eine Eigenschaftsidnderung vor Vollendung von 5 bis 10
neuen Genen kann zwar auch ohnehin nicht in Erscheinung treten, weil
erst danach eine Enzymkette fiir die immer mehrstufige Synthese eines
neuen Stoffes verfiigbar ist. Hier aber wird deutlich, daB schon wegen
der Abkoppelung der fiir die Neu-Gen-Bildung verfiigbaren Doppelgene von
der Transcription (die eine absolut notwendige Voraussetzung fiir das
Entstehen der neuen Gene ist) eine Selektion bis zur zufilligen Wieder-
ankoppelung (nach 10 oder 20 oder 30 neuen Genen ?) von vornherein un-

moglich ist.

Ich habe wiederholt darauf hingewiesen, daB durch Mutationen keine neuen
Gene entstehen kdnnen. Das ist nach wie vor richtig, denn das neue Gen
entsteht nicht durch Mutationen allein, sondern durch eine strenge Folge
von Ereignissen: Genverdoppelung durch illegitimes Crossing - over, Ab-
koppglung eines der Doppelgene von der Transcription (Wahrscheinlichkeit
1/10° bis 1/107 je nach Linge der DNS-Kette eines Genoms), mutative
Umsequenzierung und Wiederankoppelung an die Transcription. Diese hoch-
komplizierte Kette von verschiedenen Reaktionen ist alles andere als
eine Mutation im iiblichen Sinne. Auf die gleiche Weise kdnnten natilirlich
auch gemdB 3 oder 4 entstandene und zundchst periodisch sequenzierte
DNS-Stiicke mutativ in neuve Gene umgewandelt werden, wenn sie erst einmal
als redundante Gene in ein Genom aufgenommen wurden.

*) Man muB erwarten, daB der Geschlechtspartner in aller Regel eine nor-
mal lange DNS mitbringt, so daB bei der Replikation zwangsldufig Komplikati-
onen auftreten. DaB sich einmal ein Paar mit demselben illegitimen Cros-
sing - over am gleichen Gen findet, ist héchst unwahrscheinlich.
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HYPOTEESEN

"Hypotheses non fingo", soll der groBe NEWTON gesagt haben. Aber auch
er kam - ebensowenig wie irgendein Wissenschaftler - nicht ohne Hypo-
thesen aus. Eine Sammlung von MeBergebnissen ist fiir den denkenden,
phantasiebegabten Menschen ein unwiderstehlicher Anreiz, sie in ein
Netz von Ursache und Wirkung einzuordnen, sie "theoretisch zu deuten",
ein komplettes Modell von der durch die Messungen zwangsldufig nur un-
vollstdndig beschriebenen Wirklichkeit zu machen. Dabei kann sich zei-
gen, daB MeBpunkte librig bleiben, die sich nicht durch den theoreti-
schen Ansatz, die Hypothese, das Modell erfassen lassen. Dann werden
die fraglichen Messungen wiederholt, um sicher zu sein, daB8 keine MeB-
fehler vorlagen, oder die MeBgenauigkeit wird verbessert, um den Feh-
lerbereich einzuschrinken, und es zeigt sich, ob die Hypothese erwei-
tert, verfeinert werden kann oder verworfen werden muB. Es kann auch
sein, daB die MeBwerte Liicken aufweisen, die eine Prognose fiir den
Ausgang neuer Messungen erlauben, durch die - nachdem sie durchgefiihrt

wurden - die Theorie bestdtigt oder in Frage gestellt werden kann.

Theorien, Modelle, Hypothesen iiben oft eine eigenartige Faszination
aus, nicht nur auf ihre Urheber, was verstdndlich widre, sondern auch
auf die Zeitgenossen und gar auf die Nachwelt. Man kodnnte das einen
Globus-Effekt nennen, der natiirlich nicht nur das Modell "Erde" als
Kugel oder Geoid mit ihrer Geographie meint, sondern die Gesamtsitua-
tion "der Irdischen", der Erdbewohner betrifft. Man méchte das Gan:ze
des Lebens gern so klar vor sich sehen wie einen von innen beleuchte-

ten Globus.

Hypothesen koénnen richtig oder falsch sein - errare humanum. Das
Ptolemdische Weltmodell war falsch und beherrschte ldnger als ein
Jahrtausend die Vorstellung und das Denken der abendldndischen Mensch-
heit: Das typische Beispiel einer dogmatisierten Hypothese. Ein aktu-
elles Beispiel ist die DARWIN'sche Hypothese von der Entstehung der
Arten durch Entwicklung nach dem Schema von Mutation-Selektion, die
inzwischen zu einem Welt und Leben umspannenden Evolutionsmodell wei-
ter entwickelt wurde. Auch dieses Modell ist falsch, was nicht hin-
dert, daB es mit geradezu missionarischem Eifer als durch naturwissen-
schaftliche Forschungsergebnisse gesicherte Theorie in aller Welt ver-
breitet und propagiert wird. Dogmatisierte Hypothesen verdecken die
Liicken des Nichtwissens durch vermeintliches Wissen und blockieren so

den Weg der wissenschaftlichen Erkenntnis.
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Alle Modelle aber, die wir uns machen, richtig oder falsch, bergen in
sich die Gefahr des geschnitzten Bildes, die Gefahr, den Teil, den das
Modell beschreibt, fiir das Ganze zu halten und die Methode, mit deren
Hilfe das Modell erstellt wird, die Naturwissenschaft, fiir die allein

und einzig richtige.

Schon PLATO beschreibt in seinem beriihmten Héhlengleichnis [111] die
Wissenschaftler als Menschen, die, durch Fesseln aller Bewegungsmdglich-
keiten beraubt, in einer Hohle gefangen sitzen und nur auf die dem Ein-
gang der Hohle gegeniiberliegende und vom Eingang her erhellte Wand blik-
ken konnen. So sitzen sie und sehen einen spidrlichen Ausschnitt des Le-
bens und Treibens auBerhalb der Hohle als Schattenbilder auf ihrer Wand
abgebildet, ohne unmittelbar die Gesamtsituation, in der sie sich befin-
den, erkennen zu kénnen. Fasziniert von der Bewegung der Schattenbilder
und voll in Anspruch genommen durch das Bemiihen, sie mdglichst genau zu
beobachten und miteinander in Beziehung zu setzen und so jene fir die
beste Beobachtung des Schattengeschehens ausgesetzten Preise und Ehrun-
gen zu erlangen, finden sie keine Zeit, dem Gedanken nachzugehen, daB
das, was sie dort in der Héhle so gefesselt betrachten und - miteinander
wetteifernd - bis ins letzte Detail zu beschreiben versuchen, nur die
kiimmerliche Projektion eines winzigen Ausschnitts einer groBen, weiten,
lichtvollen Wirklichkeit auBerhalb der Hohle sein kdnnte. Durch noch so
prizise Erfassung der Schattenbewegungen und Korrelation aller Parameter
allein kann die Frage, ob es eine Wirklichkeit hoherer Dimensionen aus-
serhalb der Hohle gibt oder das Geschehen an der Wand selbst die ganze
Wirklichkeit ist, von den an die Enge der Hohlenbedingungen gefesselten
Forschern niemals entschieden werden. Ebensowenig 148t sich die Frage,
ob menschlicher Geist das Endergebnis eines nur durch gewisse Spielre-
geln gesteuerten Zufallsgeschehens ist, das vor 3 bis 4 Milliarden Jah-
ren durch Selbstorganisation der Materie zufidllig begﬁnn, oder ob Mate-
rie letztendlich auf einen '"Siindenfall des Geistes" zurilickzufiihren
ist, der sich im Ablauf einer Schopfungsgeschichte ereignete, nur durch
méglichst prdzise Beschreibung der uns erkennbaren Spuren dieses Ge-
schehens beantworten. Wir sind als menschliche Lebewesen Teil unseres
Raumes und seiner Dimensionen und so unfidhig, die raum-zeitlichen Zu-
standsdnderungen, an die wir gleichsam gefesselt sind, von auBen zu be-
obachten, ja wir sind auch bei noch so exakter Beschreibung der beobach-
teten Zustandsdnderungen nicht einmal in der Lage, festzustellen, ob es
ein AuBen gibt oder nicht. Was wir aber feststellen konnen, ist, daB es
Menschen gibt, die es einfach wagen, zu glauben und zu hoffen, daB auch
die Hohle unserer Welt einen Ausgang hat, wie jene Hohle im Gleichnis
des groBen Philosophen. Wenn es fiir einen Gefangenen eine Hoffnung gibt,
dann ist es nicht die Aussicht auf eine "Humanisierung" seiner Gefiang-
nishéhle, sondern die Freiheit, die nur der Ausgang - lat.: exitus -

zu gewdhren vermag.

2D, DNS - INFORMATION UND FORMWERDUNG

Wir wissen zwar jetzt, wie die Natur es anstellt, einheitliche Proteine
mit gleicher Linge und gleicher Sequenz herzustellen, wir wissen aber
nicht, warum die Zellen - je nach der riumlichen Lage in einem wachsenden
Organismus - bald die einen, bald die anderen Proteine herstellen und
wissen nicht, wie daraus so verschiedenartige Zellen wie Nerven-, Haut-,

*) nach THOMAS MANN [112] und LEOPOLD ZIEGLER [113]
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Muskel-, Knorpel-, Haar-, Magenschleimhaut-, Netzhaut- oder Glaskdrper-
zellen entstehen. Wir haben auch nicht die geringste Vorstellung davon,
wie es méglich ist, daB diese Zellen sich zu Organen ganz bestimmter
GroBe und genau definierter Form zusammenfiigen und wie aus vielen Mil-
liarden Zellen und den daraus gebildeten Organen eine Funktionseinheit
mit ganz bestimmter GréBe und Form, ndmlich das fertig ausgebildete Le-
bewesen entsteht. Mit anderen Worten: Die Aufkldrung der DNS-Struktur,
die Aufkldrung der Art der Informationsspeicherung und die Aufklarung
des genetischen Code mitsamt der enzymatischen Proteinsynthese gibt kei-
ne Antwort auf die Frage der Zelldifferenzierung und des embryonalen
Wachstums, also des eigentlichen makroskopischen Formbildungsvorganges
aus molekularen Bauelementen. Bekannt ist, daB die DNS-Information - in
jeder Kérperzelle ist die Gesamtinformation fiir den Bau aller in einem
Organismus tidtigen Enzyme enthalten - solange durch Repressoren verrie-
gelt ist, bis durch bestimmte Substanzen, die als Effektoren oder Induk-
toren bezeichnet werden, die Verriegelung fiir bestimmte DNS-Abschnitte
(Gene) aufgehoben wird, so daB sie fiir die betreffende Proteinsynthese
verfligbar sind (s. Abb.122/2). Fir jeden DNS-Abschnitt sind andere In-
duktoren als Schliissel wirksam, so daB8 durch deren Konzentration die je-
weilige Proteinsynthese gesteuert wird. Rdtselhaft bleibt aber, in wel-
cher Weise die Form eines Organs oder Organismus', die ja als solche
ein durchaus nichtmaterielles Prinzip ist, eine Idee oder ein Bild im
Sinne PLATOS, wie also diese jedem Lebewesen eigene Form durch Protein-
synthesen, Zellteilung und Zellenassoziation von innen heraus aus einer
im wesentlichen bei allen Lebewesen gleichgestaltigen, nahezu kugelfor-
migen Eizelle gebildet wird, so daB schlieBlich so verschiedengestalti-
ge Wesen das Licht der Welt erblicken wie die Miicke und der Elefant, die
Libelle und das Krokodil, der Lowe und die Gazelle, die Nachtigal, der
Adler, das Wiesel, der Affe w:d der Mensch, und alle die vielen Arten
der Pflanzen: Rosen und Orchideen, Nadel- und Laubbidume, das Gras und
die Lilie. Dabei muB man beriicksichtigen, daB der Begriff der Form bei
Lebewesen ja nicht nur die duBere Form umfaB8t, sondern auch die innere
Form: Das Knochengeriist mit den komplizierten Gelenken, das ungeheuer
verdstelte und doch streng auf seine Funktion hin geordnete System der
GefdB- und Nervenbahnen und das Gehirn.

Was die Eizellen der vielen verschiedenartigen Lebewesen in einer fiir
uns erkennbaren Weise unterscheidet, ist die Lidnge und die Nucleotidse-
quenz der in den Zellkernen enthaltenen DNS. Die chemisch-physikalischen
Vorgidnge, durch welche die in der DNS-Sequenz enthal tenen Anweisungen zur
Ausbildung all der vielen verschiedenen Formen verwendet werden, sind
uns unbekannt. Erwiesen ist: Eine intakte DNS ist eine absolut notwendi-
ge Bedingung fiir das Entstehen, Wachsen und Existieren eines Lebewesens.
Das heiBt aber nicht, - wie man zuweilenliest - daB in der DNS das Wesen
des Lebens begriindet ist. Vielmehr ist DNS nur eine von vielen Voraus-
setzungen fiir Leben, wenn auch eine herausragende von zentraler Bedeu-
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tung. Andere Bedingungen sind durch die ganz spezielle Umwelt des wach-
senden Keims gegeben, darunter so triviale Bedingungen wie die Aufrecht-
erhaltung einer bestimmten Temperatur oder die Gegenwart von Wasser,
Licht, CO2 und Sauerstoff., Eine weitere, der DNS an Bedeutung nicht nach-
stehende Bedingung fiir das Entstehen von belebter Form ist das Wirken
eines Prinzips, das die Formbildung beim embryonalen Wachsen steuert, wie
das Kontaktthermometer die Temperatur eines Thermostaten, das also in der
Lage ist, Sollwert (vollendet ausgebildete Form) und Istwert (jeweiliges
Embryonalstadium) zu vergleichen und die notwendigen Signale auszulésen,
die das wachsende System dem Sollwert zufijhren, d.h., am richtigen Ort und
zu gegebener Zelt die jeweils notwendigen Enzymsynthesen in Gang bringen
und stoppen. Ohne ein solches Formprinzip des Korpers - fiir das wir kei-
nen neuen Namen zu suchen brauchen, denn seit ARISTOTELES [114] ist dafiir
die Bezeichnung "Seele" *) eingefiihrt - ist eine formorientierte Zell-

*) Wir sind gewohnt, Seele nur als Forschungs- und Behandlungsobjekt der
Psychologen zu sehen oder im Zusammenhang mit religidsen Vorstellungen.
In der obigen Definition von Seele als Formprinzip, d.h. lebendige Form
bewirkendes und erhaltendes Prinzip, ist Beseelt-sein eine universelle
Figenschaft alles Lebendigen,

Nach ARISTOTELES ist Seele die Entelechie (d.i. das formbildende Prinzip)
eines bestimmten Lebewesens und als solche untrennbar mit dessen Korper
verbunden. In "Herders Kleines Philosophisches Worterbuch" heiBt es:
"Seele ist das Wesens-, Wirk- und Gestaltungsprinzip (Energie oder Ente-
lechie) eines organbegabten Kérpers, also mit diesem wesenhaft verbunden
in der substanzialen Einheit des Leibes."

Das griechische Wort EvTeXExﬁLN.bedeutet so viel wie "ununterbrochene
Tatigkeit oder Wirksamkeit". Es ist eine Substantivierung von v TéAEeL
EXELV d.i. "am Ende sein, am Ziele sein." Der Ausdruck bedeutete in
Athen: "in Amt und Wiirden stehen'".

Die philosophischen Begriffe Entelechie und Seele haben keine naturwis-
senschaftliche Relevanz, d.h. es 1d8t sich kein Bezug zu irgendwelchen
naturwissenschaftlichen GréBen herstellen, wie z.B. beli der Kristallform
iiber den Atomabstand im Kristallgitter zu den Interferenzmaxima der
Réntgenbeugung.

Wenn man also den Begriff "Seele" heranzieht, um den Vorgang der Formbil-
dung von Lebewesen zu beschreiben, so tritt man damit aus dem Bereich der
Naturwissenschaft heraus in der Erkenntnis, daB es eine Wirklichkeit
(Wirksamkeit) gibt, die mit naturwissenschaftlich relevanten Begriffen
nicht zu beschreiben ist. Man wird dabei zu bedenken haben, daB8 die natur-
wissenschaftliche Erkenntnis sich in den letzten Jahrhunderten stidndig
ausgeweltet hat, so daB8 immer weitere Bereiche des Unerklidrlichen in den
naturwissenschaftlich erhellten Bereich einbezogen wurden. Das hat viel-
fach zu der Meinung gefiihrt, daB8 es fiir die naturwissenschaftliche Metho-
de des Erkennens keine Grenzen gibt. Im Fall des Begriffes Entelechie

der von H, DRIESCH zur Bezeichnung der Zielstrebigkeit in der lebenden
Natur verwendet wurde, ist eine naturwissenschaftliche Erklidrung bisher
nicht méglich gewesen, Die heute bel Biologen fast allgemein vertretene
Auffassung, daB die Kenntnis der DNS und ihrer Funktion in der Zelle den
Begriff der Entelechie iiberfliissig gemacht habe, beruht auf einem Irrtum:
Die Formbildung im Bereich der Lebewesen ist durch die bisherigen Kennt-
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teilung und Zelldifferenzierung nicht denkbar. Die Seele bildet mit der
lebenden Materie als deren formende Kraft nach dem beriihmten Gleichnis
des Aristoteles genauso eine innere Einheit, wie die Form einer Statue
mit dem Marmorblock, den sie prdgt, zu einem unteilbaren Ganzen ver-
schmilzt, Das Problem des Zusammenhangs von Korper und Seele, das

A, SCHOPENHAUER als den "Weltknoten" bezeichnet hat, kann durch das Stu-
dium der Zelldifferenzierung widhrend des embryonalen Wachstums sicher
keiner Losung zugefithrt werden, aber es ist doch méglich, daB8 man es im
Zusammenhang mit der DNS-Triplettsequenz - welche ja als '"geschriebene"
Information auch kein materielles Prinzip darstellt - unter neuen Aspek-

ten zu sehen lernt.

Die Differenzierung der Zellen eines wachsenden Lebewesens zum (mehr
oder weniger) formvollendeten Individuum zeigt uns wie vielleicht kein
anderer Vorgang in aller Deutlichkeit die Einheit und Ganzheit von Kor-
per und Seele: Einerseits ist ohne das Wirken eines formenden Prinzips
im Sinne einer Sollwert-Istwert-Kontrolle bei kybernetischen Systemen
keine lebendige, funktionstiichtige Form und kein Wachsen des Keims zur
lebendigen Form des Pflanzen- oder Tierkdrpers von innen heraus denkbar,
Andererseits aber ist das Wachsen und die dadurch sich formende Gestalt
total an die in der Primdrstruktur, d.h. der Basensequenz der DNS vorge-
gebene, materiell fixierte Anweisung gebunden, wie man z.B., an der bis
ins Detail gehenden Ahnlichkeit eineiiger Zwillinge erkennt., Auch die
erheblichen MiBbildungen, die u.U. bereits durch die Blockade oder Sto-
rung einer oder einiger weniger Enzymsynthesen zwangsldufig eintreten,
zeigen in aller Deutlichkeit die engen, im Materiellen, d.h, im Stoff
und im Stoffumsatz durch chemische Reaktionen liegenden Grenzen, in
denen das Wachsen eines Lebewesens verlduft, Wenn man an die schreckli-
chen MiBbildungen durch Chemikalieneinwirkung wiZhrend des Embryonal-
stadiums und durch Chromosomen-Aberrationen, z.B. Trisomie 21 (friiher
auch Mongolismus genannt), und das unkontrollierte Wachsen von Karzi-

*
nomen denkt, ist man versucht, das ganze Kapitel "Leben" mit "Macht

niese iliber DNS nicht zu erkldren, Man sollte andererseits auch nicht
meinen, durch Einfiihrung der Begriffe Entelechie und Seele sei etwas
zur naturwissenschaftlichen Kldrung des Vorganges beigetragen. Durch
Verwendung dieser Begriffe wird lediglich zum Ausdruck gebracht, daB
hier ein Vorgang ist, der mit naturwissenschaftlichen Methoden nicht
zu beschreiben ist,

*#) Krebs ist ein Wachstumsvorgang, bei dem die formorientierte Steuerung
ausgeschaltet ist und kann méglicherweise - wie viele Erkrankungen des
Korpers - auch durch psychische Stdrungen verursacht werden,
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und Ohnmacht der Seele" zu iiberschreiben. DNS ist nicht nur ein Ketten-
molekiil, sie ist auch eine Sklavenkette, die das Leben an die Materie
fesselt, mit all den grausamen, unerbittlichen Konsequenzen, die sich
daraus ergeben., Diese totale Abhidngigkeit des Lebens von den materiellen
Voraussetzungen beweist indessen nicht, daB Pflanzen, Tiere und Menschen
ohne Seele sind, was bekanntlich eine heute weit verbreitete Meinung

ist [115]. Das Wirkprinzip Seele ist mit einem Handwerker zu vergleichen,
der, um Haus, Fenster, Mébel, Gerdte, Instrumente bauen zu kdonnen, auf
das Vorhandensein von Rohmaterial, Werkzeug und Bauplan angewiesen ist.

Das Rohmaterial ist - fiir die Pflanze - 002, H, O, anorganische Salze und

2
Licht, als Werkzeuge dienen die Enzyme,und der Plan ist die jedem Lebe-
wesen eigene DNS. Enzyme und DNS sind in der Eizelle vorhanden, werden

also beim Beginn des Wachsens bereits vorgefunden.

Der wihrend des embryonalen Wachstums stattfindende Aufbau vollzieht
sich in einer fiir uns als Techniker ZuBerst befremdlichen Art, die man
als ein dreidimensionales Wachsen von innen heraus wahrnimmt, und die
durch die nicht nur an der Oberfliche, sondern auch im Innern eines
wachsenden Kérpers stattfindenden Zellteilungen hervorgerufen wird. Auf
eine uns nicht erklidrliche Weise wissen oder erfahren die Zellen, wo sie
sich, wie rasch und wie lange sie sich zu teilen haben, damit der Orga-
nismus die ihm durch die Erbinformation vorgegebene Gestalt annimmt. Sie
erfahren auch genau, an welchen Stellen und wie sie sich in Knochenzel-
len, Nervenzellen, GefiBzellen, Blutkorperchen etc. umzuwandeln haben.
Bisher ist kein Mechanismus bekannt, der nur auf Grund der Anwesenheit
oder Abwesenheit bestimmter Enzyme auf dem Wege der Zellteilung makro-
skopische Gebilde mit genau definierter Gestalt hervorbringt, z.B. eine
Hand, ein Bein, einen Augapfel, ein Gesicht oder die geometrisch genau
festliegende Fiihrung von Nervenstringen und BlutgefdBen mit ihren kom-
plizierten, aber wohl definierten Kriimmungen und Veristelungen, oder die
bewundernswerte Mechanik eines Gelenks. Das Wort von der "Selbstorgani-
sation der Materie", die heute vielfach als Ursprung des Lebendigen an-
gesehen wird, ist leicht ausgesprochen, aber wir kennen nicht seinen
physikalisch-chemischen Inhalt. Es diirfte sicher sein, daB bei den Vor-
gingen der Zelldifferenzierung wihrend des Wachstumsprozesses hochkom-
plizierte, ineinandergreifende, automatisch wirkende Regelkreise nach
Art des Lac-Operons (vgl. S.122) eine bedeutende Rolle spielen. Automa-
tisch arbeitende Regelsysteme bendtigen jedoch - wenn sie funktionieren
sollen - Sensoren oder MeBsonden (z.B. Kontaktthermometer oder Pt-Wider-

standsfiihler bei Thermostaten), die den jeweiligen Ist-Zustand mit dem



230

Soll-Zustand vergleichen, Wir kénnen uns weder denken, wie die voll-
stdndige Information ilber den Soll-Zustand einer bestimmten makroskopi-
schen Korperform (AuBen- und Innenform) als Basentriplett-Sequenz auf der
DNS untergebracht sein soll, - wo wir doch wissen, daB dadurch lediglich
die Synthese von Proteinmolekiilen mit bestimmter, codegerechter Amino-
sduresequenz ermdglicht wird -, noch kdnnen wir uns denken, wie das Kon-
trollsystem beschaffen sein soll, das den Wandel der Form wihrend des
Embryonalwachstums beobachtet und durch Regulation von Teilungsgeschwin-
digkeit und Differenzierung der Zellen den Zellverband seinem Soll-Wert,
dem fertig ausgebildeten Individuum, entgegensteuert. Weder physikali-
sche Faktoren, wie die Schwerkraft oder elektrische oder magnetische
Felder oder Lichteinwirkung oder Lichtwechsel, noch chemische Faktoren
wie unterschiedliche Erndhrung oder Stimulation von Zellen durch ver-
schiedene Diffusionswege oder ~geschwindigkeiten verschiedener Stoffe

kommen fir ein derartiges Kontrollsystem in Frage.

Die Informationsiibertragung durch Konzentrationsgradienten und Stoffaus-
tausch scheint besonders nahe zu liegen, weil bei einigen Mikroorganis-
men die Regulierung von Enzymsynthesen nach dem Schema des anabolischen
oder katabolischen Operons (vgl. Abb.122/2) nachgewiesen wurde, Zur Bil-
dung eines riumlichen Musters verschiedener Induktor-Konzentrationen
sind Diffusionsvorginge Jjedoch ungeeignet, denn 1, erfolgt durch Diffu-
sion stets ein Konzentrationsausgleich (2. Hauptsatz), so daB auf gréBe-
re Entfernungen Konzentrationsgefille immer geringer und die zu diffe-
renzierenden Zonen immer unschdrfer werden, und 2. verlaufen Konzentra-
tionsgradienten konzentrisch um das Diffusionszentrum, so daB eine ge-
zielte Steuerung, wie sie bei der embryonalen Entwicklung effektiv vor-
handen ist (vgl. dazu Abb, 232), durch Diffusion nicht méglich ist ’).
Eine orientierte Diffusion, d.h. verschiedene Diffusionsgeschwindigkeit
in verschiedenen Richtungen, setzt bereits eine Differenzierung voraus.
Daher ist das "spielerische Modell" von C, BRESCH (Abb. 231), das von
einer spontan auftretenden Verinderung (I) einer Zelle (schwarzer Kreis)
eines zunichst homogenen Zellverbandes ausgeht, von der aus dann durch
Diffusion ein Hemmstoff ausgesandt wird, der eine Verdnderung zweiter

Art umso sicherer verhindert, je hoher seine Konzentration ist, so daB

*) Das gilt dsdtzlich auch fiir die viel diskutierten "dissipativen
Muster" [116 y, die durch oszillierende chemische Reaktionen entstehen,
Formbildung durch dissipative Muster wilrde ein rdumliches Muster von
Reaktionszentren voraussetzen, dessen Entstehung so ritselhaft wire
wie die Formenbildung selbst.



231

sich an der entferntesten Stelle mit der groBten Wahrscheinlichkeit
diese Verdnderung (II) (weiBer Kreis) ereignet, nur dazu geeignet, die
ganze Hilflosigkeit zu demonstrieren, mit der wir als Chemiker vor dem
Phdnomen der Differenzierung stehen, aber auch die Unbekiimmertheit vie-
ler Biologen, mit der sie physikalisch-chemischen Vorgdngen allerlei
geheimnisvolle Fdhigkeiten zuschreiben, die sie nun einmal nicht haben.
Man versuche nur einmal, die Entstehung von so verschiedenen Gebilden
wlie Nervenzellen und Muskelzellen (vgl. Abb, 232) in unmittelbarer
Nachbarschaft von wenigen 10 oder 50 % Abstand durch Polarisierungs-
und Diffusionsmechanismen zu verstehen, deren Prinzip durch das
Bresch'sche Schema in Abb., 231 dargestellt wird.

OO O

1 2 3 4 5

Abb. 231 : Ein "spielerisches Modell" zur Veranschaulichung des Prinzips
der Zelldifferenzierung durch Konzentrationsgefdlle von
Effektoren oder Hemmstoffen infolge einer von bevorzugten
Punkten ausgehenden Diffusion nach C., BRESCH [117].

1 2Zufdllige Entstehung einer Sonderzelle (I), die einen
Hemmstoff produziert, der die Entstehung von Sonder-
zellen (II) verhindert.

2 Sonderzelle (II) entsteht in gréBter Entfernung von (I),
well dort die Hemmstoffkonzentration am geringsten ist.

3 Oben-unten-Alternative und Symmetrieachse als Folge der
Sonderzellen.

4 Sonderzelle (II) hat die Eigenschaft, sich voriibergehend
rascher zu teilen.

5 Durch Stoffe, die verschieden rasch von (I) und (1)
diffundieren, entstehen da, wo sich beide Stoffe in
AuBenzellen treffen, Sonderzellen (II) und (IV), von
denen aus die Arme und Beine wachsen.

Das Befremdliche des embryonalen Wachstums, das wir uns eigentlich gar
nicht richtig vorstellen kénnen, ist uns im allgemeinen nicht bewuSt,
well wir es buchstdblich von Kindesbeinen an gewohnt sind. Es wird uns
aber bewuBt, wenn wir uns fragen, wie w i r denn wohl einen funktions-
fahigen Tiger- oder Menschenkorper bauen wiirden, der nicht nur wie die
Gebilde der Kiinstler aus Stein oder Holz in seinen duBeren Umrissen,

sondern auch im Innern v5llig naturgetreu beschaffen sein soll, Wir
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Abb., 232 :

Schnittserienrekonstruktion eines 7,5 mm groBen menschlichen
Embryos nach E., BLECHSCHMIDT [118] zur Veranschaulichung
eines ilberall gleichzeitig erfolgenden zentral gesteuerten
Wachsens von innen heraus. In der Kopfpartie: Ausbildung des
Gehirns, Im fertig ausgebildeten Zustand besteht das mensch-
liche Gehirn aus schitzungsweise mehreren Milliarden Neuro-
nen, die alle sinnvoll untereinander durch Nervenstringe
"verdrahtet" sind. Man versuche sich vorzustellen, wie das
durch Diffusion von Stoffen und ein dadurch entstehendes
Konzentrationsmuster geschehen sein soll.

In der Rumpfpartie: Herz-Lebermassiv, Seitlich am Herzwulst
bereits die Anlage des Handtellers.
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kdonnten gar nicht anders vorgehen als so, wie es ein Handwerker, Ingeni-
eur oder Architekt gewdhnlich tut: wir miiBten unter zweidimensionaler
Kontrolle bauen, das heiBt, wir miiBten an einer Stelle, z.B. bhel den
Zehen oder am Kopf anfangen und dann Zelle fiir Zelle, Teil fiir Teil zu-
sammenfiigen, derart, daB man - wie beim Bau eines Hauses - stets zweidi-
mensionale Schnitte zur Hand und vor Augen hat, um die zu bauende und
langsam entstehende Form mit dem Plan vergleichen zu kénnen. Der Plan
selbst wiirde bei diesem Vorgehen aus einer sehr groBen Anzahl (GréBen-
ordnung 107 bis 108) einzelner Schnittzeichnungen bestehen miissen, wenn
er Lage, GroBe und Form jeder einzelnen Zelle enthalten sollte. Auch

dem Chirurgen, der in Teilbereiche eines Korpers Einblick nehmen und
dort Eingriffe vornehmen will, bleibt nichts anderes ilibrig, als Schnitte
zu legen: er 6ffnet die in sich geschlossene Korperform mit dem Skalpell
und sieht den Innenbereich des Kérpers, in.dem er operieren will, durch
Aufspreiten des Schnittes flachenhaft vor sich. Nach dem Eingriff iiber-
148t er es der Natur, nach grobem Zusammenfiigen der Trennflichen, wieder
zusammenzuwachsen, zu heilen. Der G6ttinger Anatom E. BLECHSCHMIDT [119]
hat die Schnittserienmethode verwendet, um den inneren Aufbau von mensch-
lichen Embryonen in verschiedenen Wachstumsphasen sichtbar zu machen.
Die Embryoleichen wurden in auBerordentlich zahlreiche diinne Schnitte
zerlegt. Die Schnitte wurden durch Anfidrbemethoden pripariert und abge-
bildet und lieferten so die "Zeichnungen'", nach denen vergridBerte

Schnittserienrekonstruktionen aus Kunststoff angefertigt wurden (Abb.232).

Eine andere Art des technischen Bauens ist die Montage, wie sie bei In-
strumenten, Maschinen und Industrieanlagen iiblich ist. Hier werden fer-
tige, d.h. die endgliltige Form und GroBe bereits besitzende Einzelteile
oder Stiicke (Funktionseinheiten wie Zahnrider, Kugellager, Ventile, Lin-
sen, Federn, Rohrleitungsstiicke etc.) zum Ganzen zusammengefiigt. Auch
diese Art des Vorgehens beim Bau dreidimensional-riumlicher Strukturen
ist von der Art des organischen Wachsens grundverschieden, wenn auch das
fertige Werk, die Maschine, z.B. das Uhrwerk oder die chemische Produk-

tionsanlage, zu Vergleichen mit dem lebenden Korper herausfordert.

Eine dritte Art des Formgebens ist das GieBen fliissiger oder plastischer
Massen (Bronze, Stahl, Polymerwerkstoffe) in vorgegebene Formen, deren
Umrisse nach GroBe und Gestalt genau kopiert werden, die 8o erhaltenen
Kérper sind innerlich strukturlos (soweit man von der Kristallstruktur
und dem Gefiige der aus dem fliissig-plastischen Zustand erstarrten
Werkstoffe absieht).
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Durch Vergleiche des Wachsens mit unseren Techniken des Konstruierens,
des Bausns, Montierens und GieBsns, erkennt man Parallelen und Unter-
schiede. Man erkennt auch die Uberlegenheit des Bauens von dreidimen-
sionalen Strukturen durch stetige Kontrolle von einem nicht an diese
drei Dimensionen gebundenen und durch sie beschrdnkten Kontrollzentrum
aus, Ein von einem vierdimensionalen Raumsystem aus operierendes Regel-
system konnte ein dreidimensionales Wachsen genauso 1leicht iiberschauen
und kontrollieren, wie wir "von oben", aus der dritten Dimension ein
flichenhaft wachsendes Gebilde iiberblicken und steuern konnen, denn mit
der gleichen Leichtigkeit und Vollstindigkeit, mit der uns von der
dritten Dimension aus alle Details eines flichenhaften Mosaiks unmit-
telbar, d.h. ohne daB der Zugang zu der zu kontrollierenden oder zu be-
arbeitenden Stelle erst vom Rande her freigelegt werden miiBte, zugidng-
lich sind, sollte das Innere von dreidimensionalen Gebilden von der
vierten Dimension aus direkt zugidnglich und offen sein. So aber miissen
unsere Monteure immerzu in einer im Bau befindlichen dreidimensionalen
Anlage herumlaufen und herumklettern, um den Fortschritt des Baues
durch Messen linearer und planarer Dimensionen, die durch flichenhaft
darstellende Baupline (Querschnitt- und AufriBzeichnungen) vorgeschrie-
ben sind, zu beobachten und zu kontrollieren. Wire der Bau fiir uns
nicht offen, d.h. wdren die Liicken zwischen den rdumlich-massiven Bau-
elementen kleiner als unsere Kérperdimensionea oder unsere Instrumente,
so wdre all unsere Intelligenz vergebens, wir koénnten den Bau nicht
realisieren, Genau das aber ist bei den Pflanzen und Tierkdrpern der
Fall: sie sind fiir uns geschlossen. Jeder Eingriff erfordert den o6ff-
nenden Schnitt, um den flichenhaften Uberblick und die Operation von
der Oberflidche her zu ermdglichen. Nur mit groBem Aufwand ist es mdg-
lich, auf offenen, "begehbaren" Kanilen Sonden (Katheter) ins Korper-
innere einzufiihren, z.B. liber Arterien in die HerzkranzgefidBe, iliber die
Harnwege bis zu den Nieren oder durch die Speiserdhre in den Magen. Und
selbst von diesen Kandlen aus sieht man immer wieder nur Oberflichen
und niemals das eigentlich Innere eines Koérpers, das in allen Details

nur "von oben'", also von der 4. Dimension her erfaBt werden kann.

Umn sich die Besonderheit und das Befremdliche des organischen Wachsens
vor Augen zu filhren, sollte man noch ein zu geschlossenen Korpern mit
bestimmten Formen fiihrendes Wachsen zum Vergleich heranziehen: das
Kristallwachstum und die Kondensation gasférmiger Materie, die wegen
der Oberflichenspannung stets primdr zu kugelformigen Gebilden fiihrt

(vom Nebeltropfen bis zu den riesigen Gasbillen der Fixsterne). Im
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Gegensatz zu dem durch Intelligenz planmiBig gesteuerten "Wachsen" von
Maschinen und Fabrikanlagen folgt dieses Wachsen nur den Gesetzen

der Thermodynamik, derart daB dabei ein Minimum an potentieller

Energie resultiert. Nur von Temperatur und Druck hdngt es ab, ob der
Vorgang zur Kondensation, also zur Bildung von Assoziaten, oder aber zur
Aufldsung von Assoziaten fiihrt (Verdampfung, Diffusion, Auflﬁsung). Es
ist zwar Mode geworden, den Unterschied zwischen intelligenter Steuerung
und Molekiilassoziationen dadurch zu verwischen, daB man den Molekiilen
intelligentes Verhalten zuschreibt (Molekiile haben Gedichtnis, Molekiile
erkennen sich etc.), aber der Unterschied zwischen dem Wachsen einer
Pflanze oder eines Tieres und dem Wachsen eines Kristalls aus einer LoG-
sung bleibt filir jeden bestehen, der willens ist, ihn zu sehen, es ist
der gleiche Unterschied, der zwischen belebt-beseelter und toter Materie
besteht, Es gilt zwar auch fiir den Menschen, daB er Staub ist und zu
Staub zurilickkehren wird, aber zwischen dem Staub, der er wihrend seines
Lebens ist und dem Staub, als der er zu Grabe getragen oder verbrannt

wird, besteht jener Unterschied, der das Leben ausmacht.

Nem Vorgang der Kristallisation ist ein Assoziationsprinzip, das als
Selbstmontage bekannt ist, eng verwandt, das man auch als LEGO-Prinzip
bezeichnen konnte. Es spielt bei Proteinen und Nucleinsduren eine bedeu-
tende Rolle: Die Makromolekiile besitzen entlang der Kette eine bestimmte
Folge von funktionellen Gruppen, deren Abstand sich aus der enzymati-
schen Synthese durch die Basensequenz der DNS zwangsldufig ergibt. Im
Zusammenwirken mit rdumlichen Faktoren entsteht daraus spontan eine be-
stimmte Tertiirstruktur (vgl. Abb.120), die ihrerseits - nun iiberwiegend
durch rdumliches Aneinanderpassen und Einrasten in Positionen minimaler
potentieller Energie - Strukturen héherer Ordnung z.B. aus vier Unter-
einheiten ausbilden kodnnen. Proteinmolekiile oder Polysaccharidmolekiile
an der Oberflidche von Zellen kdnnen nach dem gleichen Einrastprinzip

bestimmte Zellassoziationen zwangslidufig-spontan herbeifiihren.

Ein instruktives Beispiel fiir das hervorragende Funktionieren dieses
Lego-Prinzips ist die zum Teil spontan erfolgende Montage von "vorge-
fertigten" Teilen des Coli-Phagen T4 zum intakten, virulenten Phagen-
partikel (Abb. 237 b). Durch Untersuchung von Mutanten lieB sich ein
bereits erstaunlich gutes Bild von dem Bildungsmechanismus erhalten,
wobei freilich die den Teilabschnitten zugrundeliegende Chemie noch
vollig im Dunkeln liegt.
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Abb. 236 : Genkarte des Coli-Phagen T4 mit ringfdrmiger DNS. Die Karte
wurde mit Hilfe von Defektmutanten aufgestellt.
Nach W.B. WOOD und R.S. EDGAR [120].

Abb, 237 zeigt die der Ring-DNS des Phagen entsprechende Genkarte,

Abb, 237 a zeigt die Spontanmontage von Teilstiicken am Beispiel von
Mutanten mit defekten Genen und Abb. 237 b zeigt ein Schema der Gesamt-
Montage, bei der freilich nur ein Teil der Schritte nach dem Einrast-

prinzip erfolgt.

Es kann als sicher gelten, daB das Lego-Prinzip beim Aufbau von Organen
eine bedeutende Rolle spielt. Ebenso sicher ist es aber, daB hohere Or-
ganismen ihre Form nicht nach diesem Prinzip erhalten kdénnen, es sei
denn, die Zellen erfahren von Kontrollzentren, welche Art von PaBstellen

sie jeweils auszubilden haben.

Wie das Wachsen im Einzelnen auch stattfindet, es ist ein automatischer
Vorgang mit einer Vielzahl von ineinandergreifenden, aufeinander abge-
stimmten Regelkreisen, die nur dann funktionieren kdnnen, wenn eine

Steuerzentrale da ist, die imstande ist, die jeweils erreichte Form -
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Abb. 237 : Montage des Coli-Phagen T4 durch "self assembly".

a) Zwei Defektmutanten liefern nur eint unvollstindiges Sorti-
ment von Teilstiicken. Bei Vereinigung beider L&sungen ent-
stehen virulente Phagen.

b) Durch das Studium von Defektmutanten ermitteltes Schema
der Gesamtmontage. Die Zahlen geben die Gene an, bei deren
Blockierung die jeweiligen Teilschritte unterbleiben.

Nach W.B. WOOD und R.S. EDGAR [120].

mit allen inneren Details - mit der angestrebten Form zu vergleichen und
die Wachstumsprozesse an den vielen (GrdBenordnung : > Milliarden) ein-
zelnen Stellen eines wachsenden Lebewesens zu koordinieren. Was uns fir
das Verstdndnis des Wachstumsvorgangs fehlt, ist die Kenntnis des
Systems, das in der Lage ist, Form zu erkennen und die Bausteine (Zellen,
Proteine) mit dem Ganzen des wachsenden Lebewesens in Beziehung zu set-
zen, d.h. ortsbezogene Anweisungen fiir die Proteinsynthese zu geben,

eine Art Code also zwischen Form und Materie.

Der Vergleich von Kristallwachstum und Pflanzen- oder Tierwachstum 148t
den Unterschied zwischen Flichenwachstum und riumlichem Wachstum (Wach-
sen von innen her) deutlich erkennen: Beim Kristall reiht sich an der

Kristalloberfldche Atom an Atom, Molekiil an Molekiil, immer in gleich-
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bleibender Anordnung. Die Baueteine bleiben unverindert, sie werden im
fertigen, endgiiltigen Zustand auf der Oberfliche des Kristalle an das
Krietallgitter angebaut. Die Bausteine der lebenden Kdrper dagegen, die
Zellen, sind in fortwdhrender Verdnderung: eie teilen sich und differen-
zieren sich, d.h. das Wachsen erfolgt nicht an der Oberfldche, sondern
iberall, auch im Innern des wachsenden Korpers, gleichzeitig, aber nicht
gleichmdBig, sondern differenziert, hier langsam, dort rasch, hier zu
Nervenstringen, dort zu Membranen, hier zu Haaren, Nigeln, dort zu

Augenlinsen, zu Blutkdérperchen usw.

Chemische Reaktionen von der Art, wie wir als Chemiker sie kennen und
untersuchen, sind grundsdtzlich nicht in der Lage, von sich aus, d.h.
ohne Steuerung, Kérperformen von der Art der Pflanzen und Tiere auszu-
bilden. Eine Steuerung anzunehmen, die in den Reaktionen selbst liegt,
halte ich fiir einen falschen Denkansatz. Hier werden - bevorzugt von
Biologen - in die Molekiile und ihre Reaktionen Fihigkeiten hineingezau-
bert, die sie einfach nicht besitzen. Wir kennen keinen physikalisch-
chemischen Vorgang, der z.B. beim Wachsen eines Armes zu erkennen ge-
stattete, wann eine laut Plan (wie dieser auch immer beschaffen sein mag)
gegebene Linge erreicht ist, ganz abgesehen von der noch viel differen-
zierteren inneren Gestaltung des Armes, den Gelenken, Knochen, Sehnen,
Nerven- und Muskelstridngen. Wir haben auch nicht die geringste Kenntnis
dariiber, ob und wie eine dafiir erforderliche Information, der Bauplan,
auf der DNS deponiert ist. Gerade weil wir wissen, daB8 die DNS-Informa-
tion in Form von Basentripletts vorliegt und diese Basentripletts nach
dem Schema des genetischen Code in Aminosduresequenzen von Enzymen oder
Hormonen umgesetzt werden, fillt es dem Chemiker schwer, einen prakti-
kablen Modus zu sehen, nach welchem die Entstehung dieser Enzyme von der
rdaumlichen Lage der Zellen im wachsenden Organismus abhdngig ist, wobei
man immer bedenken muB, daB die Form der Eizelle, von der aus das Wachs-
tum beginnt, bei all den verschiedenen Lebewesen weitgehend gleich ist,
und die Form, die erst entstehen soll, noch keinen EinfluB auf die Pro-
duktion von Effektoren, Induktoren und Repressoren, die die Freigabe der
jeweils richtigen DNS-Abschnitte bewirken, ausiiben kann. Eine Signali-
sierung durch Nervenreize scheidet aus, da die Nervenstringe erst einmal
gebaut werden miissen, aber selbst wenn sie vorhanden wdren, wie sollten
die Enden wissen, wo welche Zellen zu bilden sind, wenn kein Steuer- und
Kontrollzentrum zu erkennen ist und vielmehr Jjede einzelne Zelle dieselbe
komplette Produktionsanweisung fiir Enzyme enthdlt. So lassen sich Zell-

kerne aus Zellen der Darmschleimhaut von ausgewachsenen Fréschen (Xenopus
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laevis) in entkernte Eizellen transplantieren, die sich dann zu norma-
len Froschen entwickeln, Die Umgebung des die DNS enthaltenden Kerns
ist also entscheidend dafiir, welche Abschnitte der DNS jeweils in Funk-
tion treten [121].

Seit 0.T. AVERY beil seinen Transformationsversuchen mit Pneumokokken
nachgewlesen hatte, daB8 die DNS des Dornorstammes das "transformierende
Prinzip" war, ist es mehr und mehr iiblich geworden zu sagen, DNS sei
der stoffliche Triger '"der Erbinformation". Richtig ist, daB weitere
Verbindungen, die als Informationstriger in Frage kidmen, nicht bekannt
sind, Sicher ist aber auch, daB8 wir nicht wissen, wie mit Hilfe eines
Systems, dessen Anweisungen sich auf die Produktion von Proteinen mit
definierter AS-Sequenz beschrinken, das formbildende Wachstum gesteuert
werden soll. In wachsenden Pflanzen- und Tierkdrpern erfolgt nicht nur
die Zellteilung, sondern iiberhaupt die Produktion von Stoffen in stren-
ger Abhingigkeit von der jeweiligen Lage in einem durch das Formprinzip
eines Korpers gegebenen, in den Zellen des Kérpers selbst fest veran-
kerten rdumlich-zeitlichen Koordinatensystems, das - zumindest bei hdhe-
ren Tieren - von den durch die Astronomie gegebenen Raumkoordinaten
weltgehend unabhingig ist. Es kann keinem Zweifel unterliegen, daB8 der
Mechanismus von Freigabe und VerschluB8 der DNS-Abschnitte, die iiber
Transcription und AS-Sequenz die Enzymaktivitdt steuern, seinerseits
wieder durch ein Konzentrationsmuster verschiedener Stoffe (Effektoren/
Repressoren) gesteuert wird. Damit ein solches sich auf ein dreidimensi-
onales Koordinatensystem erstreckendes Konzentrationsmuster in streng
koordinierter zeitlicher Abfolge steuernd wirksam werden kann, muB es
erst einmal aufgebaut werden. Nun ist es zwar moglich, daB8 in einer Kas-
kadenreaktion nach und nach durch die von Reaktion zu Reaktion entste-
henden Stoffe immer neue DNS-Abschnitte zur Kopie freigegeben und auch
wieder verriegelt werden. Aber eine solche Reaktionsfolge ist ihrem
Wesen nach ortsblind und zur Musterbildung unfihig, weil Zonen mit
scharfen Konzentrationsgrenzen, die der Bildung von unterschiedlichen
Geweben mit priziser riumlicher Begrenzung (vgl. Abb, 232) vorausgehen
miissen, ohne bereits vorgebildete strukturelle Anisotropien nicht ent-
stehen konnen., Denn durch Diffusion (ohne vorgegebene strukturelle
Anisotropie) bilden sich um jedes Erzeugerzentrum konzentrisch-kugel-
symmetrische Zonen gleicher, mit zunehmender Entfernung vom Zentrum
stetig abfallender Stoffkonzentration,

Induktoren, die die Produktion von bestimmten Enzymen, die ihrerseits
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wieder beetimmte Syntheeeschritte katalyeieren, blockieren oder freige-
ben, kdonnen nur dann formbildend wirksam werden, wenn sie in bestimmten
rdumlichen Bezirken anwesend sind, in anderen aber nicht, denn nur so
kann in verschiedenen Zonen eine unterschiedliche Teilungsgeschwindig-
keit und eine verschiedenartige Ausgestaltung der Zellen mdglich werden.
Nun haben aber Konzentrationsdifferenzen normalerweise stets das Bestre-
ben, sich durch Diffusion auszugleichen. Ee hat daher groBee Aufsehen
erregt, als chemische Reaktionen gefunden wurden, die aufgrund von Riick-
koppelungsmechanismen (Autokatalyse) in der Lage sind, in zunichst homo-
genen Medien Konzentrationsdifferenzen von selbst entstehen zu lassen.
Bel geeigneter Wahl der Ausgangskonzentrationen bilden sich z.B. bei der
bekannten BELUSOV-ZHABOTINSKII-Reaktion * Konzentrationsmuster in Form
von parallel verlaufenden Streifen oder - bei Anwesenheit von Initi-
ierungskeimen z,B, Staubpartikeln (sogenannten "Schrittmachern") - in
Form von konzentrischen Kreisen, die durch Farbindikatoren sichtbar ge-
macht werden konnen und die als "dissipative Muster" bezeichnet und im
Zusammenhang mit der biologischen Formbildung (Morphogenese) viel disku-
tiert werden [116, 122]. Ein wesentliches Merkmal dieser Reaktionen ist

die strenge Periodizitdt der zu beobachtenden zeitlichen oder rdumlichen

*) BELUSOV-ZHABOTINSKII-Reaktion ist die durch Cer-Ionen katalysierte
Oxydation von Malonsdure durch Bromat zu Ameisensiure und 002. Folgende
Reaktionen laufen ab:

(1) Br + Bro3“ + 2 H —— HBr0, + HOBr
(2) EBro, + Br03' +2ce™™ + 3 B 52 HBro
(3) HBrO, + Br~ + Bt — &+ 2 HOBr

(4) EHOBr + HOOC-CH,-COOH —— HOOC-CH(Br)-COOH + B,0

(5) HOOC-CH(Br)-COOH+ 4 Ce**** 42 B,0—=4 Ce™™ 4+ Br +5 B + HCOOEH + 2c0,
Das Oszillieren der Reaktion 148t sich qualitativ an Hand der Gleichun-
gen (1) bis (5) leicht verfolgen: Durch Reaktion (1) wird Br~ verbraucht
und HBrO, entsteht. Reaktion (2) sorgt autokatalytiech fiir ein rasches
Ansteigen der HBrO;-Konzentration, mit der Folge, daB die Br -Konzentra-
tion gemiB Gl.(3) rasch gegen ein Minimum geht. Inzwischen ist durch das
Ansteigen der BOBr-Konzentration gemiB (1) und (3) Reaktion (4) in Gang
gekommen, die jhrerseits Reaktion (5) nachzieht, da durch Reaktion (2)
eing hohe Ce -Konzentration entstanden ist. Durch Reaktion (5) aber
entsteht Br~, eo daB der Cyclus gemiB Gl.(1) von vorn beginnen kann. Die
eich selbst beschleunigende Reaktion (25 wirkt wie ein plétzlich sich
6ffnendes Wehr, das jeweils eine [HBrOz -Welle erzeugt und so die Ein-
etellung eines stationdren Zustandes verhindert und bei den Konzentrati-
onen der anderen Reaktionspartner ebenfalls ein zeitliches Auf und Ab be-
wirkt, In Verbindung mit Diffusionsvorgingen entstehen durch die Oszilla-
tion der Konzentrationen ridumliche Konzentrationsmaxima und -minima, die
sioh wellenférmig um ein Zentrum gruppieren. Einfihrende Literatur bei
R.J. FIELD [123],

++++
o * H20 + 2 Ce
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Konzentrationsschwankungen, Nun gibt es zwar im Bereich des Lebendigen
einige periodische Phdnomene (z.B. zeitlich-periodische, wie die Kon-
traktion des Herzmuskels, oder rdumlich-periodische, wie die Anordnung
von Schuppen, Haaren, Blittern oder Nadeln), die vielleicht durch oszil-
lierende chemische Reaktionen gesteuert werden konnen, fiir die Formbil-
dung im Laufe des blologischen Wachsens dagegen ist eine betonte Aperio-
dizitit geradezu charakteristisch zu nennen (s. Abb., 241 a) - in auffal-
lendem Gegensatz zum Kristallwachstum, das zu streng periodischen Struk-
turen fiihrt (s. Abb, 241 b). Dissipative Muster sind daher denkbar un-
geeignet, die Entstehung biologischer Strukturen zu erkliren,

Abb, 241 : a Das GefiBsystem des menschlichen Herzens (Réntgenkon-
trastaufnahme: BAYER AG) als Beispiel fiir aperiodische
Formbildung im Bereich der lebenden Natur,
b Polyformaldehyd-Kristall (nach E.W, FISCHER) als Beispiel
fiir periodische Struktur im Bereich der Polymer-Werkstoffe,

Ganz abgesehen davon aber sollte man bei der Diskussion um die Entste-
hung lebender Form durch Diffusion oder dissipative Muster nicht iiber-
sehen, daB man auf diesem Wege dem Kern des Problems nicht niher kommt,
denn die Steuerung der Formbildung durch die Konzentration von Induk-
toren - die bestimmte Enzymsynthesen freigeben oder blockieren - mit
Hilfe von Diffusionsvorgingen oder oszillierenden chemischen Reaktionen
setzt bereits Form voraus, nidmlich das rdumliche Muster der Erregungs-
zentren bzw., die zeitliche Anderung dieses Musters im verfiigbaren Raum.

Die Entstehung eines solchen Musters aber ist ebenso rdtselhaft wie die
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Entstehung der Form selbst. Die im Zusammenhang mit der Embryonalent-
wicklung oft zitierte, von dem franzéeiechen Mathematiker R. THOM [124]
entwickelte Theorie zur Stabilitidt und Gestaltung biologischer und
physikalischer Formen ("Katastrophentheorie") betrifft nicht die hier
behandelte Frage nach dem Zusammenhang von Basensequenz der DNS und Ge-

stalt der Lebewesen.

Unsere Kenntnisse iiber DNS-Replikation und Transcription gemd8 dem gene-
tischen Code sind vornehmlich an Mikroorganismen, Einzellern, Viren und
Phagen oder im Reagenzglas gewonnen worden, und die bisher bekannten
Regelvorginge (Lac-Operon u.i.) beziehen sich ausschlieBlich auf die
Regelung von Stoffkonzentrationen in Lésung. Das Problem der Formwerdung
durch Zelldifferenzierung und formgesteuerte Zellteilung existiert bei
Viren und Phagen nicht.

Es ist daher mehr als voreilig, das, was man bei Viren und Phagen kennen
gelernt hat, als das Ganze des Lebens zu betrachten und zu iibersehen,

daB8 durch Phagenetudium dae Wesen des Lebens in keiner Weise erhellt
wurde., Eher das Gegenteil ist wahr: Das Hoffnungslose unseres Beginnens,
dae Geheimnis dee Lebens zu entschleiern, d.h. durch physikalisch-chemi-
sche Vorgidnge zu beschreiben, ist durch die Kenntnisse um die DNS-Synthe-

se, die Transcription und die Translation erst recht deutlich geworden.
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2.6 GENSYNTHESE MIT INTELLIGENTER PLANUNG (GENTECHNOLOGIE)

Kein Chemiker der Welt vermag von sich aus zu erkennen, welche Nucleo-
tidsequenz ein Gen (Stiick einer DNS-Kette) haben miiBte, damit es fiir
seine Aufgabe in den Zellen irgendeines bestimmten Lebewesens geeignet
wdre, aber man hat gelernt, die Aminosduresequenz von Proteinen durch
enzymatische Kettenspaltung nach einem bestimmten Schema zu ermitteln.
Das erste Protein, dessen Aminosiduresequenz von F. SANGER und L.F. SMITH
[129] aufgeklirt wurde, war Insulin, ein normalerweise von der Bauch-
speicheldriise produziertes Hormon, durch dessen Mangel die Zuckerkrank-
heit hervorgerufen wird. Da der genetische Code bekannt ist, kennt man
bei bekannter Aminosiduresequenz eines Proteins immer auch die Nucleo-
tidsequenz des Gens, das die Produktion dieses Proteins in der Zelle
steuert. So ist es dank der menschlichen Intelligenz méglich, zielbe-
wuBt Gene mit bestimmter Nucleotidsequenz synthetisch herzustellen,
deren Synthese durch statistische Copolymerisation wegen der extrem
geringen Bildungswahrscheinlichkeit unméglich wdre. Beispielsweise ist
die Wahrscheinlichkeit, daB ein Proteinmolekiil mit der Aminosidurese-
quenz des Insulins mit seiner ca. 50 Aminosduren langen Doppelkette oder
ein entsprechendes Gen,ein DNS-Molekiil mit 150 Nucleotiden, durchstatisti-
sche Copolymerisation, bei der die Reihenfolge der Aminosduren bzw. Nucleo-
tide dem Zufall iiberlassen bleibt, entstent, W = 20~ = 10765 *),

Die Synthese bestimmter Proteine (Insulin ist nur ein Beispiel unter
vielen) ist auf zwei Wegen mdglich:

1. Durch schrittweise Addition von Aminosduren nach dem Sequenzmuster
der zu synthetisierenden Proteinkette.

2. Durch Synthese einer DNS-Kette, deren Nucleotidsequenz gemiB8 dem
genetischen Code der Aminosduresequenz des zu synthetisierenden Pro-
teins entspricht, und Einschleusen des synthetischen DNS-Stiicks in
Colibakterien, wo das fremde DNS-Stiick (Gen) dasselbe bewirkt, wie die

eigenen Gene, nidmlich die Produktion des codegemiB zugeordneten Pro-

*) W = 10—65 heiBt: Unter 1065 (1 mit 65 Nullen) Proteinmolekiilen wire
im Mittel e i n e Proteinkette mit der Sequenz eines bestimmten Insu-
lins zu erwarten. Die Bildung einer DNS-Kette mit einer ganz bestimmten
Folge von 150 gucleotiden wiirde eine geringere Wahrscheinlichkeit be-
sitzen als 10~ 5, ndmlich 4'150:10'9 .Wegen der Degeneration ges Code
gibt es jedoch sehr viele Nucleotidsequenzen, ndmlich ca. 10 01065 = 1022
die zu dem gleichen Protein mit der Sequenz eines bestimmten Insulins
fliihren wiirden. Nur dann, wenn die Natur mit 42 = 64 statt mit 20 Amino-
sduren operieren wiirde, entspriche einer bestimmten AS-Sequenz immer
eine bestimmte Nucleotidsequenz (s. dazu auch S. 205).
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teins durch Transcription-Translation an den Ribosomen.

Die Synthese der fiir den gentechnologischen Weg (2) benstigten Gene wird
in zwei Stufen durchgefilhrt: Zuerst werden durch schrittweise Addition
von 5 bis 10 Nucleotiden nach Plan Oligomer-Doppelstrdnge so hergestellt,
daB8 an den Enden Einzelstrangstiicke iberstehen, deren Sequenz komplemen-
tdr zur Sequenz der iiberstehenden Enden des damit zu verbindenden Nach-
barstiicks ist, so daB (analog zur Replikation) eine Zuordnung der komple-
mentdren Einzelstrangstiicke im Sinne der Basenpaarung stattfindet. Die
Verbindung der noch offenen Kettenenden (Pfeile) zu Phosphorsiureester-
bindungen wird mit Hilfe des Enzyms Ligase bewirkt:
!

r T T T 717 T T T rTT TT‘H ™rrTrTrTrrr-r
ACTGAGTCCA + él&ééllét’sc’: ACTGAGT‘TCE_:;\ AGcAAGGC
# N H :
w §§TCTrCeTT TEASTSAGET E'_T__T_i.‘i.lj
sticky ends T

Beide Synthese-Methoden sind im Falle des Insulins bereits erfolgreich
durchgefithrt worden. Das trotz der dreimal ldngeren DNS-Kette dank der
enzymatischen Verknmiipfungsméglichkeit leichter herzustellende gentechno-
logische Prdparat wird in Kiirze auf dem Markt erwartet. Andere Priparate
sind in Entwicklung.

DIE SYNTHESE-VERFAHREN

Der erste Weg zur Synthese von Proteinen mit der AS-Sequenz natiirlicher
Vorbilder, der schrittweise und stiickweise Aufbau der Proteinkette gemidB
dem Sequenzmuster der gewdhlten Vorlage, ist ein vollsynthetisches Ver-
fahren, aber auch der gentechnische Weg erfordert in der ersten Stufe

den planmiBigen Aufbau von Oligonucleotid-Ketten, deren Sequenz codegemidB
der AS-Sequenz des zu produzierenden Proteins entspricht, durch chemische
Synthese.

Abb., 245: Syntheseplan der Insulinsynthese von H. ZAHN [130]
Abkiirzungen:

BZL = Benzyl, DCCDI = Dicyclohexylcarbodiimid, OBu = Butylester,
OMe = Methylester, TOS = p-Toluolsulfonyl, Z = Benzyloxycarbonyl

Die Teilketten A1, A2 etc. und B1, B2 etc. wurden durch stufen-
weise Verlidngerung um jeweils einen AminosiZurerest aufgebaut:

A1 = Cys-Asn; A2 = Glu-Asn-Tyr; A3 = Leu-Tyr-Gln-Leu;

A4 = Val-Cys-Ser; A5 = Gln-Cys.Cys-Ala-Gly; A6 = Gly-Ile-Val-Glu
B1 = Phe-Phe:Tyr.Thr-Pro-Lys-Ala; B2 = Glu-Arg-Gly;

B3 = Leu-Tyr-Leu-Val-Cys-Gly; B4 = Ser-His-.Leu-Val-Glu-Ala;

BS = Phe-Val-Asn-Gln-His:.Leu-Cys-Gly

Aminosdure - Abkiirzungen siehe Abb. 144
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Fiir diese Synthesen stehen zwei verschiedene Verfahren zur Wahl:
1. Das ZAHN - Verfahren
2. Das MERRIFIELD - Verfahren

Nach dem ersten Weg stellt man zunidchst nach den klassischen auf

E. FISCHER zuriickgehenden Methoden Oligomere mit 3 bis 6 Aminosiuren

pro Kette her, die dann durch geeignete Reaktionsschritte in der rich-
tigen Reihenfolge (die durch das natiirliche Vorbild gegeben ist) mit-
einander zur Proteinkette verbunden werden. Als Beispiel fiir eine solche
Reaktionsfolge zeigt Abb. 245 die ZAHN'sche Synthese des Schafinsulins.
Es besteht aus zwei Polypeptidketten, der A- und der B-Kette, die iiber

Schwefelbriicken miteinander verbunden sind:

s—s
A GLY-ILE-VAL- OLU'OLN-C"CIV-ALA-GLV-VAL-CV'SEI'LEU-IVR'GLN'lEU'OLU-ASN-VVR-CVvASN
S

N\

—N o

|
B PHE VAL*ASN *GLN*HIS*LEU-CY*GLY *SER*HIS*LEU-VAL*GLU*ALA*LEU-TYR*LEU*VAL-CY*GLY*OLU*ARG*GLY+PHE -PHE TYR-THR.PRO-LYS-ALA

Das Ziel, ein Protein mit der durch das natiirliche Vorbild gegebenen
AS-Sequenz, liegt fest, der Syntheseplan muB8 von der Forschergruppe je-
weils ausgearbeitet werden und kann variieren. So wurde Insulin nach
anderen Plinen auch von Arbeitsgruppen in USA (KATSOYANNIS und DIXON
[(130]) und China (NIU, WANG, HSING, TSOU und TSAO [130]) synthetisch
hergestellt. Eine HOECHSTer Gruppe stellte zuerst die Oligomeren mit
eingebauten Schwefelbriicken her und baute das Molekiil von dort aus wei-
ter. Die Bio-Synthese in den B-Zellen der Langerhans'schen Inseln der
Bauchspeicheldriise nimmt einen indirekten Weg iiber ein anderes Protein,

das sog. Proinsulin, das enzymatisch zu Insulin umgesetzt wird.

Der zweite Weg wird auch als Festphasen-Synthese bezeichnet:

Man bindet die erste Aminosdure an die Oberfldche kleiner Feststoff-
Partikelchen an, z. B. Polystyrolkiigelchen von weniger als 0,1 mm Durch-
messer, und hidngt dann, Schritt fiir Schritt, die jeweils nichste Amino-
sdure an die so von Stufe zu Stufe um eine Aminosdure wachsende Kette
an. Abb. 246 zeigt die ersten Schritte dieses Verfahrens fiir den Fall

Abb, 246: Die ersten Stufen der Proteinsynthese nach MERRIFIELD

BOC = t-Butyl-oxy-carbonyl
DMF = Dimethylformamid
DCCDI = Dicyclohexylcarbodiimid
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einer Proteinsynthese mit kleinen Polystyrolperlen als Festphase, wobei
man sich vorzustellen hat, daB die Oberfldche der Festphasenpartikel
dicht mit wachsenden Peptidketten besetzt ist.

Beide Verfahren laufen bei der Synthese von Oligonucleotiden fiir den gen-
technischen Weg ganz analog, nur daB8 die einzelnen Reaktionsstufen natiir-
lich mit anderen chemischen Reaktionen realisiert werden, z. B. unter
Verwendung hochreaktiver Derivate von Nucleosidphosphorigsdureestern als
Monomere fiir die Polykondensationsschritte [131l

Der Vorteil des Merrifield-Verfahrens liegt in seiner technisch einfache-
ren Durchfiihrbarkeit: Die kleinen Polystyrolperlen, an denen die wachsen-
den Ketten hdngen, lassen sich leicht filtrieren und waschen und kénnen
wdhrend der ganzen Synthese im gleichen ReaktionsgefdB verbleiben. Nur
die jeweilige Monomerldsung und die Waschlosungsmittel werden zugefiihrt
und durch einen Siebboden abgezogen. Es gibt bereits vollautomatisch ar-
beitende Anlagen, die unter der vollig abwegigen Bezeichnung "Gen-Maschi-
nen" angeboten werden. Da beim Merrifield-Verfahren die einzelnen Stufen
nicht jedesmal gereinigt, d. h. von Nebenprodukten, insbesondere Ketten,
die nicht mit dem jeweils letzten Monomeren reagiert haben (die Reaktio-
nen verlaufen nur bis zu 90 % Umsatz), abgetrennt werden, entstehen
zwangsldufig immer neben Ketten mit korrekter AS- oder Nucleotid-Folge
auch solche mit fehlerhafter Sequenz, die erst nach Abldsen der fertigen
Ketten von der Trdger-Oberfldche abgetrennt werden kdnnen. Das aber ist
bei langen Ketten extrem schwierig, aufwendig und von einer gewissen
Lange ab unmdglich. Daher werden nach dem Merrifield-Verfahren nur 0ligo-
mere (mit 5 bis 8 Nucleotiden) in reiner Form hergestellt.

Da man fiir den gentechnischen Weg mit Oligomeren auskommt, die enzyma-
tisch mit Ligase zu den langen DNS-Ketten (Genen) verbunden werden, ge-
winnt die Festphasen-Polykondensation nach MERRIFIELD mdglicherweise zur
Synthese der Oligomer-Vorstufen von Gen-Synthesen wieder an Bedeutung,
nachdem sich die Herstellung von reinen, einheitlichen Proteinen mit

langen Ketten als unmdglich erwiesen hatte [132].
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SKUGETIERE: DNS-L&nge ca. 100 cm

entepr. ca. 3 Mrd. Nucleotidpaaren——
entepr. ca. 2 Mio Genen

Steinbock

REPTILE: DNS-Lénge ca. 50 cm
entspr. ca. 1,5 Mrd. Nucleotidpaaren
entspr. ca. 1 Mio Genen

Griiner Leguan

FISCHE: DNS-linge ca. 25 cm
entspr. ca. 750 Mio Nucleotidpaaren
entspr. ca. 500 000 Genen

Hai-Welse

KREBSE: DNS-Lénge ca. 10 cm
entspr. ca. 300 Mio NucleotidpaarenZ
entspr. ca. 200 000 Genen

Triops cancriformis

BAETERIEN: DNS-Linge ca. 1 mm
e entspr. ca. 3 Mio Nucleotidpaaren:
entspr. ca. 2000 Genen

E. coli und M. flavus
( —— 1/1000 mm)
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ZUSAMMENFASSUNG

Das Makromolekiil DNS, aus Bakterienkulturen oder Organen héherer Le-
bewesen isoliert und durch geeignete Methoden in reiner Form gewon-
nen, ist ein Makromolekiil wie viele andere. Es 14Bt sich durch Hydro-
lyse bis zu den Monomeren abbauen und es 148t sich durch geeignete
Synthesemethoden aus den Monomeren aufbauen. Man kann das Molekular-
gewicht in der Ultrazentrifuge bestimmen und findet die filir Makromole-
kiile charakteristische Abhingigkeit der Viscositdtszahl (MaB fiir die
relative Viscosititserhﬁhung) von der Kettenldnge

[T'] = th' L
mit a-Werten zwischen 1 und 2, Jje nachdem, ob die Kette ein- oder
doppelstrdangig vorliegt. Die Besonderheiten des DNS-Makromolekiils
zeigen sich erst im Verband der lebenden Zelle:
1. Seine Fdahigkeit zur identischen Replikation, d. h. zur Bildung
einer neuen DNS-Kette nach dem Sequenzmuster einer vorliegenden DNS
vor jeder Zellteilung oder in vitro ("im Reagenzglas") bei Gegenwart
geeigneter Enzyme (Polymerasen) und
2. Seine Eigenart, einer befruchteten oder anderweitig angeregten Ei-
zelle und dem wachsenden Keim mit seiner Nucleotidsequenz als Triger
der Erbinformation zum Aufbau eines artspezifischen Individuums zur

Verfiigung zu stehen.

Die Frage, der wir - Autor und Leser - nachgegangen sind, war die

Frage nach der erstmaligen Entstehung (Originalsynthese) einer solchen
artspezifischen Sequenz * , genauer: Die Frage nach der Wahrscheinlich-
keit fiir das Von-selbst-Entstehen eines in ein evolutiv wachsendes Ge-
nom passenden neuen Gens und einer Gruppe von Neu-Genen, die in der
Lage sind, einen thbergang oder Sprung von einer Tierklasse zur nichst-
hdheren zu erméglichen. Wir haben dabei das Wachsen der DNS-Kette im
Laufe der Evolution (1 mm bei Bakterien — 1 m bei Siugetieren) als
das betrachtet, was es ist, wenn es von selbst ablaufen wiirde, ndmlich
als Polykondensation, genauer: Copolykondensation, von 106 wirkver-

schiedenen Genen {s. Abb. 251 b ).

Auf die Frage nach der Entstehungswahrscheinlichkeit langer DNS-Ketten

*) Artspezifische Sequenzen gibt es nicht nur so viele wie es Arten
gibt, sondern wegen der unvermeidlichen Mutationen und der Vermischung
der Gene bei sexueller Fortpflanzung so viele wie es Individuen gibt.
Freilich sind die Sequenzunterschiede von Art zu Art erheblich gréBer
als die von Individuum zu Individuum.

Bild links: Zunahme der DNS-Kettenldnge im Laufe der Erdgeschichte. MaB-
stabgetreu wire die Doppelspirale im Bild ca. 3000 km lang.
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lautet die eindeutige Antwort der Polykondensationsstatistik: Die

Wahrscheinlichkeit (die Chance) fiir das Von-selbst-Entstehen eines
neuen DNS-Abschnitts, der fiir einen groBen thbergang notwendig wire,
ist viel kleiner als 1/101000. Das gilt fiir den ersten "groBen tber-
gang", ndmlich die Entstehung von Makromolekiilen und deren Organisa-
tion zur ersten lebenden Zelle ebenso wie fiir die Entstehung primiti-
ver Stimme von Wirbellosen (Wiirmer, Quallen), fiir die Entstehung der
Fische, Reptile, Vigel und Sidugetiere und der vielen anderen Pflan-

zen- und Tierklassen.

Der DARWIN'sche Mechanismus von Mutation-Selektion ist bestens geeig-
net bei unverdndert bleibender Linge der DNS-Kette die optimale An-
passung einer Population an gegebene und sich dndernde Umweltbedingun-
gen zu fordern und so eine Art zu stabilisieren; das DNS-Kettenwachs-
tum dagegen, das mit dem Ubergang von einer Tierklasse zur nichst ho-
heren (oder allgemein: mit der Entstehung neuer Stimme, Klassen und
Ordnungen) zwangsliufig verbunden ist, ist durch Mutation- Selektion
nicht zu erkldren. Anders gesagt: Die als wissenschaftliche Basis der
Evolution herangezogene Lehre von der Entstehung neuer Arten, Famili-
en und Klassen durch Mutation - Selektion in kleinen Schritten ist
durch die Aufkldrung der molekularen Mechanismen von Mutation, Poly-

kondensation und Erbinformation widerlegt.

Fred HOYLE, der bekannte englische Astrophysiker macht es sich etwas
zu leicht, wenn er schreibt: "Die Vorstellung, daB8 man nicht nur zu
Biopolymeren, sondern zum funktionierenden Programm einer lebenden
Zelle durch Zufall in einer Ursuppe hier auf der Erde gelangen kodnnte,

ist offensichtlich hochgradiger Unsinn" [125].

Einmal ist der "hochgradige Unsinn”, der als "Entstehung des Lebens durch
Selbstorganisation" in verschiedenen Varianten in aller Welt als Wissen-
schaft zum Glauben angeboten wird, keineswegs offensichtlich, sondern
sorgfdltig in mathematisch - naturwissenschaftlich formulierte Hypothe-
sen verpackt. Auch fiir die Autoren dieser Hypothesen, ist der Irrtum,
dem sie verfallen sind, keineswegs offensichtlich, weil sie zwischen
Mutation und Polykondensation (s. Abb. 251) nicht zu unterscheiden
gelernt haben und daher voraussichtlich auch nicht begreifen werden,
daB Genverdoppelung mit mutativer Sequenzdnderung eine Polykondensa-
tionsreaktion*) und nicht eine Mutation ist. Die stdndig und iiberall

verbreitete Lehre einer Evolution durch Mutation - Selektion ver-

*) FuBnote siehe Seite 252



251

t

ENDSTUCK I
EINER
REPLIKATION DNS-KETTE
H + H S MU MUTATION REPLIKATION ‘L"EFT:SSCESR
vATCO | TEIL DER DNS-KETTE
[
LANGE IN DIESEM
L “Mutation “"MuTaTION JMA STAB: ca 80m
Pz, )
MUTANTE e N
o = DN
&/ | % NEU-GEN 1
= %W S
J €0 we 5 Y
o] Vg
-
I\ = -
/111NN NEU-GEN 2
// | f\\
I\
)
~ T~
- "\“\ .
v\ NN\
/]| \ Lt NEUSGEN 3
NS
77 N\
b ///'/; \ \
//u“ \\\\NEUGENL
/ | x\
L vy
| \ \
“>\\\\\
AR NEU-GEN §
/ \
/ \\
[N
Abb. 251 :

a) DNS-KETTEN-VERANDERUNG (MUTATION) durch kopierende Synthese (Repli-

kation) ohne Anderung der Kettenlidnge. Die Mutante zeigt schwerwie-
gende Midngel und verschwindet, oder sie zeigt erhdhte Fertilitdt
und breitet sich rascher aus, oder sie weist andere Eigenschafts-
dnderungen auf, die ohne Verladngerung ihrer DNS-Kette méglich sind,
z., B. eine andere Farbe, die sich der Umgebung besser anpaBt, oder
dergleichen.

DNS-KETTEN-VERLANGERUNG durch Polykondensation: Jede neue Genaddi-
tion ist ein Scheideweg mit 1 000 000 verschiedenen Richtungen (Se-
quenzen). Da die Neu-Gen-Additionen den in Funktion befindlichen
Teil der Kette nicht verdndern, treten keine Eigenschaftsidnderungen
auf, folglich auch keine Selektion. Die Wahrscheinlichkeit, daB eine
zufillig sich ergebende Genfolge (stark durchgezogene Linie) eine
Kette von Proteinen (Enzymen und Strukturproteinen) hervorbrénﬁt,
die zu einer neuen Tierklasse fiihrt, ist W = (“Gen)n = (1/10

wenn n die Anzahl neuer Gene bedeutet, die eine notwendige Voraus-
setzung filir das Entstehen einer neuen Tierklasse sind. Selbst wenn
man bei den groBen Ubergingen (z. B. Wirmer —= Fische, Reptil — =
Vogel) 1000 lebensfihige Zwischensgufen annihme (gefunden quSS
keine einzige), wire immer noch 10°/5000 = 200 und W = 1/10"

Das bedeutet: Die Entstehung neuer Tierklassen kann nur das Ergeb-
nis einer intelligenten Konstruktion sein. Sonst gdbe es die Lebe-
wesen nicht.
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schweigt, daB Mutationen das gewaltige Kettenwachstum der DNS nicht
bewirken koénnen und ist daher bestens geeignet, den von F. HOYLE an-

gesprochenen hochgradigen Unsinn zu verbergen.

Das Zweite, was HOYLE und alle (z. B. W.M. IRVINE und F. CRICK), die
an eine durch Bakterien aus dem Weltall initiierte Evolution glauben,
ibersehen, ist, daB jeder Wachstumsschritt der DNS-Kette in der Gros-
senordnung von 1000 bis 2000 Genen (oder 1 bis 3. 106 Nucleotiden)

- und solche Wachstumsschritte ereigneten sich im Laufe der Evolution
ungefihr tausendmal - ebenso unwahrscheinlich ist wie die zufdllige
Entstehung des funktionierenden Programms einer lebenden Zelle (mit
ihren 1000 bis 2000 Genen) in einer Ursuppe. Man kann also konsequen-
terweise nicht das eine, die zufdllige Entwicklung 2z u r Zelle in
Ursuppen, als hochgradigen Unsinn ablehnen und das andere, die zufdllige
Entwicklung d e r Zelle zu Pflanzen und Tieren durch Mutation - Se-
lektion, kritiklos annehmen. Die Hypothese, daB vor einigen Milliar-
den Jahren Bakterien enthaltende Kometen oder Planetoide (ANAXAGORAS
(500 v. Chr.], H. von HELMEOLTZ [1850], W.M. IRVINE [126], F. HOYLE

[ 6 ]) oder Raumschiffe von anderen Sternen (E. von DANIKEN [127],

F. CRICK [128]) auf unserer Erde niedergingen, kann daher zur Erkli-
rung der Entstehung der Arten nicht das mindeste beitragen. Das ein-
zige, was man unter naturwissenschaftlichen Aspekten dazu sagen kann,
ist, daB die Lebewesen nicht von selbst entstanden sind, weder Bakte-

rien aus Nucleotiden und Aminosduren in Ursuppen, noch Quallen und

*) FuBnote zu S. 250 : Um MiBverstindnisse zu vermeiden: Es geht hier
nicht um einen Nomenklaturstreit, darum also, ob man eine Reaktion
als Mutation oder Polykondensation bezeichnet, sondern darum, daB
eine Evolution nur denkbar ist, wenn immer wieder neue DNS-Ketten-
stiicke mit einer nicht beliebigen Sequenz entstehen und an die DNS-
Kette anwachsen und daB8 diesem Vorgang folglich eine Wahrscheinlich-
keit zukommt, die kleiner als 1 ist. Dabei ist es garnicht so sehr
von Bedeutung, ob diese Wahrscheinlichkeit 10-6, 10-100 oger 10-4
ist. Es ist nicht méglich, einen bestimmten Zahlenwert dafiir zu be-
griinden. Begriinden 148t sich nur, daB8 die Wahrscheinlichkeit nicht
wesentlich groBer als 10-° sein kann. Es kommt auch garnicht darauf
an, durch welche chemischen Reaktionen im einzelnen neue DNS-Stiicke
an die wachsende Kette angehingt werden, sondern darauf, daB8 die
neuen DNS-Stiicke durch eine Folge von Reaktionen entstehen, die -
weil sie bereits vorhandene DNS-Ketten nicht verindern - keine Eigen-
schaftsidnderungen bewirken und folglich auch keine Selektion ermdgli-
chen. Deshalb ist die Bezeichnung "Mutation'" fiir die Kettenwachs-
tumsreaktion falsch, denn diese Bezeichnung wird, seit es sie gibt,
fiir Reaktionen gebraucht, die irgendwo an einer vorhandenen (in Funk-
tion befindlichen) DNS-Kette stattfinden und daher in aller Regel
Eigenschaftsdnderungen zur Folge haben, die zwangsldufig zu einer
Selektion filhren, - ganz im Gegensatz zu Kettenverlingerungsreaktio-
nen der DNS, die, weil sie latent bleiben, keine Selektion bewirken
konnen,
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Wirmer aus Bakterien, noch Fische aus Wirmern, noch Molche, Schlan-
gen und Echsen aus Fischen, noch Végel und Sdugetiere aus Sauriern

und nicht Menschen aus Affen.

Die Uberlegungen zur Entstehung von lebender Form haben erkennen las-
sen, daB die DNS-Kette mit ihrer genetischen Information zwar eine
unerldBliche Voraussetzung fiir das Entstehen und Bestehen von Lebe-
wesen der uns bekannten Art ist, wie das Vorliegen eines Schaltplans
fiir den Bau einer GroB-Rechenanlage unentbehrlich ist, daB aber die
DNS-Kette allein keinesfalls das Entstehen eines Lebewesens bewirken
kann, weil sie nur die Anweisung fiir die Synthese bestimmter Stoffe
(Enzyme) enthdlt, die ihrerseits wieder in der Lage sind, Teilschrit-
te fiir die Synthese von Stoffen zu katalysieren. Und wiederum sind es
Stoffkonzentrationen, die dariiber bestimmen, wann welche Stoffe in
den Zellen entstehen., Dafiir aber, wie die Anordnung der vielen Stoffe
zu verschiedenartigen Zellen, der Zellen zu Organen und der Organe zu

lebenden Kérpern geschieht, fehlt jeder Anhaltspunkt.

Das gilt nicht nur fiir die Ontogenese (Embryonalentwicklung), sondern
auch fiir die Entstehung der vielen Pflanzen- und Tierformen im Laufe

der Evolution.

So ist uns Leben ein doppeltes Geheimnis: Wir wissen nicht, wie das
DNS-Makromolekiil mit seiner genetischen Information entstand, und wir
wissen nicht, wie mit deren Hilfe lebende Form entsteht. Diese Wissens-
liicke wird um so groBer und um so deutlicher sichtbar, je genauer wir
die Mechanismen kennen lernen, nach denen mit Hilfe der DNS-Informa-

tion Stoffe gebildet werden (Translation, Gentechnologie).

Hitte DARWIN recht gehabt mit seiner Annahme, daB neue Arten durch
Ketten von Mutationen, deren jede eine Selektion zur Folge hat, ent-
standen sind, wdre die Lebensentstehung und -entwicklung ein Problem
der Naturwissenschaften gewesen, denn Mutationen lassen sich experi-
mentell untersuchen. Seit aber die Molekularbiologie gezeigt hat, da8
neue Arten ein Wachsen der DNS-Kette um viele Gene erfordern, die
durch Mutationen am funktionsbereiten Genom nicht entstehen kénnen,
so daB Selektion ausscheidet, und somit DARWIN's Annahme hinfidllig
geworden ist, hat das Problem der Lebens- und Artenentstehung aufge-
hort, ein naturwissenschaftliches zu sein, weil die extrem geringen
Wahrscheinlichkeiten fiir die Entstehung von Genketten ( c=10—1000)

keine experimentelle Untersuchung zulassen.
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Die beiden auBerwissenschaftlichen Erkldrungsméglichkeiten, das
Wirken intelligenter Planung oder Zufall *) beruhen auf Glauben.
Jaques MONOD sagte 1964 in einem Vortrag bei CERN in Genf: "Es ist
absurd und absolut unsinnig, zu glauben, daB eine lebende Zelle von
selbst entsteht; aber dennoch glaube ich es, denn ich kann es mir
nicht anders vorstellen" [133], eine moderne Version oder Perversion

des alten "Credo quia absurdum".

MONOD's Glaube ist bewundernswert stark und unbeirrbar. Niemand wiirde
daran glauben, wenn ihm erzihlt wiirde, es habe jemand tausendmal hin-
tereinander eine Sechs gewlirfelt * . Sdhen wir mit eigenen Augen,
daB es wirklich geschdhe, wiirden wir nicht zdgern, daraus zu schlieBen,
daB8 hier der Zufall durch eine lenkende Kraft (Schwerpunktverlagerung)
ausgeschaltet wurde. Vor der gleichen Situation bei der Evolution des
Lebens dagegen weigern wir uns beharrlich, das Wirken zielbewuBt len-
kender Krdfte auch nur in Erwdgung zu ziehen, weil wir 2zdh an dem
Dogma festhalten, daB alles, was ist und geschieht, "natilirlich" (d. i.
naturwissenschaftlich) erklirbar ist, - bis auf den Anfang: Wenn Leben
zufdllig - notwendig durch Selbstorganisation der Materie entstand, wie
entstand die Materie? Wir schieben die Frage nach dem Ursprung nur
immer weiter zuriick. Fir uns alle, ob wir nun an den Primat des Geistes
oder der Materie glauben, bleibt

DIE FRAGE ALLER FRAGEN, WARUM NICHT NICHTS IST.

*) Zufall selbst ist nicht zu definieren. Wir sind gewohnt, Ereignisse
als zufdllig zu betrachten, wenn ihre Eintrittswahrscheinlichkeit bei
hdufiger Wiederholung einem konstanten Wert zustrebt. Die mathematische
Wahrscheinlichkeit, um die es hier geht, ist definiert als

W _ Anzahl der ausgewihlten (gﬁnstigen) Ereignisse
math. = Anzahl der insgesamt mdglichen Ereignisse

Das Wiirfeln einer Sechs ist e i n Ereignis von 6 méglichen, hat also
die Wahrscheinlichkeit 1/6. Wirfelt jemand einmal eine Sechs, sagen wir,
es war Zufall, wiirfelt er aber 1000mal, waren mit ziemlicher Sicherheit
166 Sechsen darunter, nidmlich 1/6 von Tausend (Anteil = Wahrscheinlich-
keit). Zufall und Notwendigkeit hidngen also aufs engste zusammen. Weicht
die Anzahl der Sechsen erheblich von 166 ab, war Manipulation im Spiel.
So kann man die Zufdlligkeit von Ereignissen durch die Konstanz der
ihrer Wahrscheinlichkeit entsprechenden Eintrittshdufigkeit priifen: Ist
sie nicht konstant, konnen die Ereignisse nicht zufdllig eingetreten
sein, ist sie konstant, sagen wir, sie seien zufidllig eingetreten,
streng genommen miiBten wir sagen: "Sie kdnnen zufdllig eingetreten sein",
wie 2z.B. der Zerfall von Radiumatomen.

Bei Ereignissen mit extrem geringen Wahrscheinlichkeiten kann man nicht
einmal die Konstanz der Eintrittshdufigkeit priifen, weil sie zu selten
eintreten. Die Frage: "Zufall oder nicht" bleibt daher offen.

#%) Beim Wiirfeln ist W = 1/6 , bei einer Genaddition aber, die sich im
Laufe der Evolutiog nicht 1000 mal, sondern 2 Millionen mal wiederholt
hat, ist W < 1/10°,
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GLOSSAR

% (ENGSTROM) ist eine Lingeneinheit:

18 = 108 cm = 0,000 00001 cm
1048 = 14 = 1074 co
Wenn von der DNS-Doppelhelix also gesagt wird, sie habe einen mittle-
ren Durchmesser von 20 A, so heiBt dies, daB der '"Faden" des DNS-

Makromolekiils 2 Millionstel Millimeter stark ist. Ist der Durchmesser
des Zellkerns mit 10u angegeben, so entspricht dies einem Wert von
1/100 mm.

Es gibt in der Natur groBere und kleinere Zellkerne. 10u ist ein Mit-
telwert, der ungefihr fiir tierische Zellen zutrifft.

ADSORPTION - DESORPTION: LiB8t man eine verschiedene Stoffe enthaltende
Losung langsam iliber pordse feste Stoffe wie Aluminiumoxyd oder Silika-
te laufen, werden die geldsten Stoffe an der Feststoff-Oberflidche un-
terschiedlich stark festgehalten (adsorbiert). Spilt man mit reinem
Losungsmittel nach, werden die festgehaltenen Stoffe nacheinander wie-
der ausgespiilt (desorbiert), so daB man sie getrennt auffangen kann.
Dieses Verfahren bezeichnet man als Chromatographie. In kleinen Siulen
oder an diinnen Oberflidchen fiihrt man sie zu analytischen Zwecken durch,
an groBen Sdulen mit entsprechend gréBeren Fliissigkeitsmengen kann man
die Substanzen getrennt isolieren und als Priparate gewinnen, daher
priparative Chromatographie.

AKTIVIERUNGSENERGIE: Eine Mischung von Wasserstoff und Sauerstoff be-
zeichnet man als Knallgas, weil es sich bei Ziindung unter Explosion
in Wasser umwandelt: 2 H + 0 —» H,0
Nun liegen die Gase Wasserstoff und Sauerstoff aber normalerweise
nicht im atomaren Zustand (als Einzelatome) vor, sondern als Molekiile
aus je zwei Atomen: Hp und Op . In dieser Form explodiert die Mischung
nicht, weil die Molekiile durch eine Energieschwelle - eben die Akti-
vierungsenergie - daran gehindert werden, miteinander zu reagieren.
Erst wenn man z. B. durch Erwidrmen (Ziindung) die Bindungen der Atome
in den Molekiilen Hy und O, lockert, kommt es unter {tberschreitung der
Aktivierungsenergie zur Reaktion. Will man sich das an einem mechani-
schen Modell erlidutern, so denke man an eine Kugel, die in einer Mulde
M; liegt, benachbart mit einer zweiten, tiefer gelegenen Mulde M, :

Wire nicht die Schwelle zwischen beiden Mulden, so wiirde die Kugel
sofort von My nach M, rollen. Nun aber muB man sie erst durch Energie-
zufuhr (AnstoBen) aui die Hohe der Schwelle bringen, ehe sie nach M,
hinunterrollen kann. Diese Energie entspricht der Aktivierungsenergie
bei chemischen Reaktionen.

Katalysatoren bewirken eine mehr oder weniger starke Reduzierung der
Energieschwelle, durch die ein System von Molekiilen daran gehindert
wird, durch chemische Umwandlung vom Zustand My in den Zustand M2
iiberzugehen. Auch die Enzyme - als Biokatalysatoren - wirken im Prin-
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zip so, ohne daB man iiber den Wirkungsmechanismus im Einzelnen etwas
zu sagen wiiBte. Man darf annehmen, daB8 die Geometrie der komplizier-
ten Tertidrstruktur der Enzyme dabei eine Rolle spielt, indem sich
zundchst ein Enzym-Substrat-Komplex bildet. Das aber ist nur dann
mdglich, wenn die rdumlichen Muster von Ernzym und Substrat genau auf-
einander abgestimmt sind (SchloB - Schliissel).

AMINOSAUREN (AS) sind vor allem als die niedermolekularen Bauteile
der Proteine (EiweiBstoffe) von Bedeutung. Es ist auffallend, daB die
Natur zum Aufbau der Proteinketten immer nur die 20 Aminosduren ver-
wendet, deren Strukturformeln auf Seite 144 zusammengestellt sind, un-
abhdngig davon, wie hoch die Lebewesen entwickelt sind. Dies hidngt
mit dem Genetischen Code (s. d.) zusammen, der ebenfalls fiir alle Le-
bewesen der gleiche ist. Durch die Reihenfolge der Aminosduren in den
Proteinketten ist deren Sekundir- und Tertidrstruktur (s. d.) und
damit auch ihre Funktion als Enzym oder Hormon festgelegt.

Neben den als Struktureinheiten der Proteine regelmdBig anzutreffen-
den Aminosduren, deren Strukturformeln auf Seite 144 zu finden sind,
gibt es noch iiber 100 weitere, meist in Pflanzen und Mikroorganismen
gefundene Aminosduren, die im Zusammenhang mit dem Thema dieses Buches
keine Bedeutung haben. Zum Aufbau der Proteine aus Aminosduren siehe
unter "Proteine".

Im menschlichen und tierischen Organismus kann nur ein Teil, ndmlich
12 der 20 AS aus anderen Stoffen aufgebaut werden, die anderen
("essentiellen") AS miissen als fertige AS mit der Nahrung zugefiihrt
werden.

AMP = ADENOSINMONOPHOSPHAT: bildet sich aus Adenosintriphosphat (ATP)
unter Abspaltung von Pyrophosphat.

ARTSPEZIFITAT: Summe aller Eigenschaften, die fiir eine Art typisch
sind (GréBe, Gestalt, Lebensweise, Nucleotidsequenz der DNS-Kette)
und durch die sich eine Art von anderen Arten unterscheidet.

AS = Abkiirzung fiir "Aminosiuren" (s. d.)

ASSOZIATION: Zusammenballung von Molekiilen zu gréBeren Einheiten, die
aus mehreren bis vielen Molekiilen bestehen.

ATP = ADENOSINTRIPHOSPHAT = ADENYLRIBOSETRIPHOSPHAT. ATP ist einer
von den vier Monomerbausteinen der RNS. Dariiber hinaus hat ATP im ge-
samten Stoffwechsel eine iiberragende Bedeutung als chemischer Energie-
speicher. Durch Vermittlungen von ATP kénnen sich energiereiche Zwi-
schenverbindungen bilden, die zum Aufbau von Polymerketten dienen.

Formel: OH
orme! H;N\ /N§CH "
o, M o
4 N N
N C—N—C\H CH-OH (I)H (I)H ?H
/
‘c-¢ 0—CH-CHg-0-P-0-P-0-P—0H
/ A\Y 1 i} "
0 0 0 o0

BASENTRIPLETT: Eine DNS-Kette besteht aus einer aperiodischen (nur
scheinbar ungeordneten) Folge von 106 bis 109 Nucleotiden, von denen
es vier verschiedene (A, T, C und G) gibt. Je drei Nucleotide (ACC,
ATC, GCA und GGC usw.) sind zu einem Basentriplett oder Codon zusam-
mengefaBt, das jeweils in Analogie zu den Buchstaben einer Schrift
eine von den 20 Aminosiduren bezeichnet. Zu einer Kette hintereinander-
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gehingt (DNS-Kette) gibt die Reihenfolge der Basentripletts (meist
kurz "Basensequenz" genannt) die Anweisung fiir die Reihenfolge der
Aminosduren in den Protein-Makromolekiilen (s. a. "Genetischer Code").

BROWN'SCHE BEWEGUNG: Im gasformigen Aggregatzustand filhren Molekiile
eine ungeordnete Bewegung aus, die als Brown'sche Bewegung bezeichnet
wird, und die dazu fiihrt, daB die Molekiile fortwdhrend elastisch zu-
sammenstoBen und an die Behdlterwand prallen. Die Geschwindigkeit der
Bewegung ist umso gréBer, je héher die Temperatur ist. Die Brown'sche
Bewegung fiihrt dazu, daB8 von den Gasmolekiilen jeder verfiigbare Raum
gleichmdBig ausgefiillt wird. Konzentrationsdifferenzen (Druckdiffe-
renzen) werden von selbst ausgeglichen. Ahnlich wie die Molekiile
eines Gases verhalten sich die Molekiile eines geldsten Stoffes.

In einer Fliissigkeit besteht die Brown'sche Bewegung in einem fort-
wiahrenden Platzwechsel der Molekiile. Bei Makromolekiilen bewegen sich
hauptsdchlich Teilstiicke der Ketten unter stdndigem Wandel der Ket-
tengestalt. Im festen Zustand, im Kristall, ist die rdumliche Lage
der Atome durch die Gitterpldtze gegeben, und die Brown'sche Bewegung
beschrinkt sich auf Schwingungsbewegungen.

CHEMISCHE EVOLUTION (auch "prabiotische Evolution"): Hypothese, wo-
nach eine Entwicklung von den ersten '"Biomolekiilen'" wie Aminosduren
und Nucleosiden in einer Ursuppe bis zu ersten lebenden Zellen nach
dem DARWIN'schen Schema von Mutation und Selektion stattgefunden
haben soll.

CHROMATOGRAPHIE siehe unter '"Adsorption - Desorption'".
CODON siehe unter '"Basentriplett" und unter "Genetischer Code"

COLI - BAKTERIUM: Darmbakterium, das sich besonders fiir Versuchs- 6
zwecke im Laboratorium eignet. Seine DNS-Kette besteht aus ca. 3-:10
Nucleotiden und ist ca. 1 mm lang.

COPOLYMERE sind Makromolekiile, deren Kette aus verschiedenartigen
Struktureinheiten besteht. Am Aufbau der DNS- und RNS-Kette sind vier
verschiedene Struktureinheiten (s. d.) beteiligt und Protein-Ketten
besitzen 20 verschiedene Struktureinheiten.,

Man unterscheidet periodische und statistische Copolymere. Der ein-
fachste Fall eines periodischen Copolymeren ist das mit alternieren-
der Folge von zwei Komponenten. Bei den statistischen Copolymeren
richtet sich die Folge der Struktureinheiten nach dem fiir die Syn-
these eingesetzten Monomerenverhdltnis und nach der Geschwindigkeit
der verschiedenen Additionsschritte, die keineswegs - auch nicht im
Falle der technischen Copolymersynthesen - bei allen Monomer-Kompo-
nenten gleich sein muB. Bestimmte Monomer-Folgen k&nnen daher bei
statistisch verlaufenden Copolymer-Synthesen bevorzugt sein.

Proteine haben eine auf ihre Funktion hin orientierte Sequenz der
AS-Struktureinheiten, die durch die Sequenz der vier Nucleotid-Ein-
heiten der DNS-Kette prdzise gesteuert wird.

Durch thermische Polykondensation von Aminosduregemischen entstehen
stets statistische Copolymere. Es ist daher v5llig abwegig, in ther-
mischen Polykondensaten, die unter prdbiotischen Bedingungen auf der
Erde entstanden sein mégen, Vorstufen der zum Aufbau lebender Zellen
dienenden Proteine suchen zu wollen. Es gibt keinen Ubergang von sta-
tistischen Copolymeren auf der einen Seite zu den Copolymeren mit



258

streng gesteuerter Sequenz der lebenden Zelle auf der anderen Seite.

CRACKGASE: Cracken ist das Aufspalten von Erddl oder Erddlfraktionen
in leichter fliichtige (niedriger siedende) Fraktionen durch kurzzei-
tiges Erhitzen auf 700 - 800 ©°C in Réhrendfen, z. B. zur Gewinnung

von Aethylen, Propylen, Butadien (Monomere fiir Kunststoff-Synthesen).

CROSSING OVER: Bei der meiotischen Zellteilung (s. d.) kommt es vor,
daB8 im Stadium der paarweisen Parallel-Anordnung der gleichartigen
Chromosomen DNS-Ketten an bestimmten Stellen zerschnitten werden und
liberkreuz wieder zusammenheilen:

Solange dies an homologen (entsprechenden) Stellen geschieht fiihrt
dieser Vorgang nur zum Austausch von Genen miitterlicher und vdterli-
cher Herkunft. Es kommt aber auch vor, daB der Schnitt an nicht homo-
logen Stellen erfolgt. Dann entsteht eine kiirzere und eine lidngere
Kette. Das ist ein Fall von illegitimem crossing over (einer unter
mehreren méglichen).

CYTOPLASMA siehe unter "Zytoplasma"

DIFFUSIONSKOEFFIZIENT: MaB fiir die Geschwindigkeit, mit der sich ein
fliissiger oder geldster Stoff in einer anderen Fliissigkeit ohne Riih-
ren verteilt.

DINUCLEOTID: Verbindung von zwei Nucleosid-Molekiilen iiber eine Phos-
phorsdurebriicke. Oligonucleotide sind dementsprechend Verbindungen
von wenigen Nucleosid-Molekiilen iiber Phosphorsidurebriicken.

DISPERSION ist ein stoffliches System im Zustand feiner Verteilung.
Die dispergierten Partikelchen kénnen fest, fliissig oder gasfdrmig
sein. Die PartikelgrdBe von Dispersionen kann in weiten Grenzen vari-
ieren. Grobe Dispersionen setzen sich um so rascher ab, je groBer
die Partikel sind (Sandaufschlimmungen, TeilchengroBe im Millimeter-
bereich) und sind um so stabiler, je kleiner die Teilchen sind. Be-
sonders feine Dispersionen mit Teilchendurchmessern im W -Bereich
und darunter (1 = 1/1000 mm) werden als kolloide Dispersionen be-
zeichnet. Bei immer kleiner werdenden Dispersoid-Partikelchen gehen
die Dispersionen stufenlos in Losungen iiber.

EMULSIONEN sind ein Spezialfall von Dispersionen, bei denen die dis-
pergierten Teilchen fliissig sind. Der bekannteste Fall einer Emulsion
diirfte die Milch sein. Man kann Monomere in Emulsion polymerisieren
und erhilt so Kunststoff-Dispersionen (oder Latices), die z. B. eine
Zwischenstufe bei der Produktion von Synthesekautschuk sind, die aber
auch als Anstrichfarben weite Verbreitung gefunden haben.

ENTELECHIE: Das griechische Wort b;rekéxeLm bedeutet laut Worterbuch
so viel wie "ununterbrochene Tdtigkeit oder Wirksamkeit". Es ist eine
Substantivierung von &v téAeL Exelv d. i. "am Ende sein, am Ziele

sein". Der Ausdruck bedeutete in Athen: "in Amt und Wirden stehen".

ARISTOTELES hat den Begriff der Entelechie verwendet, um das ziel-

strebige Wirken in der lebenden Natur und das Prinzip des zur vollen-
deten Form filihrenden Wirkens zu benennen. Die einem bestimmten Lebe-
wesen zugehorige Entelechie ist nach ARISTOTELES die Seele dieses Le-
bewesens. Nach Auskunft von "Herders Kleines Philosophisches Worter-
buch" heiBt es: "Seele ist das Wesens-, Wirk- und Gestaltungsprinzip
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(Energie oder Entelechie) eines organbegabten Kérpers, also mit
diesem wesenhaft verbunden in der substanzialen Einheit des Leibes."

Die philosophischen Begriffe Entelechie und Seele haben keine natur-
wissenschaftliche Relevanz, d. h. es 148t sich kein Bezug zu irgend-
welchen naturwissenschaftlichen GroBen herstellen, wie z. B. bei der
Kristallform iiber den Atomabstand im Kristallgitter zu den Interfe-
renzmaxima der Réntgenbeugung.

Wenn man also den Begriff "Seele'" heranzieht, um den Vorgang der
Formbildung von Lebewesen zu beschreiben, so tritt man damit aus dem
Bereich der Naturwissenschaft heraus in der Erkenntnis, daB es eine
Wirklichkeit (Wirksamkeit) gibt, die mit naturwissenschaftlich rele-
vanten Begriffen nicht zu beschreiben ist. Man wird dabei zu bedenken
haben, daB die naturwissenschaftliche Erkenntnis sich in den letzten
Jahrhunderten stidndig ausgeweitet hat, so daB immer weitere Bereiche
des Unerklidrlichen in den naturwissenschaftlich erhellten Bereich
einbezogen wurden. Das hat vielfach zu der Meinung gefiihrt, daB es
fiir die naturwissenschaftliche Methode des Erkennens keine Grenzen
gibt. Im Fall des Begriffes Entelechie - der von Hans DRIESCH zur Be-
zeichnung der Zielstrebigkeit in der lebenden Natur verwendet wurde, -
ist eine naturwissenschaftliche Erklidrung bisher nicht méglich gewe-
sen. Die heute bei Biologen fast allgemein vertretene Auffassung,

daB die Kenntnis der DNS und ihrer Funktion in der Zelle den Begriff
der Entelechie iiberfliissig gemacht habe, beruht auf einem Irrtum: Die
Formbildung im Bereich der Lebewesen ist durch die bisherigen Kennt-
nisse iiber DNS nicht zu erklidren. Man sollte freilich nicht meinen,
durch Einfiihrung des Begriffes Entelechie sei etwas zur naturwissen-
schaftlichen Kldrung des Vorganges beigetragen. Durch Verwendung der
Begriffe Entelechie und Seele wird lediglich zum Ausdruck gebracht,
daB hier ein Vorgang ist, der (vorerst?) mit naturwissenschaftlichen
Methoden nicht zu beschreiben ist.

ENZYME: Biokatalysatoren (langkettige EiweiBmolekiile oder Proteine),
die durch ihre katalytische Wirkung die Geschwindigkeit der in den
Organismen ablaufenden chemischen Reaktionen bestimmen. Durch die
hohe Selektivitdt ihrer Wirksamkeit kdnnen die vielen in den Zellen
der Organismen ablaufenden chemischen Reaktionen gesteuert werden.
Die Synthese der Enzyme findet in der Zelle an submikroskopisch klei-
nen Partikeln, den Ribosomen, statt und wird durch die Folge der Ba-
sentripletts in der DNS-Kette gesteuert. Die Triplettfolge (Basense-
quenz) legt die Aminosiurefolge in den Proteinketten der Enzyme fest.
Jedes Enzym hat seine Aminosiduresequenz, durch die die hohe katalyti-
sche Spezifitdt (s. d.) bewirkt wird. Jede Synthesestufe hat ihr
eigenes Enzym.

ESTERGRUPPEN: Durch Reaktion einer Siure mit einem Alkohol entsteht
ein Ester:

CH,-COOH  + HO-CH,-CHy; — CH ;(n:-of-ca -CH C = Kohlenstoffatom

) 3.0 : L 0 = Sauerstoffatom
e H = Wasserstoffatom
Essigsidure Alkohol Essigsiureaethylester

Die gestrichelte umrahmte Gruppe von Atomen ist die Estergruppe. Die
gleiche Reaktion, jedoch nicht mit monofunktionellen Molekiilen wie
Essigsdure und Alkohol, sondern mit bifunktionellen Molekillen ausge-
fiihrt, ergibt kettenférmige Polyestermolekille (s. Abb. 5).

FETTAMINE sind langkettige Kohlenwasserstoffmolekiile mit einer Amino-

gruppe am Kettenende, z. B. CHB-(CH2)17-NH2
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FUNKTIONELLE GRUPPEN: Atomgruppen wie -OH, -NH2 oder -COOH, die
durch Reaktion untereinander die Molekiile, an denen sie sich befin-
den, fest miteinander verbinden kénnen. Wenn zwei funktionelle Grup-
pen sich an einem Molekiil befinden, z. B. HO-R-OH und HOOC-R'-COOH ,
entstehen unter geeigneten Bedingungen durch Reaktion der funktionel-
len Gruppen lange Ketten.

GENE: Stoffliche Tridger von Erbanlagen, die bei der Vererbung auf die
Nachkommen iibertragen werden, und die fiir die Ausbildung von erblich
bedingten Eigenschaften verantwortlich sind. DefinitionsgemdB ist ein
Gen identisch mit einem DNS-Abschnitt, der die Information fiir die

Aminosiuresequenz eines Enzyms (oder eines anderen Proteins) enthilt.

GENETISCHER CODE: Zuordnung von DNS-Tripletts und Aminosduren. Die
DNS-Kette besteht aus einer Folge von vier verschiedenen Einheiten
(Nucleotiden, s. S. 126). Jeweils drei Nucleotide sind zu einer Ein-
heit, dem Triplett oder Codon zusammengefaBt, und jedes Triplett ist
ein Signal fir eine bestimmte von zwanzig verschiedenen Aminos&duren.
So ist durch die Folge der DNS-Tripletts die Reihenfolge der Amino-
sduren in den in der Zelle neu gebildeten Proteinen festgelegt. Das
Gesamtschema dieser Zuordnung wird als Genetischer Code bezeichnet.

Die fiir die Evolution bedeutendste Eigenschaft des Code ist seine
Universalitdt, d. h. das Faktum, daB der gleiche Code bei allen Lebe-
wesen, den primitivsten und den héchstentwickelten, unveridndert gilt.
Damit war auch Art und Anzahl der fiir den Aufbau von Proteinketten
verwendeten Aminosduren von Beginn des Lebens an unverdnderlich fest-
gelegt. Von den iiber hundert natiirlich vorkommenden sind dies immer
nur die in Abb. 144 aufgefiihrten zwanzig Aminos&duren.

Fiir die Universalitdt des Code gibt es keine zur Zeit erkennbare Er-
kldrung. Man muB8 sie als vorgefundenen Sachverhalt zur Kenntnis neh-
men. Wire Leben mit einem reduzierten Code (weniger Code-Tripletts -
weniger Aminosiuren) méglich, sollten sich in der aufsteigenden Reihe
von den primitiven kernlosen Einzellern bis zu den Sdugern wenigstens
Andeutungen einer Entwicklung zeigen. Die vielbesprochene Hypothese

von einer chemischen Evolution (von Methan-Ammoniak-Blausiure iiber

Aminosiuren und "Proteinoide" bis zur vermehrungsfihigen Zelle) ent-
behrt daher jeder wissenschaftlichen Grundlage, ja sie muB wegen der
bewiesenen Universalitdt des Genetischen Code als widerlegt gelten.

Erst der Genetische Code ermdglicht das Wechselspiel von Information
(im Sinne von Anweisung fiir die AS-Sequenz) und Funktion der weisungs-
gemdB gebildeten Enzyme und Hormone. Die Funktion der Enzyme besteht
in ihrer hochselektiven katalytischen Aktivitdt und der darauf beru-
henden Steuerung aller in der Zelle ablaufenden Reaktionen.

GENOM ist die Gesamtheit der Erbanlagen als Summe aller Gene.
GESETZ DER KONSTANTEN PROPORTIONEN siehe unter "Stochiometrie"
GRENZFLACHENPOLYKONDENSATION: Polykondensation, bei der die beiden
Monomer-Komponenten (Kettenbauteile) in zwei sich nicht mischenden

Fliissigkeiten, z. B. Benzol - Wasser, gelést sind, so daB sie nur an
der Grenzflidche miteinander reagieren kodnnen.

2. HAUPTSATZ DER THERMODYNAMIK siehe unter "Thermodynamik"

HELIX: Viele Makromolekiile - sie haben die Form von Fiden oder Per-
lenketten - haben die Tendenz, sich zu Spiralen aufzurollen, die man
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als Helix (Plural: Helices) bezeichnet. Die Helixbildung stellt eine
geordnete Assoziation oder Aggregation der Kettenatome dar und ist
insofern ein intramolekularer Kristallisationsvorgang. Die Helix ist
ein Sonderfall von Sekunddrstruktur. Der allgemeinste Typ der Sekun-
ddrstruktur ist das statistische Kniuel, das man als das Ergebnis
einer unregelmdBigen, ungeordneten Kettenspiralisierung oder Ketten-
faltung betrachten kann.

HOCHSPEZIFISCHE KATALYTISCHE AKTIVITAT: Katalysatoren sind Stoffe,
die den Ablauf chemischer Reaktionen stark beschleunigen. Die in der
Industrie verwendeten Katalysatoren sind meist fiir eine Vielzahl von
verschiedenen Reaktionen wirksam, die Biokatalysatoren (Enzyme) da-
gegen fast immer nur fir eine ganz bestimmte Reaktion. Diese Eigen-
schaft bezeichnet man als hochspezifische Aktivitdt (Schliissel -
SchloB - Vergleich).

ILLEGITIMES CROSSING OVER siehe unter Crossing over.

INTERPHASE ist der Lebensabschnitt einer Zelle zwischen zwei Zelltei-
lungen. Der Zustand des Zellkerns in dieser Phase ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB die DNS in aufgelockerter Form als Doppelstrang-Molekiil
vorliegt und sich nach dem Schema der semikonservativen Replikation
verdoppelt (s. S. 129 ff.). Die Interphase endet - bei der Meiosis -
mit der Synapsis, dem Stadium der Paarung homologer Chromosomen,
durch die die Zellteilung eingeleitet wird (Abb. 140): Die DNS spira-
lisiert sich zu immer kompakteren Gebilden, den im Mikroskop sichtba-
ren Chromosomen (Abb. 171). Nach beendeter Zellteilung entspiralisie-
ren sich die Chromosomen wieder, die DNS 16st sich auf unter Vertei-
lung auf das ganze Kernvolumen, und der Zellkern ist wieder in seinen
Interphase-Zustand ilibergegangen.

KATALYSATOR: Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion hidngt we-
sentlich von der Aktivierungsenergie ab, d. h. der Energie, die ver-
fliigbar sein muB, damit die Molekiile der zur Reaktion gelangenden
Stoffe in einen reaktionsbereiten Zustand '"gehoben" werden (s. unter
"Aktivierungsenergie"). Katalysatoren sind Stoffe, durch deren Anwe-
senheit die Aktivierungsenergie vermindert und so die Reaktionsge-
schwindigkeit erhoht wird. In der lebenden Zelle wird die Rolle der
Katalysatoren von Proteinen wahrgenommen, die als Enzyme (s. d.) be-
zeichnet werden. Sie zeichnen sich vor den technisch verwendeten Ka-
talysatoren (Metallen, Metalloxyden, Metallkomplexen) durch eine
extrem hohe Spezifitdt aus, d. h. sie katalysieren nur ganz bestimmte
Reaktionen und andere nicht. So benutzt die Zelle den Einsatz von
Enzymen zur Steuerung des physiologischen Geschehens (s. S. 119 ff.).

KETTENABBAU: Durch chemische Reaktionen, z. B. durch Einwirkung von
Sduren, konnen Makromolekiilketten gespalten werden. Die Reaktion kann
so verlaufen, daB vom Kettenende her eine Struktureinheit der Kette
nach der anderen abgespalten wird, die Kettenspaltung kann aber auch
statistisch erfolgen (irgendwo in der Kette). In der Natur kommt dem
enzymatischen Kettenabbau die groBte Bedeutung zu. Es gibt Enzyme,
die nur vom Kettenende her abbauen und solche, die nur statistisch
abbauen.

KOAZERVATE sind Zusammenballungen von vielen Makromolekiilen, insbe-
sondere von Protein-Makromolekiilen, zu gréBeren Partikelchen, die im
Lichtmikroskop zu sehen sind. Wenn die Zusammenballung im fliissigen
Zustand erfolgt, haben die Koazervate zwangsldufig Kugelgestalt. Das
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ist eine Folge der Oberfldchenspannung, die stets die fiir ein gegebe-
nes Volumen kleinste Oberfldche erzwingt, und das ist eben die Kugel-
oberfldche.

KOLLOIDTEILCHEN siehe unter '"Dispersion"

KOMPLEMENTARE MONOMERMOLEKULE: Zu einander passende, sich gegenseitig
erginzende Molekiile. Das '"Passen'" und "Ergidnzen'" kann sich auf die
geometrische Form beziehen, aber auch auf polare Gruppen, die in den
Partnermolekiilen oder komplementiren Molekiilen in gleicher Zahl und
gleichem Abstand vorliegen.

KONSTITUTION (oder Primirstruktur) ist die Art und Weise, wie die
Atome in den Molekiilen angeordnet sind. Man beschreibt sie in der
Regel durch eine chemische Formel (Strukturformel), die aber wegen
der fehlenden dritten Dimension nur als nicht maBstabgetreue Projek-
tion der wirklichen rdumlichen Struktur anzusehen ist. Beispiel:

CHB-COOH CHB-CHZ-OH HZN—?H-COOH C = Kohlenstoffatom
CH3 0 = Sauerstoffatom
H=W
Essigsiure Alkohol Alanin asserstoffaton
(Aethanol) (Aminosiure)

Eine naturgetreue Darstellung der Struktur von Molekiilen erhdlt man
durch Kalottenmodelle (Abb. 128).

KUNSTSTOFF-SYNTHESEN: Herstellung von Kunststoffen durch Reaktion
von kleinen Kettenbauteilen (Monomeren) zu langen Ketten. Nur Mono-
mere mit zwei reaktionsfihigen Gruppen fiihren zur Bildung von Kunst-
stoff-Makromolekiilen.

LANGKETTIGE ESSIGESTER sind Ester aus langkettigen Alkoholen (Fett-

alkoholen) und Essigsiure, z. B. CH3-§-O-(CH2 17-CH3

LATEXPARTIKEL sind die kleinsten Teilchen einer Kunststoff-Dispersion,
siehe unter "Dispersion" und "Emulsion".

MAKROMOLEKYLE sind die Molekiile von zahlreichen Natur- und Kunststof-
fen (wie z. B. von Kautschuk, Cellulose, Proteinen, Polystyrol, Poly-
aethylen, Plexiglas, Nylon). Makromolekiile zeichnen sich durch die
kettenfdrmige Anordnung ihrer Bestandteile (Kettenbauteile) und die
groBe Linge der Ketten aus (Modell: 3 m langer Draht mit 0,1 mm Durch-
messer). Makromolekiile liegen meist gekniuelt vor.

MEIOSIS, Meiose, meiotische Zellteilung, Reifeteilung oder Reduktions-
teilung: Bei der sexuellen Fortpflanzung beginnt die Entwicklung des
Keims mit der Vereinigung von Samenzelle und Eizelle. Dabei verschmel-
zen auch die Zellkerne, so daB die in beiden Kernen befindlichen Chro-
mosomen nunmehr einer Zelle angehdren. Daher sind alle Korperzellen
hoherer Organismen diploid, d. h. sie besitzen alle Chromosomen in
doppelter (homologer oder gleichartiger, aber nicht gleicher) Ausfer-
tigung. Damit die Chromosomenzahl nicht von Generation zu Generation
erneut verdoppelt wird, durchlaufen die Keimzellen vor der Befruchtung
(bei einigen Lebewesen wie Sporozoen und niederen Pflanzen direkt nach
der Befruchtung) eine Zellteilung besonderer Art, bei der die Chromo-
somenzahl auf die Hilfte reduziert wird, eben die meiotische Zelltei-
lung. Die Meiosis lduft so, da3 in zwei Teilungsschritten vier Keim-
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zellen mit dem haploiden Chromosomensatz (jedes Chromosom nur einmal
vorhanden) entstehen. Beim ersten Teilungsschritt kommt es zu troer-
kreuzverkniipfungen von DNS-Ketten (s. unter "Crossing over").

MENDEL'SCHE GESETZE: Durch systematisch angelegte Kreuzungsexperimen-
te mit Erbsen gefundene Vererbungsgesetze, die grundlegend waren fiir
die klassische Genetik, d. h. fiir die auf Kreuzungsversuchen beruhen-
de Vererbungslehre.

MILLER-VERSUCHE siehe unter "Ursuppe'.

MOLEKULARGEWICHT: Die GroBe eines Molekiils wird durch sein Molekular-
gewicht (korrekte Bezeichnung: Molmasse) angegeben, welches der Summe
der Atomgewichte der am Aufbau eines Molekiils beteiligten Atome ent-
spricht. Einer international angenommenen Konvention entsprechend
kommt dem hdufigsten Kohlenstoffisotop das Atomgewicht 12 zu, worauf
sich alle anderen Atom- und Molekulargewichte beziehen. Das Atomge-
wicht des Wasserstoffs kommt der Molekulargewichtseinheit (1 Dalton)
sehr nahe (1,008 Dalton oder g/mol). Makromolekulare Stoffe haben
Molekulargewichte, die in der Regel zwischen 10 000 und einigen Mil-
lionen liegen. Das Molekulargewicht der meisten Proteine liegt zwi-
schen 50 000 und 100 000, DNS hat Molekulargewichte im Milliardenbe-
reich (109) und dariiber (bis 1011).

Als mol bezeichnet man diejenige Menge eines Stoffes, die 6,02-1023
Molekiile enthdlt. Ein mol besitzt stets die Masse von M Gramm, wenn
M das Molekulargewicht ist. Die Anzahl der Molekiile pro mol,

6,023 '1023, wird als Loschmidtsche Zahl NL bezeichnet.

Man kann also auch das Molekulargewicht (Molmasse) in Gramm angeben
statt in Dalton ( = Gramm pro mol). Die Masse m eines Molekiils ist

CREE m = M/NL ( = Molekulargewicht/Loschmidtsche Zahl)
Die Masse eines einzelnen Sauerstoff-Molekiils in Gramm ist daher

m. =32/ 6,023 2103 - 5,313 10723 [e],

0
2
da die Masse von einem mol Sauerstoff 32 [g] betrdgt. Die Masse eines
Proteinmolekiils mit dem Molekulargewicht 100 000 ist entsprechend:
- 25 . 10”19
Bprotein (100 000) = 100 000 / 6,02 - 10 = 1,66 -10 [e]
Bei Makromolekiilen mit ihrer Kettenstruktur ist oft die Linge der
Kette interessanter als ihr Gewicht. Die Lidnge wird durch die Anzahl
der Struktureinheiten pro Kette (= Polymerisationsgrad) angegeben:

Molekulargewicht des Polymeren
Molekulargewicht der Struktureinheit

Polymerisationsgrad =

Da man (bei bekannter Kettenstruktur) auch die Linge der Strukturein-
heit kennt, kann man die Linge der gestreckten Kette auch leicht in
Zentimetern angeben. Die Ketten der Makromolekiile liegen jedoch meist
im spiralisierten oder gekniuelten Zustand vor. Vergl. dazu Abb. 42.

MONOCARBONSAUREN: Organische Siuren, deren Molekiile nur e i n e
Sduregruppe (-COOH) besitzen, wie z.B. Essigsidure: CHB-COOH oder
Ameisensidure: HCOOH.

MONOLAYER-VERFAHREN: Polykondensation von Monomermolekiilen, die in
Form einer monomolekularen Schicht iiber eine Fliissigkeitsoberflidche
ausgebreitet sind.
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MONOMERE: Makromolekulare Stoffe bilden sich durch eine hundert- bis
vieltausendfache Folge von Additionen kleiner Molekiile, die - im Ge-
gensatz zu den sich so bildenden Polymeren - als Monomere bezeichnet
werden. Die Monomeren werden durch Anziehungskridfte aneinander ge-
bunden, so daB sich lange Ketten bilden, wobei sich die innere Struk-
tur der Monomermolekiile etwas verdndert. Damit eine Aufreihung zur
Kette moglich ist, miissen Monomermolekiile bifunktionell sein, d. h.
sie miissen an zwei Stellen Haftgruppen haben, mit deren Hilfe sie
sich festhalten (s. dazu Abb. 5 oder 54).

MONONEN und ETIS: Zellen kodnnen als Einzelindividuen leben: Bakterien,
Algen, Pantoffeltierchen. Die einzelligen Lebewesen stehen am Anfang
der Evolution. Erst in spidteren Stadien - 3 Milliarden Jahre nach Be-
ginn des Lebens - treten Organismen auf, die aus vielen Zellen beste-
hen, die - in groBer Zahl in jeweils besonderer Weise angeordnet -

die einzelnen Organe des Individuums bilden und in diesen jeweils
spezielle Funktionen i{ibernehmen. In den vielzelligen Lebewesen haben
die Zellen ihre Individualitdt aufgegeben und sind ganz im Verbund
aufgegangen, so daB8 neue Individuen, die hdheren Pflanzen und Tiere,
resultieren. Man konnte sich in Fortsetzung dieser Entwicklung denken,
daB auch die so gebildeten vielzelligen Individuen sich wieder zu Ge-
meinschaften aus vielen Einzelindividuen zusammenschlieBen, die ir-
gendwann in der Zukunft so midchtig werden, daB die Einzelindividuen
ihre Einzelexistenz aufgeben und ganz in ihrer Spezialfunktion der
arbeitsteiligen Gesellschaft aufgehen, wodurch dann - und darin be-
steht das eigentlich Neue, bisher noch nicht Realisierte und auch
nicht recht Vorstellbare - eine hdhere Lebenseinheit mit {iberragenden
Fahigkeiten entstehen soll, die von C. BRESCH als 'Monon" bezeichnet
wurde: Ubermenschen-Organismus, alle Menschen des Planeten Erde um-
fassend und intelektuell verbindend, '"Resultat der abschlieBenden,
alles-umfassenden Integration der Evolution eines Planeten!" Alle
Mononen aller bewohnten Planeten des Weltalls werden in spateren
Phasen der Gesamtentwicklung - so jedenfalls die BRESCH'sche Zukunfts-
vision - in analoger Weise zu interstellaren Gemeinwesen, genannt
"Etis" zusammenwachsen.

Mononen und Etis sind konfuse Phantasiegebilde, deren Realisierung
weder méglich noch wiinschenswert erscheint. Von innerer, geistiger
Harmonie getragene Lebensgemeinschaften von Menschen gibt es bereits
seit langem. Es fehlt auch nicht an Versuchen, ganze Vélker ideolo-
gisch zu verbriidern und so die allgemeine Weltverbriiderung einzulei-
ten. Millionenfach umschlungen zu sein ist aber nun einmal nicht
jedermanns Sache, und so sind alle Versuche iliberregionaler Harmoni-
sierung bisher in brutale Gewaltakte ausgeartet. Nichts deutet dar-
auf hin, daB es in Zukunft anders sein wird.

MONONUCLEOTID: Verbindung eines Nucleosids (s. d.) mit Phosphorsiure
oder Essigsidure (s. Abb. 5 und Abb. 7) oder einer anderen Siure.

MUTATIVE SEQUENZVERANDERUNG UND WIEDERANKOPPELUNG siehe unter
"Translation".

NEODARWINISMUS: Darwinismus, ergidnzt durch die Erkenntnisse der Mole-
kularbiologie. Die von DARWIN postulierten sprunghaften Anderungen
der Erbfaktoren sind auf der molekularen Ebene nichts anderes als
spontan auftretende Sequenzidnderungen der Nucleotide in der DNS-Kette.
Das Selektionsprinzip wird vom Neodarwinismus auch auf DNS- oder RNS-
Molekiile vor der Existenz von Zellen iibertragen.
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NUCLEINSAUREN: Sammelbezeichnung fiir Desoxyribonucleinsiure (DNS)
und Ribonucleinsdure (RNS).

NUCLEOSIDE sind die Kettenbauteile (als Monomere oder als Kettenbe-
standteile) der Nucleinsiuren, also von DNS und RNS (bei DNS miiBte

es eigentlich "Desoxynucleoside" heiBen), die abwechselnd mit Phos-
phorsdure die langen DNS-Kettenmolekiile oder -Makromolekiile bilden.
Die Nucleosidmolekiile bestehen aus einem 5-Ring-Zuckermolekiil (Ribose
bzw. Desoxyribose), das an dem dem Ringsauerstoff benachbarten C-Atom
mit einer der vier heterocyclischen Basen A, T, C oder G (s. S. 129)
verbunden ist. Zusammen mit Phosphorsdure zu einer Einheit zusammen-
gefaBt, bezeichnet man die Nucleoside als Nucleotide. Wenn man die
Nucleoside als Kettenbestandteile meint, spricht man oft von Nucleo-
sid- bzw. Nucleotidresten.

NUCLEOTIDE und NUCLEOTIDRESTE siehe unter "Nucleoside'.
NUCLEOTIDSEQUENZ siehe unter '"Nucleotid-Triplett'" und '"Sequenz".

NUCLEOTID-TRIPLETT: Nucleotide sind die vier verschiedenen Struktur-
einheiten der Nucleinsduren, also von DNS und RNS. Sie sind in den
Makromolekiilen wie die Stufen einer Wendeltreppe in bestimmter Rei-
henfolge aneinandergefiigt (s. Abb. 128). Je drei Nucleotide der Kette
ergeben ein Triplett oder Codon, welches dem Genetischen Code gemidB
einer bestimmten Aminosdure zugeordnet ist, wie die Zeichen des Mor-
sealphabets einem Buchstaben zugeordnet sind. So ist die Triplett-
folge in der DNS-Kette die Anweisung fiir die Aminosduresequenz bei
der Synthese von Proteinen in der Zelle.

OLIGOMERE und OLIGOMERKETTEN: Kurze Kette, bestehend aus wenigen
(2 bis 10) miteinander verbundenen Monomer-Resten, z. B. Nucleosiden
oder Aminosduren.

PAULI-PRINZIP: Es besagt, daB in einem Atom zwei Elektronen nicht in
allen vier Quantenzahlen (Energiezustinden) iibereinstimmen kénnen.
Das PAULI-Prinzip fiihrt zum schalenférmigen Aufbau der Atome, worauf
das Periodische System der Elemente beruht.

pg-WERT: Als pg-Wert wird der negative dekadische Logarithmus der
Wasserstoffkonzentration bezeichnet. Er ist ein MaB dafiir, ob eine
Losung - im allgemeinen eine widssrige Lésung - sauer oder basisch ist:
Bei pg 7 ist eine L&sung neutral, bei pg-Werten iiber 7 (bis PH 14)

ist die Losung zunehmend alkalisch (oder basisch) und bei pH-Werten
unter 7 zunehmend sauer. In alkalischen Losungen iliberwiegen die OH™ -
Ionen, in sauren Lésungen die H' bzw. HBO*-Ionen gemdB der Dissozia-
tionsgleichung des Wassers:

HOH == H' + oF

POLYAMIDE sind makromolekulare Stoffe mit einer bestimmten kettenfor-
migen Anordnung der Atome Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Sauer-
stoff (0) und Stickstoff (N), die durch folgende Strukturformel be-
schrieben wird:

ﬁ-NH-CH -CH_-CH_-CH_-CH -E—NH-CHZ-CHZ—CHZ-CHZ-CHZ-(IZ‘!-NH-CH2

2 2 2 2 2
0 0

Das gewdhlte Beispiel ist die Formel des Nylon-6 oder Perlon, das aus
dem cyclischen Amid der Aminocapronsdure hergestellt wird:
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n I:HN-(CHZ)S-CO] == Nylon-6

Ebenfalls aus Aminosiuren entstehen die Proteine; auch diese sind
daher ihrer Struktur nach Polyamide:

NH-?H—E—NH—(}H*%—NH—(I:H-%—NH-?H—E—NH-?H—?—NH—?H
Ry O Ry O R3 O Ry O Ry O R3

Man sieht, daB8 die Atomgruppe —E-NH— das gemeinsame Merkmal ist.

0
Die Strukturformeln der Proteine unterscheiden sich von der des Nylon
durch ihre Seitengruppen R1, R, usw., von denen es in den Proteinen
zwanzig verschiedene gibt. Die Reihenfolge der Seitengruppen R4, Ry,
R4, R, etc. in der Kette ist in einem reinen Proteinprdparat bei allen
Mdlekiilen dieselbe. Nur durch die Reihenfolge (Sequenz) und die Linge
der Kette unterscheiden sich die verschiedenen Proteine voneinander.

POLYDISPERSITAT: Alle synthetisch hergestellten makromolekularen Stoffe
bestehen aus einem Gemisch ungleich langer Molekiile. Die Angabe der
Kettenldnge, ausgedriickt durch die Anzahl der Struktureinheiten pro
Kette, ist daher stets ein Mittelwert, der oft Einzelketten mit 10 bis
100 000 Struktureinheiten umfaBt. Wie groB die Anteile der Ketten mit
den verschiedenen Lingen sind, wird durch die Verteilungskurve angege-
ben.

Im Gegensatz dazu haben die Protein-Makromolekiile innerhalb einer Pro-
teinart einheitliche Molekiil-Ldngen, sie sind monodispers.

POLYESTER: Makromolekiile haben eine Struktur, die am ehesten mit der
einer Perlenkette vergleichbar ist. Die Perlen sind die Struktureinhei-
ten einer Perlenkette. Bei den Makromolekiilen werden die Strukturein-
heiten auch als Monomer-Reste bezeichnet, weil die kleinen Molekiile,
durch deren Addition oder Polymerisation die Makromolekiile entstehen,
Monomere genannt werden. Die Polyester entstehen durch Reaktion der
Monomeren, Dicarbonsidure und Diol:

+ HO-G-R-C-OH + HO-R-OH + HO-C-R-C-{OH + HO-R-OH +

...... I - ——-- ceccace-s I Cemmmmeee

o] 0o o
l H70 - Abspaltung

0-C-R-¢-0-R-0~C-R-C-0-R-0-¢~R-C-0-R~0-¢-R—~—~~

0o 0o 6 0 0 0 0

Die Estergruppe -CO0- in der Kette ist fiir alle Polyester typisch.
Die Reste R und R', d. h. die Art der Dicarbonsduren und der Diole
kann variieren.

DNS und RNS sind Polyester mit Phosphorsdure als Dicarbonsdure und
Desoxyribose bzw. Ribose als Diol. Die Formeln finden sich auf den
Seiten 126 und 131. Eigentlich ist Phosphorsiure eine Tricarbonsiure
und Ribose ein Triol, aber die dritte Funktion (OH-Gruppe) tritt bei
der Kettenbildung in vivo nicht in Aktion, sonst wiirden vernetzte Ge-
bilde mit verzweigten Ketten entstehen, wie das von der Kunststoff-
Chemie bekannt ist.
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POLYKONDENSATION: Bildung langer, kettenformiger Molekiile durch Ver-
bindung zahlreicher Monomermolekiile (Kettenbauteile) miteinander mit
Hilfe funktioneller Gruppen.

POLYKONDENSATIONSTATISTIK: Mathematische Behandlung der Polykondensa-
tion, bei der ein Spektrum von ungleich langen Kettenmolekiilen ent-
steht, das sich theoretisch berechnen 148t SCHULZ-FLORY—Verteilung).
Bei Polykondensationen mit mehr als einem Kettenbauteil oder Monomer
werden die verschiedenen Monomersorten in statistisch-unregelmdBiger
Folge an die Kette angehidngt. Auch die hierbei entstehende Verteilung
der Monomerreste in der Kette 148t sich nach statistischen Methoden
berechnen.

POLYKONDENSATIONSTHERMODYNAMIK: Konsequenzen der Hauptsdtze der Ther-
modynamik (s. d.) fiir die Polykondensation, d. h. fiir die chemische
Reaktion, durch die die natiirlichen (und viele synthetische) Makromo-
lekiile gebildet werden.

POLYMERANALOGE REAKTIONEN sind chemische Verinderungen von makromole-
kularen Stoffen, bei denen die Linge des Kettenmolekiils unverdndert
bleibt. Einige solcher Reaktionen werden in der chemischen Industrie
durchgefiihrt, um aus der Cellulose des Holzes Fasern oder Folien her-
zustellen (Viskose, Rayon, Cellophan, Acetylcellulose). Bei DNS kann
durch Chemikalieneinwirkung oder Bestrahlung die Reihenfolge der
Nucleotide verindert werden (Mutation). Auch das ist eine polymerana-
loge Reaktion.

POLYMERE ist eine viel verwendete Bezeichnung fiir makromolekulare
Stoffe. Beide Bezeichnungen sagen wenig aus iiber das wesentliche
Strukturmerkmal der Makromolekiile, ndmlich die lineare Anordnung
zahlreicher kleiner Molekiile zu einer langen Kette. Daraus ergibt
sich alles Weitere: Die Sequenz (s. S. 59 ff. und 119 ff.), die Ter-
tidrstruktur (s. Abb. 42 und S. 120 ff.), die Assoziationsmdglichkei-
ten und die dadurch bedingten Eigenschaften und Funktionen in der
lebenden Zelle.

POLYMEREINHEITLICHKEIT: Die Makromolekiile eines synthetisch herge-
stellten Polymeren (z. B. eines Kunststoffes) sind verschieden lang.
Diese Stoffe sind Mischungen von Molekiilen mit Polymerisationsgraden
(s. d.) zwischen 10 und einigen 100 000 in bestimmten Mischungsver-
hdltnissen, die durch die Molekulargewichtsverteilungskurve beschrie-
ben wird. Derartige Stoffe sind polydispers in Bezug auf die Molekiil-
groBe. Dagegen sind die Makromolekiile von Proteinpriparaten unterein-
ander genau gleich lang, sie sind polymereinheitlich.

POLYMERISATIONSGRAD (P) ist ein MaB fiir die Linge eines Makromolekiils.
So wie man die Linge einer Perlenkette durch die Anzahl der Perlen
beschreiben kann, aus der sie besteht, kann man die Lidnge der ketten-
formigen Makromolekiile durch die Anzahl der sich in der Kette wieder-
holenden Struktureinheiten beschreiben. Wenn man also sagt, der Poly-
merisationsgrad eines Proteins sei 1000, so besagt dies, daB die Mo-
lekiile dieses Proteins aus 1000 aneinandergereihten Aminosdureresten
bestehen. Die Aminosdurereste sind die Struktureinheiten des Protein-
molekiils:

HHOHH ‘“HHOHHOHHOHHOHMHDO
1 t " | ] " 1 1 " ! 1 n 1 1 n 1 1 " 1 1 "
~—~—~N=C=C-N-C—-C-N-C~C-N-C~C~N~C-C-N-C-C-N-C-C~——
Ry R2 Ry | R Ry R3 Rg
Struktur-

einheit
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Proteine zeichnen sich dadurch aus, daB alle Makromolekiile eines Pri-
parats untereinander gleich lang sind, sie sind polymereinheitlich,
wie man sagt - im Gegensatz zu den synthetischen Polymeren, deren Mo-
lekiilgroBe sich auf einen groBen Bereich verteilt. Bei synthetischen
Polymeren (Kunststoffen) ist der Polymerisationsgrad daher ein Mittel-
wert.

Aus dem Polymerisationsgrad ergibt sich das Molekulargewicht des Poly-
meren durch Multiplikation mit dem Molekulargewicht der Strukturein-

e (MMOH)= M'Pol = P - MMon

Dem Polymerisationsgrad 1000 entspricht z. B. bei Proteinen ein Mole-
kulargewicht von 100 000, wenn man fiir die Aminosidurereste einen Mit-
telwert von 100 einsetzt.

PRAPARATIVE CHROMATOGRAPHIE siehe unter "Adsorption - Desorption'.

PRIMARSTRUKTUR ist die Bezeichnung fiir Art und Anordnung von Atomen

in Molekiilen von Naturstoffen, in etwa synonym mit "Konstitution"

(s. d.). Bei Makromolekiilen bezeichnet Primidrstruktur die Art und
Anordnung der Struktureinheiten (M) in der Kette. Beispiele s. S. 43 ff.

PROTEINE (oder EiweiBstoffe) sind eine der groBen Gruppen makromoleku-
larer Naturstoffe: Polysaccharide (z. B. Cellulose, Stirke), Natur-
kautschuk, Proteine und Nucleinsiuren (DNS, RNS). Die Rolle, die Cel-
lulose als Geristsubstanz (tragender Zellwandbestandteil) im Pflanzen-
reich spielt, kommt im Tierreich den Proteinen zu. Dabei hat - zumin-
dest bei den hdheren Tieren - jedes Individuum sein eigenes Protein,
das von anderen Individuen als fremd erkannt und abgestoB8en wird (Im-
munreaktion). Neben den eigentlichen Korperproteinen (MuskeleiweiB,
"Fleisch") ist das MilcheiweiB (Kasein) als Nahrungsmittel von beson-
derer Bedeutung. Weitere allgemein bekannte Proteine sind Seide und
Wolle.

Was den Proteinen ihre zentrale Bedeutung in der gesamten Natur, im
Pflanzen- wie im Tierreich, gibt, ist ihre Rolle, die sie als Enzyme
spielen. Mit Hilfe der katalytischen Wirkung von Enzymen werden die
fiir Wachstum und Stoffwechsel der Organismen notwendigen chemischen
Reaktionen gesteuert.

Ihrer Molekiilstruktur nach gehdren Proteine zu den Polyamiden (wie
Nylon und Perlon). Im Gegensatz zu diesen besitzen die kettenférmigen
Makromolekiile der Proteine jedoch nicht eine (wie Perlon) oder zwei
(wie Nylon-6,6) Struktureinheiten, sondern zwanzig verschiedene:

Perlon:
fvvv~NH4CHﬂ5—$—NHﬂCHﬂ5-E-NH-WH;E—E-NH-KHﬂS-E-NH
(o] (o] 0 0

Protein:
9 2 ¢ g 0 0
NH-?H—C?NH—GH-CTNH-?H*CTNH—GH—CfNH—qH— TNH—CH- _—
CHy CH3 ! CHy H CHa
@ : Cobw S
OH ! 3 5 '

Tyrosin- | Alanin- | Serin- | Glycin- | Cystein- :Prolin-Rest
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Die groBen Buchstaben sind Atomsymbole: C = Kohlenstoff, H = Wasser-
stoff, N = Stickstoff, O = Sauerstoff. Die gestrichelten Linien sind
die Spaltstellen der Kette bei der Hydrolyse durch Sduren oder Enzyme.

Die Reihenfolge der Aminosiurereste in der Kette (die Sequenz) und
die Linge der Kette unterscheidet die verschiedenen Arten der Prote-
ine. Bei einer Kette von 100 miteinander verbundenen Aminosidureresten
gibt es (bei 20 verschiedenen Aminosiuren) 20100 ~ 10130 psgliche
verschiedene Sequenzen (eins mit 130 Nullen) und damit verschiedene
Proteine. Die Art der Bindung, durch die die Struktureinheiten (die
Aminosiurereste) miteinander verbunden sind, ist bei allen Proteinen
- wie liberhaupt bei allen Polyamiden - dieselbe, ndmlich eine Carbon-
sdureamidbindung.

Die AS-Sequenz von Proteinen wird durch enzymatische Kettenspaltung
mit Trypsin und Chymotrypsin aufgekldrt, die die Proteinketten je-
weils an verschiedenen Stellen spalten: Eine Versuchsreihe wird mit
Trypsin begonnen. Die Primdr-Spaltprodukte werden isoliert und ein-
zeln einer Chymotrypsinspaltung unterworfen. Bei einer zweiten Reihe
beginnt man mit Chymotrypsin und gelangt durch anschlieBende Trypsin-
spaltung zu denselben Sekundir-Peptiden. Aus der thberlappung der
Primdr-Spaltprodukte erhdlt man die Reihenfolge der kleineren Sekun-
ddrpeptide, deren Sequenz man durch schrittweisen AS-Abbau ermitteln
kann.

Die erste, auf diese Weise durchgefiihrte Sequenzanalyse, war die des
Insulins (F. SANGER). Heute kennt man bereits die Sequenz von zahl-
reichen Proteinen. Jdhrlich kommen neue hinzu.

PROTEINOIDE: Erhitzt man Mischungen verschiedener Aminosduren, insbe-
sondere in Gegenwart von Polyphosphaten auf 80 bis 150 °C, erhdlt man
Polykondensate, welchen von den Experimentatoren proteindhnliche Ei-
genschaften zugeschrieben wurden, und welche man daher als Proteinoide
bezeichnet hat, - fdlschlicherweise, denn von proteindhnlichem Ver-
halten solcher Polykondensate kann keine Rede sein.

1. Die Aminosdurepolykondensate sind nicht polymereinheitlich, sondern
polydispers, d. h. in solchen Prdparaten liegen Polymerketten ver-
schiedener Lingen vor. Die Proteine - auch die, die man in den primi-
tivsten Lebewesen antrifft - sind dagegen streng einheitlich.

2. Die Aminosdurepolykondensate sind statistische Copolymere, d. h.
die Reihenfolge der Struktureinheiten folgt den Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten der jeweiligen Monomeradditionen an die wachsende Ket-
te. Folglich erhdlt man Ketten mit immer der gleichen, durch die RG-
Konstanten festgelegten Segmentlingenverteilung. DaB8 die Sequenz nicht
genau den eingesetzten Mengenverhdltnissen folgt, ist fiir den Polymer-
chemiker selbstverstdndlich. Proteine dagegen haben eine strengdefi-
nierte Aminosduresequenz, die bei allen Molekiilen eines Pridparates
genau gleich ist, und durch die die Tertidrstruktur des Proteins fest-
gelegt ist, die ihrerseits wieder die enzymatische Aktivitdt bestimmt.

3. Die Aminosdurepolykondensate sind uneinheitlich auch in Bezug auf
die Kettenbindungen. In Proteinen liegen ausschlieBlich Peptidbindun-
gen (-CO-NH-) in der Kette vor, in den thermischen Polykondensaten
dagegen nur um 50 % [2]. Der Rest besteht aus andersartigen, nicht
enzymatisch spaltbaren Bindungen, deren chemische Natur unbekannt
ist. (Im Laborjargon nennt man so etwas "Schlunz'".) Die Ketten sind
auBerdem intramolekular vernetzt oder verzweigt, worauf die Unfidhig-
keit zur Helixbildung hinweist.

4. Es ist viel iiber katalytische Aktivitdt von "Proteinoiden" ge-
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schrieben worden. Einmal muB man diese katalytische Aktivitdt mit
der Lupe suchen - der Nachweis war nur mit Hilfe der hochempfindli-
chen Methode der radioaktiven Markierung méglich -, und zum ande-
ren ist nicht die katalytische Aktivitdt das fiir Enzyme typische
Merkmal (hohe katalytische Wirksamkeit findet man auch bei vielen
niedermolekularen Verbindungen, bei Metallen und Metallkomplexen),
sondern die hohe Selektivitdt.

Wenn die Untersuchung der thermischen Aminosidure-Polykondensate
eines gezeigt hat, dann dieses, daB sie so gut wie nichts Protein-
artiges haben und daher als Vorstufen auf dem Wege zu lebenden Orga-
nismen nicht in Betracht kommen. Wie die ersten Proteine entstanden
sind, ist bis heute so rdtselhaft wie eh und je. Und auBerdem:
Selbst wenn sich durch thermische oder katalytische Polykondensation
reine, einheitliche Proteine herstellen lieBen, widre dadurch zur
Frage nach der Entstehung des Lebens so gut wie nichts beigesteuert.
Die Polykondensationsversuche gehen am eigentlichen Problem vorbei:
Wie kam es zur Entstehung lebender Zellen, und das heiBt zur Bildung
des Genetischen Code und der enzymatischen Protein-Syntheseanlage ?

RAZEMAT: Alle zweidimensionalen Gebilde, die keine Symmetrieachse
und alle dreidimensionalen Gebilde, die keine Symmetrieebene haben,
8ind in zwei spiegelbildlichen Formen denkbar. So existieren auch
organische Molekiile mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen in einer

D- und einer L-Form, die sich wie Bild und Spiegelbild gleichen,

2. B. die Zuckermolekiile und die Aminosiuremolekiile, die - von weni-
gen Ausnahmen abgesehen - als L-Form in der Natur vorkommen. Ge-
mische, in denen Molekiile mit D- und L-Form gleich hdufig vertreten
sind, werden als Razemate bezeichnet. Bei nicht-enzymatischen Syn-
thesen entstehen stets Razemate, die sich nur durch besondere Ver-
fahren in die D- und L-Komponenten trennen lassen. Die Spiegelbild-
Isomeren lassen sich dadurch leicht unterscheiden, daB sie die Ebene
des polarisierten Lichtes nach rechts bzw. nach links drehen und
werden daher auch als "optische Antipoden" bezeichnet.

RONTGENSTRUKTURANALYSE: RegelmiBig angeordnete Striche auf einer
Glasoberfliche oder einem Spiegel (Strichgitter) verursachen beim
Durchtritt bzw. bei der Reflexion von Lichtstrahlen Beugungsmuster
als Folge von Interferenz (periodische Schwichung und Verstirkung
durch Uberlagerung von Lichtwellen). Durch Vermessung der Beugungs-
muster lassen sich mit Hilfe der Beugungsgesetze die Gitterabstdnde
berechnen.

Rontgenstrahlen verhalten sich beim Durchstrahlen von Kristallen
(mit den regelmiBig angeordneten Atomen als Gitterpunkten) Zhnlich
wie sichtbares Licht an Strichgittern. Mit Hilfe der Beugungsmuster
lassen sich die Atomabstidnde berechnen. Daraus kann man ein Struk-
turmodell erstellen. Diese Methode der Strukturaufkldrung wird als
Réntgenstrukturanalyse bezeichnet.

SAUGETIER-GENOM: Summe aller Erbmerkmale (Gene) in einer Sdugetier-
Zelle. Die Gene sind mehr oder weniger groBe Stiicke der als Chromo-
somen in den Zellen befindlichen DNS-Makromolekiile (Linge eines Gens
ca. 1 500 Nucleotide). Jedes Gen enthilt die Anweisung fiir die
Aminosiure-Reihenfolge eines Protein-Makromolekiils (z. B. eines En-
zyms). Proteine wurden friiher meist "EiweiBstoffe" genannt.

SEELE siehe unter "Entelechie"

SEQUENZ ist in der Polymerchemie die Reihenfolge von Kettenbestand-
teilen (Kettenbauteilen, Struktureinheiten) eines Makromolekiils. Bei
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den Proteinen ist die Reihenfolge der zwanzig verschiedenen Amino-
siurereste gemeint (AS-Sequenz), die sich durch Kettenspaltung und
analytische Bestimmung der Spaltprodukte aufkliren 148t (siehe
unter "Proteine").

Bei den Nucleinsiuren (DNS, RNS) versteht man unter Sequenz die
Reihenfolge der vier verschiedenen Nucleotide oder Basen in der
Kette (s. unter "Nucleinsiuren").

SPEZIES ist eine Stoffart, deren Molekiile untereinander identisch
sind. Alle Makromolekiile einer Protein-Spezies beispielsweise sind
nach Linge und Sequenz (= Reihenfolge der Aminosiurereste in der
Kette) untereinander gleich. Die Molekiile verschiedener Proteinarten
unterscheiden sich nur durch Kettenlinge und Sequenz.

SPEZIFITAT DER ENZYME siehe unter "Hochspezifische katalytische
Aktivitat".

STOCHIOMETRIE ist die Lehre von den Mengenverhiltnissen der sich bei
chemischen Reaktionen umwandelnden Stoffe. Wegen der atomaren Struk-
tur der Materie reagieren verschiedene Substanzen nur in bestimmten
Mengenverhdltnissen miteinander, die den Zahlenverhdltnissen der an
der Reaktion beteiligten Atome oder Molekiile entsprechen (Gesetz der
konstanten Proportionen). Bei der Ammoniaksynthese z. B. reagiert
ein Stickstoffatom (N) stets mit drei Wasserstoffatomen (H):

N + 3 H =— NH3 oder N2 + 3 H2 _ 2 NH5
Liegen die Stoffe bei der Reaktion in anderen Verhdltnissen als den
stochiometrischen vor, d. h. als den durch die Reaktionsgleichung
geforderten, bleibt der im UberschuB vorhandene Stoff iibrig. Wie-
viele Molekiile der Sorte A mit wievielen der Sorte B reagieren, wird
durch die Anzahl der Elektronen in der AuBenschale der beteiligten
Atome bestimmt.

STRUKTUREINHEIT: Makromolekiile haben die Struktur einer Perlenkette.
Das, was in einer Perlenkette die Perlen sind, wird in einer Makro-
molekiilkette als Struktureinheit oder Kettenbauteil bezeichnet. Die
Art der Struktureinheit ergibt sich aus der Art des oder der zur
Synthese des Makromolekiils verwendeten Monomeren (s. d.). Die Mono-
mer-Molekiile entsprechen den Perlen, bevor sie zur Kette aufgereiht
werden.,

SUBSTRAT: Im Zusammenhang mit enzymatischen Reaktionen werden die
Stoffe, die unter Mitwirkung von Enzymen chemisch verdndert werden,
als Substrate bezeichnet.

SYNTHESE DER ENZYME siehe unter "Enzyme"

THERMODYNAMIK (w6rtl. iibersetzt: Wirmebewegung) ist ein Teilgebiet
der Physik und Chemie. Ihre Aussagen lassen sich in drei Axiomen
(den drei Hauptsitzen) zusammenfassen:

1. Energie kann weder vernichtet noch erzeugt werden (Energieerhal-
tungssatz).

2. Entropie kann nicht vernichtet, wohl aber erzeugt werden (Entro-
piesatz).

3, Das Erreichen des absoluten Nullpunktes ( - 273 °C oder O Kelvin)
ist unméglich.

Energie ist definiert als MaB fiir die Fiahigkeit, Arbeit zu leisten.
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Entropie ist definiert als MaB fiir die Bewegungsfreiheit von Atomen
und Molekiilen in einem gegebenen Volumen.

Die Hauptsdtze der Thermodynamik sind allgemeine Erfahrungssitze und
lassen sich nicht von irgendwelchen (noch allgemeineren) Naturgeset-
zen ableiten. Sie lassen sich nicht begriinden, wohl aber auf verschie-
dene konkrete Situationen (Zustandsénderungwn, Prozesse) anwenden und
fiihren zu Aussagen, die sich meist nicht auf den ersten Blick als
Konsequenzen aus den Hauptsdtzen erkennen lassen. Eine solche Konse-
quenz ist die Unméglichkeit der Entstehung von langen Kettenmolekiilen
durch Reaktion von bifunktionellen SdZuren und Alkoholen (Polykonden-
sation) in wissrigen L&sungen.

Eine korrekte Definition der Hauptsdtze und ihrer weitreichenden Kon-
sequenzen ist nur mit Hilfe mathematischer Formulierungen méglich. Um
einem weit verbreiteten Irrtum zu begegnen, sei nur noch darauf hinge-
wiesen, daB in offenen Systemen (nur solche sind in der lebenden Na-
tur verwirklicht) sehr wohl Prozesse von selbst ablaufen kdénnen, die
mit Entropieverminderung einhergehen. Bei fast allen Synthesen von
Makromolekiilen nimmt die Entropie ab, weil die vielen kleinen Aus-
gangsmolekiile buchstdblich an die Kette genommen werden und so einen
Teil ihrer Bewegungsfreiheit einbiiBen.

TERTIARSTRUKTUR: Polymerketten sind normalerweise gekniuelt oder -
wie bei vielen Naturstoffen, speziell den Proteinen - spiralisiert.
Die Spiralen kénnen ihrerseits wieder in verschiedener Weise gefaltet
sein. Die Art dieser Faltung wird als Tertidrstruktur bezeichnet

(s. Abb. 42 und 120).

TRANSLATION siehe unter '"Abkoppelung von Doppelgenen von der Trans-
lation".

TRIPLETT siehe unter "Genetischer Code".

UBERKREUZ-VERBINDUNG von DNS-Partnerstringen siehe unter "Crossing
over".

UMESTERUNGSREAKTION: Reaktion von zwei verschiedenartigen Estermole-
kiilen untereinander, derart, daB die Alkohol- und Sdurekomponenten
vertauscht werden:

R1-%-0-R2 + RB-ﬁ_O_R4 —_— RB-CI;-O-R2 + R1-ﬁ-O-R4
0 0 0

URATMOSPHARE: Uber die Zusammensetzung der friihen Erdatmosphidre, die
sich wdhrend des Erkaltens und Erstarrens der Erdoberflidche durch
vulkanische Ausgasungen gebildet hat, kann man nur Vermutungen an-
stellen, die sich an den jetzigen Vulkangasen orientieren. Danach
sollte die frilhe Atmosphdre neben Wasserdampf hauptsdchlich CO,
‘Kohlendioxyd), H,S (Schwefelwasserstoff), NH; (Ammoniak), CHy (Me-
than) und Hj (Wasserstoff) enthalten haben. Die Analyse der Dampf-
quellen von Larderello in der Toskana ergab folgende Werte fiir das
trockene Gas (ohne Wasserdampf) in mol % : 93 CO,, 2,5 HpS, 1,7 NEH3z,
0,9 CH4, 1,9 Hy . Durch Strahlenzersetzung von N§3 sollte sich Np
(Stickstoff) gebildet haben. Durch Reaktion von angeregtem Stick-
stoff (durch elektrische Entladungen) mit Methan konnte sich HCN
(Blausiure) bilden [ 2 ], die die Bildung von Nucleotiden (z. B. Ade-
nosinphosphaten) ermdglichte:
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N + CH,L, —= HCN + H + H

4 2
B + CH4 —_ CH3 + 32
N + CH3 —— HCN + 2H

Auch aus CH, und NH; entsteht im Kontakt mit Aluminiumsilikat bei
héheren Temperaturen HCN [2 H

CH4 + NH3 —= HCN + 3H

2

URSUPPEN: Man nimmt an, daB vor 3 oder 4 Milliarden Jahren die Erde
von einer Atmosphdre umgeben war, die hauptsdchlich aus den Gasen
Methan, Ammoniak und Wasserdampf bestand. Durch Versuche von S. L.
MILLER wurde gezeigt, daB in solchen Gasgemischen durch elektrische
Entladungen (Funkenstrecke) wissrige Lésungen von Aminosiuren (neben
vielen anderen Stoffen, s. Tabelle 10) gebildet werden, die man als
Ursuppe bezeichnet. Die durch solche Versuche erhaltenen Ldsungen
sind die einzige experimentelle Basis fiir Hypothesen zur Entstehung
des Lebens durch Selbstorganisation. Lehnt man diese Versuche wegen
der nicht beweisbaren Zusammensetzung der Uratmosphdre ab, muB man
auf Selbstorganisationshypothesen verzichten. Man kann dann nur noch
denkbare Mechanismen diskutieren, die méglich gewesen widren, wenn
die Ursuppe diese oder jene Zusammensetzung gehabt hdtte. Das lduft
darauf hinaus,bestimmte Ursuppenzusammensetzungen fiir moglich zu
halten, weil darin bestimmte Makromolekiile entstanden sein miissen,
damit man sich die Entstehung des Lebens durch Selbstorganisation
erkldren kann. Das Unwissenschaftliche einer solchen Argumentation
liegt auf der Hand.

VITALISMUS: Die meisten Naturwissenschaftler sind heute der Meinung,
daB alles beobachtbare Geschehen durch die bekannten Gesetze der
Physik beschreibbar ist, auch die Vorgdnge im Bereich der lebenden
Natur. Nach der Lehre des Vitalismus'ist dies jedoch nicht so. Le-
bensvorginge werden danach durch besondere nicht-physikalische Kraf-
te bestimmt. Justus von LIEBIG schreibt beispielsweise (Chemische
Briefe, Bd 2, Winter/Leipzig 1859): "Die Form und Eigenschaften der
einfachsten Gruppen von Atomen bedingt die chemische Kraft unter der
Herrschaft der Wirme, die Form und Eigenschaften der hoheren, organi-
sierten Atome bedingt die Lebenskraft."

Fiihrender Vertreter des modernen Vitalismus' (Neovitalismus') ist

Hans DRIESCH, der den von Aristoteles entlehnten Begriff der Entele-
chie (s. d.) einfiihrte, um die dem physikalisch-chemischen Bereich
fremde, in der belebten Natur aber auf Schritt und Tritt zu beobach-
tende Zielstrebigkeit zu begriinden. Da dem philosophischen Begriff
der Entelechie keine Bedeutung im Sinne physikalischer GréBen zu-
kommt, stellt die Lehre des Vitalismus' flir die Naturwissenschaften
keine Bereicherung dar. Der Naturwissenschaftler kann mit Begriffen
wie Entelechie oder Seele nichts anfangen, weil sie sich nicht in
GesetzmdBigkeiten einfiigen lassen, deren Giiltigkeit sich durch re-
produzierbare Experimente beweisen 148t.

Es ist jedoch eine offene Frage, ob die in den Naturwissenschaften
iblichen Denkschemata und Experimentierpraktiken ausreichen, die
Vorgdnge in der lebenden Natur restlos zu beschreiben. Ich vertrete
in diesem Buch die Meinung, daB dies nicht der Fall ist, und daB
auch in Zukunft keine Aussicht besteht, die Lebensvorginge - zu
denen ja auch die geistigen Bemiihungen des Menschen gehdren - durch
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stoffimmanente Gesetze zu beschreiben. Die Argumente fiir eine solche
These sind jedoch nicht naturwissenschaftlicher Art. Ich stelle nur
fest, daB die bisher vorgetragenen Versuche einer wissenschaftlichen
Beschreibung der Entstehung und Entwicklung des Lebens von unbewiese-
nen und unbeweisbaren Voraussetzungen ausgehen, und daB8 es insofern
jedem freisteht, sich mit der naturwissenschaftlich-materialistischen
Deutung des Lebens zufrieden zu geben oder nach einem religiés fun-
dierten Sinn des Daseins zu suchen.

Wenn Vitalismus der Versuch war, die Lehre von einem den Lebewesen
innewohnenden ZielbewuBtsein bei der Biologie anzusiedeln, muB man
ihn als gescheitert betrachten. Das liegt daran, daB die Biologie
sich den exakten Naturwissenschaften angeschlossen hat und der Be-
griff der Naturwissenschaften durch die historische Entwicklung von
Chemie und Physik enger definiert ist als der Name besagt. Chemie
und Physik beschrinken sich bewuBt auf die durch reproduzierbare Ex-
perimente erfaBbare und durch mathematisch formulierte Gesetze dar-
stellbare Natur., Die Frage, ob die so umschriebene Natur die Wirk-
lichkeit allen Daseins schlechthin ist oder ein vielleicht nur klei-
ner Teil dieser Wirklichkeit, ist schon keine naturwissenschaftliche
Frage mehr.

Die Aussage des Vitalismus', daB in der lebenden Natur zielbewuBte
Krdifte am Werk sind, ist nie widerlegt worden und kann auch nicht
widerlegt werden, weil solche Krdfte auBerhalb des Verwaltungsbezirks
der Naturwissenschaften liegen.

WAHRSCHEINLICHKEIT: Jeder kann sich leicht davon iiberzeugen, daB8 beim
Wirfeln iiber eine groBe Anzahl von Wirfen hin der Anteil der Sechs-
Wirfe 1/6 der Gesamtwiirfe ist. Die Chance, eine Sechs zu werfen, ist
1 zu 6.Das ist gleichbedeutend mit der Aussage: "Die Wahrscheinlich-
keit, eine Sechs zu werfen, ist 1/6." Allgemein gilt als Definition
der mathematischen Wahrscheinlichkeit W:

Anzehl der ausgewihlten (glinstigen) Ereignisse

v = Anzahl der insgesamt moglichen Ereignisse

Ebenso ist die Entstehungswahrschelnllchkelt einer ?gsglmmten Prote-
inkette mit 1000 Struktureinheiten 1/2010 =~ 1/10 $§n8 eine
Kette mit einer ganz bestimmten Sequenz ist eine unter 10 ver-
schiedenen insgesamt méglichen Ketten (vgl. dazu Seite 2095).

Voraussetzung dafiir, daB8 sich der gemdB der Definitionsgleichung be-
rechnete Anteil an bestimmten Ereignissen (z. B. Sechs-Wiirfen) tat-
sdchlich einstellt, ist der reine Zufallscharakter der Ereignisse.
Wenn man z. B. einen Wirfel mit willkiirlich verschiebbarem Schwer-
punkt konstruieren wiirde, kénnte man das Wirfelergebnis willkiirlich
beeinflussen. Umgekehrt ist die Feststellung, daB sich unter 1000
Wirfen fast genau 1/6 = 166,666 .. Sechsen befanden, ein Beweis fiir
die Korrektheit des Wirfels, also dafiir, daB die Wirfelereignisse
nicht von auBen willkiirlich gelenkt waren, ein Beweis also fiir ihren
Zufallscharakter. Dieser Beweis ist leicht zu fiihren bei Ereignissen,
die so hdufig stattfinden wie das Wirfeln einer Sechs. Sehr viel
schwieriger wiirde das schon beim Zahlenlotto sein, wo man sich des
halb damit begniigen muB, den einwandfreien Zustand der Mischappara-
tur amtlich priifen zu lassen, und v6llig unméglich ist der Nachweis
des Zufallscharakters durch thberpriifung der Konstanz der mittleren
Eintrittswahrscheinlichkeit bei Ereignissen mit Wahrscheinlichkeiten
in der GréBenordnung von 1/101

ZHABOTINSKII.- Reaktion oder BELOUSOV - Reaktion ist die durch Cer-
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Ionen katalysierte Oxydation von Malonsdure durch Bromat zu Ameisen-
sdure und CO, . Folgende Reaktionen laufen ab:

(1) Br™ + BrOB- + 2 BY — HBrO, + HOBr

(2) HBro, + BrOB_ + 2 ce’

(3) HBro, + Br~ + H"— 2 HOBr

++ ++4+

+3H"—.2maro2+520+20e

(4) HOBr + HOOC-CH,-COOH ——= HOOC-CH(Br)-COOH + H,0

(5) HOOC-CH(Br)-COOH + 4 cet***y 2 H0—4 Ce*™  + Br~ + 5H' + COOH+ 2CO,

Das Oszillieren der Reaktion 188t sich qualitativ an Hand der Glei-
chungen (1) bis (5) leicht verfolgen: Durch Reaktion (1) wird Br ver-
braucht und HBrO, entsteht. Reaktion (2) sorgt autokatalytisch fiir
ein rasches Ansteigen der HBrO,-Konzentration, mit der Folge, daB die
Br -Konzentration gemiB Gl. § rasch gegen ein Minimum geht. Inzwi-
schen ist durch das Ansteigen der HOBr-Konzentration gemiB Gl. (1)

und (3) Reaktion (4) in Gang gekommen, die ihrerseits Reaktion (5)
nachzieht, da durch Reaktion (2) eine hohe Ce****-Konzentration ent-
standen ist. Durch Reaktion (5) aber entsteht Br , so daB der Cyclus
gemdB Gl. (1) von vorn beginnen kann. Die sich selbst beschleunigende
Reaktion (25 wirkt wie ein pldtzlich sich 6ffnendes Wehr, das jeweils
eine [HBrO,)-Welle erzeugt und so die Einstellung eines stationiren
Zustandes verhindert und bei den Konzentrationen der anderen Reakti-
onspartner ebenfalls ein zeitliches Auf und Ab bewirkt. In Verbindung
mit Diffusionsvorgingen entstehen durch die Oszillation der Konzen-
trationen riaumliche Konzentrationsmaxima und -minima, die sich wellen-
formig um ein Zentrum gruppieren. Einfiihrende Literatur bei R. J.

FIELD [123].

ZWEITER HAUPTSATZ DER THERMODYNAMIK siehe unter "Thermodynamik"

ZYTOPLASMA: Das Innere einer lebenden Zelle enthdlt eine Reihe von
groBeren und kleineren Gebilden (Zellkern, Mitochondrien, Polysomen,
endoplasmatisches Reticulum), die in eine gelartige wissrige Lésung
von Proteinen, Salzen und Monomeren eingebettet sind. Dieses das
Zellvolumen ausfiillende Gel (ohne Kern) wird als Zytoplasma (oder
Cytoplasma) bezeichnet (vgl. dazu Abb. 168).
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Naturwissenschaft
Grenzen d. - , 37

Neodarwinismus, 264 (G)
Irrtum des - , 188

164 ff.

Nitrosoguanidin
- als Mutagen, 198

Nucleinsduren
s. unter DNS und RNS

nicks,
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Nucleoside, 265 (G), 127
- mit seltenen Basen, 146

Nucleosidphosphorigsdureester, 248

Nucleotide, 126, 127, 129
- mit seltenen Basen, 146
- Sequenz, 16 ff., 119, 126, 129,
131, 205 ff., 243 ff.
- Tripletts, 144, 148, 154 ff., 198
Nucleotidsequenz, 16 ff., 119, 126,

205 ff., 243 ff.

- Anderung = Mutation, s. d.
alternierende - , 131 ff., 219 ff.
- u. gen. Inform., 142 ff.

- Kopie d. Repl., 129 ff.

maximal mégl. Zahl 4. - , 205 ff.
Nylon, 97 ff.
OKAZAKI - Stiicke, 164
Oligomere, 265 (G)

DNS -, Codeaufkldrung, 155 ff.

Synthese v. - n. MERRIFIELD, 247

- in Ursuppen, 9 ff., 181 ff.,
185, 187, 189 ff.

- als Zwischenstufe bei Gen-
synthesen, 244

Oligonucleotide
- b. d. Codeentzifferung, 155 ff.
Synthese v. - ,189 ff., 243
Verb. v. - m, Ligase, 244

~ in Ursuppen, 9 ff., 181 ff.,
185, 187
Ontogenese, 225 ff.
Operon, 121 ff,
Optische Aktivitdt, 173, 184
Ordnung, 56 ff.
- in dissipat. Mustern, 141 ff.
~ u. Entropie, 5 ff.

- u, Information, 142 ff.
~ in Kristallen, 241

ORGEL-Versuche, 191
Oxydative Kupplung, 108

Pachytdn, 140

Paket-Modell, 180
Panspermie-Lehre, 18
Paramenische Doppelhelix, 161



Parasexuelle Prozesse,
141, 199, 203
Konjugation, 139, 199,
Transformation, 141

201

Perpetuum mobile,

201

Permeation,
10, 37

Phagen
A - Phage, 137
- Infektion, 199 ff.,
RNS - , 145
T4 - Phage, 139, 236
- als Versuchsobjekte,

¢ x, 150, 174
123

203

242

Phosphorylase,
Pilus, 201

Plasmide, 200 ff., 243 ff.
Plektonemische Doppelhelix,127 ff.
Polyaethylensulfid, 111
Polyamide, 265 (G), 97 ff.
Polybenzimidazole, 103 ff.
Polycarbonat, 4, 102 ff.

Polydispersitit, 266 (G)
- v. synth., Makromol., 89 ff.
- v. Ursuppen-Polymeren,
183 ff.

Polyester, 266 (G), 4 ff., 94 ff.
110 ff.
106 ff.

Polyhydantoine,
Polyimidazopyrrolone,
Polyimide, 104 ff.

Polykondensation, 267 (G),

5 ff., 66 ff.

Einfl. d. Gleichgewichtskon-
stanten, 80 ff.

EinfluBgréBen, 5 ff., 71 ff.

Einfl. v. Gruppenverh. und
Umsatz, 78 ff.

Einfl. v. monofunktionellen
Molekiilen, 73 ff.

Einfl., d. Wassers, 5 ff.,
71 ff., 193 ff.

- sgleichgewicht, 5 ff.,
71 ff., 80 ff., 193, 194

Kettenlidngenverteilung bei -,
89 ff.

- u. Polymerisation, 66

Ringbildung bei - , 70 ff.

- sstatistik, 267 (G), 89 ff.
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Stéchiometrie d. - , 271 (G), 6
- thermodynamik s. - Gleichgewicht
thberschuB einer Komponente,
6 ff., 15 ff.
Umesterung, 71 ff.
- in Ursuppen, 9
Verfahrenstechnik d.-, 115 ff.
Vernetzung d. trifunktionelle
Molekiile, 74

Polymerase, 129 ff., 163 ff.

Polymere
- dispersion, 258 (G), 173 ff.
Strukturformeln, 43 ff.
Synthesen von - , 53 ff.
- Wirkstoffe, 39 ff.

Polymerisation, 65 ff.
Homo- und Co -, 59 ff.
- u. Polykondensation,

66 ff.

Polymerisationsgrad, 267 (G), 68
= Kettenldnge, 71 ff., 75 ff.
- v. DNS, 203 ff., 205 ff.
Einfl. d. Polykond. parameter
auf d. - , 71 ff.
- u. Mol. gewicht, 268 (G)

Polyphenylenaether, 108 ff.

Polysaccharide
Enzymat. Synthese, 123 ff.
Weltjahresproduktion, 40
- in d. Zellwand, 176

Polystyrol
- disp. als Triger b. Festphasen-
synthesen, 247 ff.

109 ff.

Pribiotische Evolution, 9 ff.,
15 ff., 172 ff., 181 ff.
Unméglichkeit einer - , 17

Pribiotische Proteinsynthese, 269 (G)

Primirstruktur, 268 (G), 40 ff., 43 ff.
- v. Enzymen, 119 ff.

Polysulfone,

Primat
- d.
- d.

254
254

Geistes,
Materie,

Primer, 160

Prophagen-Stadium, 200

Proteine, 268 (G)
Entstehung in Ursuppen, 10 ff.
gesteuerte Synthese v. -, 243 ff.
Sequenz v. -, 268 (G) ff.
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Synthese in vivo,
145 ff., 152 ff.
Synthese v. - unter angebl.
priabiot. Bed., 269 ?G),
14 ff., 189 ff.
thermische Synthese v. - ,
269 (G)
Weltjahresproduktion, 40

Proteinoide, 269 (G)

Proteinsynthese, 145 ff.
-, Translation, 151 ff.

Protobionten, 173 ff.
Pullulan, 124
Punktmutationen, 198 ff.
Purinbasen, 127 (Tab.)
Pyrimidinbasen, 127 (Tab.)

Quastenflosser, 30
QB8 - Phagen, 192 ff.

Raster, 144 ff.
Triplett - , 144, 154 ff.
- verschiebung, 143, 150

Rasterverschiebung, 143, 150
Razemate, 270 (G), 173, 184
Redundanz, 210, 215, 222 ff.
Regelkreis, 227

Regulator-Gen, 121 ff., 209

Reintegration
- zu Ribosomen, 151

Rekombinanten

- hdufigkeit, 137 ff.
Rekombination, 138
Reparatur-Enzyme, 161, 164

Replikation, 129 ff.
- sgabel, 137, 162
- runde, 165
Start d. - , 160

Thermodynamik d. - , 157 ff.

Repressor, 121 ff.
Resistenzfaktoren, 200

Ribonucleinsdure, 127, 145
Boten-RNS, 149 ff.

Entstehung in Ursuppen, 9 ff.

(G) bedeutet Glossar

m-RNS, 149 ff.

ribosomale RNS, 146, 152
r-RNS, 146, 152

Synthese d. - , 149 ff.
Transfer - , 146 ff.

- in Viren und Phagen, 145

in vitro - Synthese d. - , 149

Ribose, 126, 127

Ribosomen, 151

RNS s. Ribonucleinsdure
Réntgenstrukturanalyse, 270 (G), 120

Rotation
- b. DNS-Replikation, 166 ff.
- b. Transcription, 149 ff.

Saccharose, 124

Salpetrige Sdure (HNO,)
- als Mutagen, 198

Schnittserienrekonstruktion
- n, BLECHSCHMIDT, 232

SCHULZ-FLORY-Verteilung, 89 ff.
- fiir Makromol. in Ursuppen, 185 ff.

Seele, 227

Segregation (Aufteilung)
- d. Erbguts, 137, 140

Sekunddrstruktur, 42
- v. Proteinen (Spirale), 120
- v. t-RNS, 146 ff.

Selbstmontage
Reintegration zu Ribosomen, 151
- v. T4-Phagen, 235, 237

Selbstorganisation
= prdbiotische Evolution, 9 ff.,
16 ff., 181 ff,
Hypercyclen-Modell, 16, 180,
193 ff., 196
Paket-Modell, 180
Poren-Modell, 180, 193 ff.

Selektion, 16, 26, 211 ff.
Beispiele fiir - , 201
- fiir Evolution nicht relevant,
31 ff., 188
Siebwirkung d. - , 26
Selektionsdruck, 193

Self-assembly, 235 ff.
- des T4-Phagen, 237

Semikonservative Replikation, 129 ff.



Start 4. - , 160
Thermodynamik d. - ,

Sephadex-Gel, 124

Sequenz, 270 (G), 16 ff., 119,

126, 205 ff.

- Knderung = Mutation, s. d.

alternierende - in DNS,
131 ff., 219 ff,

- analyse, 269 (G)

Anzahl d. mégl. DNS - en,
205 ff.

artspezifische - , 249

- und Information, 142 ff.

- Kopierung d. Replikation,
129 ff.

Silicone, 113 ff,
Silikatglas, 112

157 ff.

Sonnenmasse = 1033 g, 186
Spiegelbildisomerie, 270 (G),
173, 184
SPIEGELMAN-Versuch, 192 ff.
Stapelkrifte, 157 ff.
Statistisches Knduel, 42
Stéchiometrie, 271 (G)

Struktureinheit, 271 (G), 53 ff.
= Kettenbestandteil
= Kettenbauteil, 43 ff., 66 ff,
Gene als - , 205 ff.
- d. DNS, 126 ff,
- v. Proteinen, 267 (G), 144

Synapsis, 140

Telophase, 140

Template, 132, 160 ff.
= Schablone = Matrize

Tertidrstruktur, 272 (G)
- v. Enzymen, 120
- v. Proteinen, 120
- b. Translation, 153
- d. t-RNS, 147

Thermodynamik, 271 (G) ff.
- d. DNS-Replikation, 157 ff.
- d. Polymersynthesen, 54 ff.
Thymin, 129

Tierklassen
Entstehung neuer - , 29
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Transcription, 149 ff.
Transfer

DNS - , 139

Gen - , 139
Transformation, 141
Translation, 151 ff,

- sfaktoren, 154
Triplett, 260 (G), 265 (G), 1, 145
199 ff., 228

Tritium-Markierung, 136

Trisomie 21,

Ubergang
groBer - , 29 ff., 204 ff.
Wahrscheinlichkeit fiir - , 216

lberspiralisierung, 171

Ubertragung
- v. Genen (DNS-Stiicken),

141, 199

Ultrazentrifuge, 135 ff.

Umesterungsreaktion, 272 (G)
- b, illegitim. crossover, 221 ff.
- b. Polykond., 70, 71ff., 96 ff.

Universum 80
Anzahl der Atome = 10", 179
Masse = 10°° g, 186

Uracil, 145
~ Formel, 129

Uratmosphire, 272 (G), 172
Uridin

= Uracilribose, 127, 129

Ursuppe, 273 (G), 9 ff., 172 ff.
Chemische Evolution in - ,

9 ff., 15 ff., 181 ff.
Copolymere in - , 11, 185
Entstehung v. Makromol. in - ,

9 ff. , 182 ff.

MILLER- Versuch, 9
Trennung d. Komponenten, 12, 190

Vernetzung

- bei Polykondensation, 74 ff.
Viren

DNS-Ubertr. b. - Infekt., 145,

203, 242
Viscositdtsgesetz, 249
Vitalismus, 273 (G), 227
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Wachstum
embryonales - , 225 ff,
Ketten - d. DNS (histor.)
172 £ff., 203 ff.
Kristall - , 237 ff.
- v. Polymerketten, 53 ff.
- - b. Polykondensation 66 ff.
- - b. Polymerisation, 65 ff.

Wirmebewegung
- d. Molekiile, 257 (G),
54 £f., 154
Wahrscheinlichkeit, 274 (G)
mathemat. - , 274 (G), 254

thermodynamische - , 56

- d. Entst. v. Makromol. in
Ursuppen, 3 ff., 181 ff.

- d. Entst. v. Proteinketten,
177

- einer Genbildung, 22 ff.,
205 ff.

- einer Genfolge, 25 ff.,
208 ff.

- und Ordnung, 56
WALLACE, A.R. , I

Wasserstoffbriicken
Einfl. auf d. Festigkeit
der DNS, 158

WATSON-CRICK-Modell, 128
Alternativen zu - , 166 ff,

Wirfelvergleich, 26, 221 ff., 254

Zelle
Anzahl - im Kdrper, 167
DNS in der - , 167 ff.
Entstehung in Ursuppen,
Hoherentwicklung, 19 ff.
meiotische Zellteilung, 140
Organellen, 168
Schnitt-Modell, 168
~ Differenzierung,
- Kern, 168
- Wand, 176
Zytoplasma, 275 (G)

Zellkern

DNS-Gehalt,
Modell, 168

225 ff.

168 ff.

Zellteilung, 170
formorientierte - , 229
meiotische - , 140

Zellwand, 176
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ZHABOTINSKII- Reaktion, 274 (G) ff.,
240

Zufall, 181, 216
Kriterium f. - , 181, 254
- u. Notwendigkeit, 254

Zwischenstufen

- in d. Evolution, 29 ff., 204

Zytogin, 140



,POLYKONDENSATION" wurde geschrieben fur alle, die
sich daruber informieren wollen, was man Uber die moleku-
lare Basis des Lebens und seiner Entwicklung wei3 und
nicht weiB, um sich ein eigenes Urteil bilden zu k6nnen im
Streit der Meinungen Uber das Fur und Wider der Darwin-
‘'schen Lehre, vor allem also fur Lehrer und Schuler der
gymnasialen Oberstufe, die in den Fachern Biologie, Che-
mie und Religion mit den Fragen der Lebensentstehung in
Beruhrung kommen, dariberhinaus aber fir alle,die mit In-
teressedie Diskussionen umdiesen Fragenkomplex verfol-
gen. Leser, denen die Grundbegriffe der Naturwissen-
schaften weniger vertraut sind, finden die zum Verstandnis
des Textes unentbehrlichen Begriffe im Glossar (ab S. 255)
erklart.

Professor Dr. rer. nat. Bruno Voll-
mert ist Ordinarius fur Chemische
Technik der Makromolekularen
Stoffe und Direktor des Polymer-In-
stituts der Universitat Karlsruhe. Der
geburtige Westfale, Jahrgang 1920,
besuchte das humanistische Gym-
nasium in Attendorn (Abitur 1939)
und begann nach schwerer Verwun-
dung im Kriegseinsatz sein Chemie-
studium an der Universitat Bonn. Di-
plom 1944 in Freiburgi. Br., Promotion 1946 T. H. Karlsru-
he, Habilitation 1950 T. H. Karlsruhe. AnschlieBend 15 Jah-
re als Industrie-Chemiker bei BASF/Ludwigshafen, Rufe
nach Berlin, Karlsruhe und Graz. Seit 1965 als 0. Professor
in Karlsruhe.

Wissenschaftliche Tatigkeit: Erste Kontakte mit der makro-
molekularen Chemie bei H. STAUDINGER. Arbeiten uber
Polygalakturonsaure (Promotion, Habilitation) bei F. A.
HENGLEIN, Arbeiten Uber Hochdrucksynthesen mit Koh-
lenoxyd und Aethylen bei W. REPPE. Ab 1953 Arbeiten
Uber Synthesen makromolekularer Stoffe: Polystyrol, Poly-
acrylester, Vinylchlorid-Copolymerisate, Polyacrylnitril, Po-
lyvinylaether, Polybutadien, Pfropfcopolymere, Polyester,
Polyamide und Polyaether, die in zahlreichen Patenten und
Publikationen ihren Niederschlag fanden. Arbeiten Uber
Styrol-Acrylester-AcrylInitril-Pfropfcopolymere fihrten zur
Entwicklung einer neuen Klasse von alterungsbestandi-
gen, schlagfesten Kunststoffen (ASA-Polymere). In Karls-
ruhe folgten weitere Arbeiten Uber Polymersynthesen und
-Reaktionen: Vernetzungsreaktionen, Filmbildung bei der
Elektrotauchlackierung, Gaspermeation durch Polymer-
Filme, Blockcopolymere, Mikrogele, makromolekulare Rin-
ge und Catenane, sowie theoretische Untersuchungen
Uber Gelstrukturen und Polymerldsungen.

International bekannt wurde VOLLMERT besonders durch
sein Lehrbuch: ,GrundriB der Makromolekularen Chemie",
das zuerst 1962 bei Springer/Heidelberg erschienen, in
mehrere fremde Sprachen, darunter auch Englisch und
Chinesisch, Ubersetzt wurde und heute als eines der Stan-
dardwerke der makromolekularen Wissenschaft gilt. Neue
deutsche Auflagen erschienen 1979, 1980 und 1982.
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