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Zusammenfassung. Mithilfe moderner analytischer Verfahren 
konnte gezei~ werden, dass zwischen den H~iufigkeiten unter- 
schiedlicher chemischer Elemente, z.B. in Pflanzenproben, mehr 
oder minder enge Korrelationen bestehen. Aus diesen Korrelations- 
netzen wurde schon 1994 ein Bioiogisches System der Elemente 
abgeleitet. Solche H~iufigkeitskorrelationen k6nnen ihrerseits un- 
terschiedliche Ursachen habeu, wie ausgepr~igte chemische Ahn- 
lichkeit, Assoziation zwischen Metallionen und Ligandenatomen 
(O, N, S, Se) in komplexen Verbindungen, etc. Diese Ursachen 
mithi[fe einer dynamischen Analyse biochemischer Prozesse zu 
erhellen ist das Aniiegen dieser Arbeit. Hierzu wird eine Redukti- 
on auf die chemischen Eigenschaften und funktionalen Besonder- 
heiten yon autokatalytischen Systemen unternommen, gestiitzt auf 
mathematisch abgesicherte Theoreme fiber Verhaltensm6glichkei- 
ten derartiger Systeme. 

Autokatalytische Systeme sind solche, bei deren chemischen oder 
anderen Reaktionen eine bestimmte Spezies aus dem Reaktions- 
gemisch heraus reproduziert, dabei h/iufig vervielfacht ~ wird. 
Durch diesen Reproduktionsvorgang bleibt die genannte Spezies, 
der Autokatalysator, formal iiber den gesamten Stoffumwand- 
lungsprozess hinweg erhalten, wohingegen die anderen Reaktions- 
edukte fortschreitend verbraucht werden. Lebewesen lassen sich 
deshalb gleichfalls als Autokatalysatoren beschreiben, well sie ei- 
nen Stoffumsatz unter Reproduktion der eigenen, chemisch akti- 
yen K6rpermasse, mehr noch, unter Baustoffwechsel und Fort- 
pflanzung, betreiben (gilt in gleicher Weise f ir  auto- und hetero- 
trophe Organismen). Ziel der Arbeit ist dabei ein vertieftes Ver- 
st/indnis derjenigen Mechanismen und Prozesse, die zur selekti- 
yen Auswahl bestimmter Elemente im Zuge der chemischen und 
biologischen Evolution geffihrt haben, sowie die Defnition theo- 
retischer Randbedingungen fiir Essentialit~it yon z.B. Metaltionen. 
Prinzipiell geht die Argumentation dabei aus yon sehr allgemei- 
hen chemischen und dynamischen Eigenschatten, die leben& Sy- 
sterne charakterisieren, sowie yon empirischen H~iufigkeitsvertei- 
lungen der meisten chemischen Elemente in Lebewesen, namentlich 
Gef~it~pflanzen. 

Schlagw~rter: Anorganische Biochemie; Biologisches System der 
Eiemente(BSE); BSE; essentielle Elemente; Okotoxikologie; St6- 
chiometrische Netzwerkanalyse (SNA); Tellur; Wolfram; Zinn 

' Kompensiert AK-Verluste, beschleunigt die Reaktion stetig, bewirkt u.U. explo- 
sives Wachstum. 

*Langfassung WebEdition S. 97.1 - 97.13 (DOh http://dx,doi.org/10.1065/ 
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Abstract 

The Biological System of Elements 

The correlation of data on the elements obtained by instrumen- 
tal chemical analysis of highly representative plant samples led 
to the establishment of a first Biological System of Elements 
(BSE) in 1994. Including other physiological parameters like 
availability of chemical elements, transport, storage, etc. it is 
clear, that aside from the bioinorganic aspects of coordination 
chemistries of given elements, features of essentiality or toxicity 
depend on their interference with enzymatic processes. Nota- 
bly, the latter are not to be considered as purely catalytic trans- 
formations, but are instead related to the reproduction of or- 
ganisms in a direct or indirect manner - as autocatalytic: a process 
whereby a protein containing some metal or burdened in func- 
tion by its presence is indirectly involved in its own reproduc- 
tion. Stoichiometric Network Analysis (SNA) explicitly deals 
with the general dynamics of such auto, catalytic systems. Given 
there is a relationship between the kinds of metal or metalloid 
species and the key biological/biochemical transformations to 
be promoted using them - a relationship which is the topic of 
bioinorganic chemistry -, and that biochemistry is in effect about 
systems which can reproduce and thus behave autocatalytically, 
one can expect SNA to yield statements on the basic features of 
biology and biochemistry as well. 

Keywords: Bioinorganic chemistry; biological system of chemi- 
cal elements (BSE); BSE; ecotoxicology; essential elements; sto- 
ichiometric network analysis; tellurium; tin; tungsten 

Einleitung 

Das Biologische System der Elemente wurde aus Korrelatio- 
nen zwischen den H~iufigkeiten verschiedener chemischer 
Elemente zun~ichst fiir Glycophyten abgeleitet (MARKERT, 
1994). Das Ziel der hier in Kurzfassung vorgelegten Unter- 
suchung ist eine Reduktion der genannten Korrelationen auf 
die chemischen sowie funktionalen Eigenarten autokataly- 
tischer Strukturen, zu denen auch Lebewesen z~ihlen. Dies 
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soil zu einem kausalen Verst~indnis bestimmter Aspekte der 
Bioanorganischen Chemie sowie der Bedingungen chemi- 
scher und biologischer Evolution beitragen. Prinzipiell geht 
die Argumentation aus 
1. yon den autokatalytischen Aspekten lebendiger Systeme, 
2. dem Umstand, dass chemische Elemente einen (positiven 

bis notwendigen oder negativen) Einfluss auf diese auto- 
katalytische Aktivit~it haben, und 

3. Theoremen tiber das Verhalten autokatalytisch aktiver Ge- 
bilde unter verschiedenen (chemischen bzw. strukturellen) 
Randbedingungen. 

D.h. die Folgerungen stiitzen sich nicht auf Untersuchungen 
spezieller F/ille, sondern auf fiugerst allgemeine, freilich auch 
teilweise abstrakte Betrachtungen (CLARKE, 1974; 1980; 
FRANZLE, 1999). 

Um die Ursache der festgestellten Korrelationen zu verste- 
hen, betrachte man die Ereigniskette, die ein in der Umwelt 
dispers verteiltes Element bioverf%bar macht: Zuerst wird 
in vielen F~illen ein "sequestering agent" mit sehr hoher und 
recht spezifischer Bindungstendenz fiir ein Metallion (z.B. 
Hydroxamate ftir Fe(III) KAIM ~x~ SCHWEDINSK[ (1993)) in den 
Verdauungstrakt bzw. Wurzelraum sezerniert, dieses 
Prim/iraddukt dann resorbiert und, evtl. erst an der Stelle, 
an der das Metalloprotein synthetisiert wird, durch meta- 
botischen Angriff auf den Liganden 2 wieder freigesetzt. Die 
empirisch festgesteltten Korrelationen k6nnen daher uncer- 
schiedliche Ursachen haben, z.B. durch eine nur begrenzte 
Spezifit/it des Prim/irprozesses oder die "geziette" Kombi- 
nation ungleicher Komponenten in Selbstorganisationsvor- 
g/ingen z.B. von Multimetallsystemen (Metall-Schwefel-Clu- 
stern) verursacht sein. 

Die Betrachtung reicht aber weiter: chemische Ursachen der 
o.a. Korrelationen tassen sich auf den Charakter allgemei- 
ner biochemischer Prozesse, letztlich auf die Definition v o n  

Leben als Eigenschaft von Systemen, bei denen in Abgren- 
zung zu Viren oder blof~em Kristallwachstum Replikation 
und Autokatalyse durch chemische Prozesse verkntipft sind, 
zurtickfiihren. 

1 

1. 

Postulate bzw. Voraussetzungen 

Lebende Systeme sind durch (Bef/ihigung zur) Fortpflanzung 
ebenso wie durch ihren Bau- und Erhaltungsstoffwechsel 
als autokatalytisch gekennzeichnet, d.h. (zumindest) ihre 
wesentlichen Komponenten tragen auf chemischem Wege 
zu ihrer eigenen Vervielf~iltigung (Replikation) bei. Die ein- 
schl/igigen Strukturen sind hierarchisch verschachtelt. Da- 
her k6nnen auch untergeordnete Bausteine wie essentielle 
Spurenelemente als in biologischer Hinsicht autokataly- 

a Theoretisch ware auch die Reaktion mit Komplexbildnern noch kleinerer 
Dissoziationskonstante denkbar, doch ist der Weg ~ber den Ligandenabbau 
oder Redoxprozesse. die das Metallzentrum Iockern (0berfehrung von 
Hydroxamaten mit ihrer hohen Affinit~t for Fe oder V in weniger fest bindende 
Amine durch Reduktion), einfacher zu realisieren. Stabile Komplexe mit Zuk- 
kern, Wein- oder Glucons~ure bilden neben klassischen Bioelementen wie Fe 
oder Mn auch Scandium, Titan, Niob, Antimon, Cer oder Thorium, auBerdem 
Aluminium; von diesen sind Sc, Mn und teils auch Th in Euphorbiaceen ange- 
reichert (BREULMANN, MARKERT et al., 1997). 

2. 

. 

tiscM behandelt werden; Fortpflanzung und effektiver Bau- 
stoffwechsel vergr6tgern das in der jeweiligen (biologisch- 
taxonomischen) Art gebundene Inventar des jeweiligen 
essentiellen Spurenelements. 

Es besteht unter diesem theoretischen Ansatz kein grund- 
s~tzlicher Unterschied zwischen essentiellen und nach bis- 
herigem Kennmisstand irrelevanten sowie toxischen Ele- 
menten; Essentialit~it kann auger yon evolution~iren 
Entwicklungen auch noch yon rein chen~ischen Parame- 
tern wie dem Redoxpotential abh~ingig sein (siehe un- 
ten). Ganz im Sinne yon Paracelsus ("dosis facit vene- 
num") und angesichts der kleinen physiologischen bzw. 
therapeutischen Konzentrationsintervalle von Elementen 
wie Selen, Molybd/in, Fluor oder Zinn ist eine schemati- 
sche Klassifikation ohnedies nicht angebracht. In zahlrei- 
chen F/illen wissen wir noch gar nicht, ob eine ggf. nut in 
einer bestimmten Speziationsform 4 verwertbare Substanz 
(Element) fiir eine Art wirklich essentiell ist (bei Ultra- 
spurenelementen k6nnte schon die allgemeine Hintergrund- 
konzentration Mangelerscheinungen verhindern). 

Das Globalverhalten und die Funktionsf/ihigkeit beliebi- 
ger autokatalytischer Systeme h/ingen davon ab, ob das 
Ausmaf~ autokatalytischer Aktivitfit die Verluste des 
Katalysators durch Inaktivierung, Abfluss oder Zerst6rung 
ausbalanciert s (kritische AK), tibertrifft (starke AK) oder 
dahinter zuriick bleibt (schwache AK); dies die Aussage 
der St6chiometrischen Netzwerkanalyse (SNA), auf deren 
Theoreme (CtARKE, 1974; 1980; 1992) im Folgenden ex- 
plizit zuriickgegriffen werden wird. Bei qualitativen SNA- 
Betrachtungen stellt man somit einen Vergleich zwischen 
dem Ausmag autokatalytischer Aktivit~it in einem Kreis- 
prozess und den Verlusten an (Auto-)Katalysator an. 

Diese Methodik ist allgemein fiir autokatalytische Syste- 
me anwendbar, auf der gesamten Skala struktureller 

a Dies gilt nicht nur im Zusammenhang mit den selbst replizierenden Strukturen, 
etwa fur Phosphat in Nukleins&uren, das for die NA-Synthese benStigte Cobalt 
oder das in Transkriptasen enthaltene Zink, sondern f0r s~imtliche biologisch 
essentiellen Komponenten: wenn zur Fortpflanzung (evtl. erh6hte) Zufuhr ei- 
nes Elements notwendig ist (z.B. die von Arsen bei Wirbeltieren), dann setzt 
die Vervielfachung des Katalysators in biologisch gebundener Form die vorhe- 
rige Anreicherung voraus. Das Argument I~sst sich auf Bau- und sogar Energie- 
stoffwechsel ausweiten: beim ersteren bleibt die Konzentration der betrachte- 
ten Komponente im Organismus n&herungsweise gleich, die Menge und damit 
Atomanzahl nimmt entsprechend zu. Dies beeinflusst allerdings nicht direkt 
die autokatalytische Ordnung (ansonsten w~ire eine formale Analyse des Zyklus- 
verhaitens auch gar nicht qua SNA durchf0hrbar). 

4 Z.B. sind Cobalt oder Molybd~in in Form ihrer Aquaionen oder Komplexen mit 
nur anorganischen Liganden nutzlos bis toxisch, wobei h6here Wirbeltiere auch 
die Cofaktoren (Porphyrine bzw. Pterine) nur eingeschr&nkt selber synthetisie- 
ren k6nnen, so dass die (fOr diese einzig) biologisch bedeutsamen ("essentiel- 
len") Formen von Co bzw. Mo Aggregate (Komplexverbindungen, n~mlich 
Cobalamin, Vitamin B:z; Molybdopterin) darstellen. Die katalytische (enzymati- 
sche) Wirkung von Co und Moist damit an die Aufnahme jeweils beider Kom- 
ponenten (Metallion und passendem Liganden), vorzugsweise schon als Kom- 
ptex, geknOpft. 
Hierbei geht es prim&r nicht um einen blossen Vergleich der umlaufenden Menge 
des Autokatalysators, sondern auch um einen solchen der Reaktions- 
ordnungen fur die Reproduktion des Autokatalysators und derer der ihn ver- 
brauchenden Prozesse. FOr einfache Spezies sind die Reaktionsordnungen 
meist nicht hoher als 2, doch betrachten wir hier auch assoziierte Spezies wie 
Multimetallkomplexe. 
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Komplexit/it vonder  sauren Katalyse yon Oxidationen ~ 
tiber Kernreaktionen (Neutronen in einem Kernreaktor 
oder 4He bei der Bildung yon Lithium in Sternen sind 
ebenfatls Autokatalysatoren) bis hin zur Biochemie. Da- 
her braucht zuniichst nicht zwischen physiologiscben 
Konzentrationen und etwaigen Mangeizust~inden oder 
iiberhaupt zwischen essentieilen und toxischen Elemen- 
ten unterschieden zu werden, vielmehr lassen sich alle 
Elemente daraufhin untersuchen, ob oder unter welchen 
Bedingungen sie das Kriterium hinreichend effizienter Au- 
tokatalyse erfiillen. Die o.a. Bedingungen werden durch 
st6chiometrische Faktoren (etwa bei Multimetal[-Schwe- 
fet-Clustern in Ferredoxinen, Nitrogenase uA. Proteinen 
[s.u.]) beeinflusst. 

4. Vorg/inge, bei denen ein oligomerer Autokatalysator 
(bzw. dessen Vorstufe) in mehrere Untereinheiten zerf/illt, 
bevor oder w/ihrend er reagiert, ergeben schwache oder 
allenfalls kritische Zyklen (CLARKe, 1980). Dies gilt in 
der Biochemie u.a. fiir Nukleins/iuren. Die Integrit/it ei- 
nes Systems w~ihrend der Reaktion, ist demzufolge aus- 
schlaggebend ftir seine F/ihigkeit, real starke AK-Zyklen 
zu "konstruieren", selbst wenn dessen Komponenten 
rechts oben im BSE zu linden sind. 

Auch wenn die Aquaionen von Lanthan(o)iden(III) sowie 
Ce(IV) unter physiologischen Bedingungen mehrkernig 
sind, kann von Dissoziation dieser Aggregate in Gegen- 
wart st/irkerer Liganden, demzufolge auch bei Protein- 
komplexbildung ausgegangen werden (vgl. die NMR-Kon- 
trastmittet auf Gadoliniumbasis [Aminos~iurekomplexe}). 
Hier ist also nicht 7 mit starken Zykien zu rechnen. 

Die zwischen den Lanthan(o)ideu bestehenden engen 
Hiiufigkeitskorrelationen (r = 0,97) diJrften einfach auf die 
grotge chemische A.hnlichkeit untereinander zurtickgehen. 
Die geringer ausgeprzigte Korrelation zwischen ihnen al- 
len sowie Y und La einerseits und Europium (ryF ~ = 0,82; 
rL,;e ~ und rc, a,~ = 0,85) andererseits weist auf dessen Re- 
duktion zu Eu'-', mutmafllich mit der Folge einer Abschei- 
dung des schwer 16slichen EHSO4, unter physiologischen 
Bedingungen hin (die welt schwerer reduzierbaren Ele- 
mente Ytterbium und Samarium verhalten sich demge- 
gentiber wie die strikte dreiwertigen Lanthan(o)iden). 

5. Autokatalyse spielt an verschiedenen Stellen (6rtlich wie 
funktional) innerhalb eines Organismus eine Rolle. Da- 

8 Die Oxidation von Sulfit oder Arsen(lll) durch Hatogenate produziert starke 
S~iuren (Schwefel- bzw. Arsens~iure), ist s&urekatalysiert und beschleunigt sich 
hierdurch setbst, his das Substrat vollst&ndig verbraucht ist; erst dann werden 
andere Reaktionswege eingeschlagen (chemische Uhren, typische Laufzeit 1 
min). 

7 Die Tatsache, dass sich die zweitetsohne starke Zyklen enthaltende, wenn auch 
extrem komplexe und nicht einmal hinsichtlich ihrer Produkte im Detail ver- 
standene BELOUSOV-ZHABOTINSKY-ReakIion durch Ce 'v katalysieren I~isst, bitdet 
aus wenigstens drei Gr6nden keinen Einwand gegen diese "Korrektur" des 
statistischen BSE mithitfe der SNA-Methode: 
1) ist Ce(1V} dutch anderer redoxaktive Metallionen oder -komplexe (z.B. mit 

Mn, Fe oder Ru) ersetzbar 
2) liegt Ce(IV) beim pH der BZ-Reaktion (- 0) mit Sicherheit einkernig vor und 
3) liegt das Redexpotential Ce ''~v weit ausserhalb des biologisch relevanten 

Bereichs (Ce verhb.lt sich im Biologischen System der Elemente v611ig wie 
die anderen Lanthan(o)iden ausser Eu, korreliert also sehr eng in der Ver- 
teilung und Haufigkeit) 

bei besteht naturgemag die Moglichkeit, dass die ent- 
sprechenden Zyklen unterschiedlich stark sind. Solche Paa- 
re oder n-Tupel yon Zyklen koexistieren nicht zwangslLiufig 
in stabiler Weise, sondern k6nnen sich auch gegenseitig 
behindern, verclrangen, einander Oszillationen aufzwin- 
gen u.ii.. Ein bertil~mcer Fat[ sind produktgekoppei.te kri- 
tische Zyklen; hier kann es zu barter Se[ektion, also dem 
Verschwinden eines kompletten Zyklus, kommen (EiGeN- 
sche Hyperzyklen; CLARKE, 1980). 

Wenn einzelne Komponenten in einem hierarchischen Sy- 
stem zur Replikation oder wenigstens Selbstorganisation* 
beff.higt sind, gew~ihrIetstet nut die Existenz starker Zy- 
Men auf einer unteren Hierarchieebene (z.B. jener der 
MetaIloenzyme), dass auch ohne direkte stoffliche Kopp- 
lung zwischen unterschiedlichen Kreisprozessen das jewei- 
lige Subsystem nicht aus dem Metasystem verschwindet 
oder sukzessive verdr/ingt werden kann 9. Korrelationen 
zwischen den Hiiufigkeiten verschiedener chemischer 
Elemente in z.B. Gef/igpflanzen (GaRTEN, 1976; MaRKERT, 
1994) implizieren Aussagen tiber ZusammenhS.nge che- 
mischer Natur (z.B. Stabilit/it von Thiospezies "weicher" 
Metallionen (Cu, Ag, Hg etc.) oder kombinierte Nutzung 
(Cu und Zn in Peroxidasen)). Relativ leicht chemisch und 
statistisch zu verstehen sind Antagonismen wie derjenige 
zwischen Kupfer und Molybd/in bei Wirbeltieren. 

Kennt man die Struktur des aktiven Zentrum eines Pro- 
teins einschlief~lich der Ligandenhtille des Metallkomple- 
xes, d.h. im Wesentlichen die Aminosiiureseitenketten der 
Proteinfraktion, neben Wasser, C1- und einigen weiteren), 
l~isst sich demzufolge unmittetbar beurteiten, ob die Be- 
dingung hinreichend starker Autokatalyse (kurz gesagt 
starker AK-Zyklen) erfiillt ist. 

Im letzteren Fall hat das System die F/ihigkeit zu Oszilla- 
tionen, wie sie in der Biochemie z.B. bei der Glycolyse 
beobachtet werden: kntisch autokatalysierte Systeme 
k6nnen unter zusiitzlichen Randbedingungen Oszillatio- 
nen zeigen, schwach oder gar nicht autokat~ilytische n/i- 
hern sich linear dem chemischen Gleichgewicht an. 

Kritische 2-Zyklen, d.h_ solche, bei denen der Autokata- 
lysator im tibern~ichsten Prozessschritt reproduziert wird, 

Beispielsweise Metaltoenzyme, Multienzymkomplexe, Nukleins&uren 
CLARKE (1980, S. 163) formuliert diese Bedingung nach einer kritischen 
Betrachtung 0ber Hyperzyklen wie folgt: "In a large system with many compet- 
ing critical current cycles, one would expect this type of competition to cause 
many species to go extinct. The current of the network would then contain only 
critical current cycles that could coexist. As an example of coexistence, con- 
sider the steady state of the biochemical network of a bacterium. It has several 
critical current cycles, such as the cycle by which DNA reproduces itself and 
the citric acid (Krebs) cycle. At steady state these cycles do not compete; rather, 
they are independent_ Of course, the rate constants are not such that these 
cycles are at steady state. Both are slowly exploding which is why the bacte- 
rium must divide and thereby reproduce" 
Theoretisch konnen zumindest bei Metazoen zwar durch die interne 
Stoffwechselregulation beslimmte Gene dutch Metaboliten (Geninduktion) oder 
sonstweIche einwirkenden Chemikalien (etwa Ca 2") etc. "ein-" oder "ausge- 
schaRet" werden, dech bewegt sich das Metasystem dabei innerhalb eines 
Bereichs negativer Rb.ckkopplung in Reaktion auf schon genetisch oder 
immunologisch "bekannte" Signale. Diese Stoffwechselregulation kann un- 
tersehiedliche Zyklen m~t autokatalytischem Charakter innerhalb gewisser Gren- 
zen aufeinander abstimmen. Doch ist mitunter die Fortpflanzungsf&higkeit nicht 
mehr gewahrleistet, ohne das$ bemits zentrale organismische Funktionen aus- 
fallen wO, rden. 
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kOnnen explosive Kinetik zeigen. Bestimmte andere 
Netzwerktypen sind immer stabil, d.h. nicht oszillations- 
oder anregungsf/ihig, z.B. wenn die treibenden Prozesse 
schwach oder nicht autokataiytisch verlaufen. Von Be- 
deutung ist bier der Umstand, dass in Lebewesen unter- 
schiedtiche, teils miteinander vermaschte, Zykten koexi- 
stieren: sind mehrere yon ihnen kritisch oder stark, ist es 
schwierig, neben diesen Schwache innerhalb des Systems 
dauerhaft zu bewahren. Schwache Zyklen in unteren 
Hierarchieebenen sollten daher im Laufe der Evolution 
tendenziell dutch effektiver autokatalysierte, kritische 
oder starke, ersetzt oder abet in komplexe Regelungs- 
formen einbezogen werden, um die Stoffwechselfunk- 
tionen auffecht zu erhalten. Dies aber heif~t nichts ande- 
res, als dass ein reaktionskinetisch bedingter positiver 
Selektionswert in der Konstruktion von homoatomaren 
Multimetall- oder [MLj-Systemen mit mehreren gleichen 
Liganden (etwa Ferredoxine oder Zn- oder Cu-Enzyme 
mit mehreren Histidin-Liganden) verborgen ist. Zugleich 
steigt die Korrelation bestimmter Ligandendonoratome 
wie Schwefel, Selen, evtl. Tellur oder Arsen, mit der Ver- 
breitung von Metattionen wie Fe, Mo oder Cuo 

Ein Beispiel fiir solche Abl/iufe und Bedingtheiten ist wohl 
die Beteiligung von mehrkernigen Mangan-Enzymen (da- 
her bohe AK-Ordnung) an dem kritischen (CLARKE, 1980) 
Citratzyklus (sie bewirken Oxidation yon Malat, Decar- 
boxylierung von Oxalacetat zu Pyruvat [HoHNE 1980]). 
Eine Ausschlussm6glichkeit der Manganenzyme wiirde 
einen "Kurzschluss" ~0 in den Citratzyklus ein f[ihren, wo- 
durch dieser insgesamt schwach wiirde. Das System ver- 
1Ore hiermit seine Anregungsf/ihigkeit. Als "Nebenef- 
fekt" ermOglicht die Einfiihrung mehrerer redoxaktiver 
Metallzentren wie Mn- oder Fe-Ionen auch Vielelektro- 
nenprozesse, durch die etwa die Bildung freier Radikale 
unterbunden werden kann. Eine solch dauerhafte Koexi- 
stenz entspricht der beobachteten Erhaltung komplexer 
Strukturen sowie evolution/ir hinsichtlich ihrer AK-St/ir- 
ke abgeglichener chemischer Kreisl/iufe nebeneinander 
in der Biologie. 

6. Die "Achs"bezeichnungen des biologischen Systems der 
Elemente beschreiben Parameter, die mittels der SNA 
quantitativ gefasst werden kOnnen. 

Der Aggregationsgrad (rechte Seitenachse) I/isst sich im 
Kontext der chemischen Evolution als friihgeochemisch 
wahrscheinlichstes Assoziationsniveau des Metallions in- 
terpretieren, vorausgesetzt, dass dieser auch nach Bin- 
dung einzelner" biologisch retevanter Liganden (vgl. 
[V,00~_dglyc)p als modifiziertes Decavanadat(V) oder 
[Mo~VO2~(OH)(H~NCH2COO)fl2 [CINt)RIC et al., 1999]) 
unver/indert bleibt. 

7. Ist ein Element essentiell, so existieren ein Mangel-, ein 
physiologischer sowie ein [;berschussbereich (Toxizit~it); 

~0 Ein solcher Kurzschluss w~ire dann gegeben, wenn ein nicht katalysierter 
Prozess zum selben Ergebnis, d.h. hier der Abspaltung von CO z und (formal) 
zwei Wasserstoffatomen f~hren w0rde, oder wenn unter den fraglichen Bedin- 
gungen der Katalysator in mehrere aktive Sub-Komponenten zerfatlen kOnnte. 

"Dies impliziert die Vorstellung, dass dieProtoenzyme metallzentrierte Kataly- 
satoren mit zun~ichst recht geringem Anteil bioorganischer Substanz waren. 

in den anderen F'allen fehlt der Mangelbereich, der phy- 
siologische ist dann der Toleranzbereich. Das Ausmalg an 
effektiver autokatalytischer Wirkung im physiologischen 
Bereich bedeutet dabei jeweils, dass die Summe der Verlust- 
pfade zumindest kompensiert wird, d.h. dass die auto- 
katalytische Ordnung des betrachteten Prozesses mit der- 
jenigen der exit-Schritte [iberein stimmt. Ein solcher Zyklus 
w/ire kritisch beim Ubergang zu toxischen Konzentratio- 
hen (Wendepunkt der Funktion), ansonsten stark. 

Unter steigenden Gaben einer Substanz kOnnten Fort- 
pflanzungsf/ihigkeit oder einzelne Stoffwe~hselwege schon 
bei geringer (Sberdosis, ohne akute Vergiftungssymptome 
eingeschr/inkt werden. Bezeichnenderweise treten 
Reproduktionsst6rungen h/iufig bei Oberdosierungen es- 
sentieller Spurenelemente (Molybd/in, Zink, bei Pflan- 
zen Phosphor [FIEI)LER & ROSLER, 1993; MARKE~T, 1998a]) 
auf. D.h., dass die generationsiiberschreitende nach der 
Dosis abgeleitete differentielle O k (d.h. 30J3Cm~ ) ohne 
Auftreten akuter Vergiftungsfolgen kleiner als Null wird. 

2 Bildung (weitgehend) homoatomarer Cluster, 
Nuklearit~it, autokatalytische Ordnung und starke 
Zyklen 

Ist das (Kollektiv der) Metallzentren die fiir die katalytische- 
enzymatische Wirkung ausschlaggebende Untereinheit ~2, so 
bestimmt deren Anzahl unmittelbar die zu erwartende AK- 
Ordnung, d.h., die autokatatytische Ordnung kann durch 
Cluster~3bildung (z.B. die Bildung mehrkerniger [F%M'(S; 
Se)4Lx]-Cluster ) drastisch erhOht werden. Die Existenz meh- 
rerer identischer Atome im katalytischen Zentrum ist fiir 
hinreichend hohe Ok entscheidend. Ebenso denkbar w/ire 
ja ein Multimetallgebilde, in dem - sagen wir - vier oder 
ftinf unterschiedliche Metallionen innerhalb z.B. eines (his 
zu sieben Metallionen bindenden) Metallothioneingeriistes 
einen for sie jeweils typischen Reaktionsschritt katatysieren ~4, 
wobei die Gesamtreaktion durch die spezifischen Katalyse- 
f/ihigkeiten und die Nachbarschaft der einzelnen, aber vero 
schiedenen Metallzentren voran getrieben wiirde. Zwar w/ire 
ein sotches Enzymgebilde hOchstwahrscheinlich chemisch 
effizient, doch eben die autokatalytische Ordnung zu nied- 
rig, um innerhalb eines biologischen Systems auf Dauer be- 
stehen zu kOnnen; der Zyklus w/ire n/imlich nicht stark. Hier 
erg/inzen SNA-Argumente die normale Sichtweise der bio- 
anorganischen Chemie entscheidend. Die Frage, welche Be- 
deutung f/it die chemische Evolution ~ihnliche in Gegenwart 
entsprechender Mineralien, z.B. bei niedriger Temperatur 
abgeschiedener Mischsulfide/-arsenide, gebildete Zufalls- 
aggregate gehabt haben kOnnten, ist hierdurch allerdings 
nicht zu beantworten. 

~ Dies gilt f0r ca. 30% der metallhaltigen Proteine; Redoxaktivit&t der Metall- 
ionen ist dabei keine notwendige Voraussetzung (Ca, Zn). 

43 Kovalent zusammenh~ingende Cluster (z.B. HOLM, 1980) stellen dabei den of- 
fensichtlichsten, doch nicht einzigen Fall dar. Die Notwendigkeit einer Kombi- 
nation von Iod und Selen zur Verh~tung der Keshan-Krankheit demonstriert 
einen biochemischen Zusammenhang, dem h6chstwahrscheinlich keine un- 
mittelbare chemische Se-I-Bindung zu Grunde liegt. 

'" ,8,hnlich der Wirkungsweise yon Molybd&n-Osmium-Selenido- oder Molybd&n- 
Rhenium-Osmium-Selenidockus'tern bei der Methanotoxidation in den Katho- 
den yon Brennstoffzeflen. 
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Ein wichtiges Beispiel ftir die obige Feststellung bilden die Fer- 
redoxine und verwandte (z.B. die o.a. FeMo- oder FeV-)Clu- 
ster, die dutch ihre St6chiometrie Autokatalyse dritter bzw. 
(bei reinen Fe-Clustern) vierter Ordnung bedingen, sobald 
sie reproduziert werden. So bleibt die Substruktur innerhalb 
der Metastruktur "Organismus" erhalten; eine schrittweise 
Verdr~ingung ihrer Aktivit~it durch andere kritische Zyklen 
und damit der Stoffwechselkollaps werden auch ohne de- 
taillierte biochemischer Regelungsvorg~inge verhindert. (Hier 
ist eine Einschr~inkung zu machen: die Stabilit/it yon 
Fragmentierungsprodukten (Labilit~it des Heteroatoms) be- 
stimmt die Stabilitfit solcher Cluster bzw. deren exit order 
innerhalb einer Serie von [Fe3M'(S; Se)4L ]-Clustern (M'= V, 
Mo, W, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn is etc.) fiber das Redoxpotential. 

Je welter "oben" das betreffende Element in BSE platziert 
ist, desto gr6ger also die Wahrscheinlichkeit, dass dieses Ele- 
ment Tr~iger eines starken autokatalytischen Zyklus sein 
kann. Voraussetzung dieses Arguments ist nattirlich, dass 
eine Funktionalisierung durch Nicht-Sauerstoff-Donorligan- 
den unter physiologischen Bedingungen iiberhaupt m6glich 
ist, ohne zu Depolymerisation des Polymetall-Oxogeriists 
und Bildung zwei- oder einkerniger Komplexe zu fiihren (De- 
polymerisation durch Reduktion, wie sie bei V, Mo u.a. Ele- 
menten in w~issrigem Milieu eintr/ite, kann durch das ein- 
bettende Polymer unterdriickt werden). 

Der auf der oberen Seite nach links hin wachsende "orga- 
nisch-biochemische" Charakter ~6 beinhaltet eine relativ h6- 
here Stabilit/it von Polymeren ~7 bzw. evolution'aren Entwick- 

~s Das Heteroatom in den Trieisenschwefelclustern ist unter schwach reduktiven 
Bedingungen labil (HERNANDEZ-MOLINA & SYKES, 1999); SO I~isst sich aus bioge- 
nen [FeaMo(S; Se),L ]-Clustern Molybd~.n durch Einleiten von CO in Acetonitrit 
als Molybd&n(0)-Komplex fac-[Mo(CO)a(CH3CN)3] abspalten, ohne dass der 
verbleibende FeaS~-Polyeder zerf&llt. 

,6 Unmittelbare Beitr&ge yon Metallionen zu Prozessen der chemischen Evoluti- 
on sind experimentell nur for MotybdAn (Stickstofffixierung in Aminos&uren: 
BAHADUR et al., 1958; Einbau von NH3OH* in Aminos~uren: HATANAKA & EGAMI, 
1977; SAKURAI & YANAGAWA, 1984), Kupfer (Peptidbildung unter dehydratisieren- 
den Bedingungen: RODE et al., 1996; Reduktion von Dicyan zu Glycin: BECK et 
al., 1977, 1978) und Vanadium (Einfiuss von V und Me auf Aminesfure- sowie 
Alkinbildung unter Funkenentladung ) sowie beim Eisen untersucht. 
In allen diesen F&llen spiett die Assoziationstendenz der Metallionen oftenbar 
keine Rolle; die unter den Versuchsbedingungen stabilen Formen sind meist 
ein- oder zweikernige Komplexe (was allerdings nichts 0ber die Struktur der 
eigentlich katalytisch aktiven Species aussagt). Das Bahadur-System (photo- 
chemische Reduktion von N 2 in einer (HCHO), enthaltenden w&ssrigen MoO 3- 
Suspension; N ist nachher in Glycin, Alanin, Aminen etc. gebunden) ist ange- 
sichts der dabei eintretenden reduktiven Depolymerisation von Me (d.h. 
sukzessive Aufl6sung des Oxidkolloids) das einzige potentiell autokatalytische 
unter den genannten. 
Line Ausnahme vonder Regel, dass die Nuklearitat evtl. pr&biotisch relevan- 
ter Metatlkomplexe for effiziente prb, biotische autokatalytische Zyklen im Wett- 
bewerb mit kritischen wie dem Citrat-Zyklus nicht ausreicht, k6nnten die 
Ferredoxine (HALL et al., 1971} sein, sollten sie sich aus Pyrrhotin gebildet 
haben. Deren evolution&res Alter ist sicherlich hoch, doch gilt auch for diese, 
dass bei "niederen" Organismen die ein- bis zweikemigen Vertreter 0berwie- 
gen (FOLLMANN, 1981 ). Die "Urformen" oder pr&biotischen Ausgangspunkte for 
die obere Achse des BSE sind also wahrscheinlich anderswo im PSE und 
BSE zu suchen als beim Eisen, die chemische Evolution unter Beteiligung von 
Metallionen begann vielleicht eher in dessen Zentrum (bei Molybdb.n und Kup- 
fer). Line Rolle der Lanthanoiden in der rechten oberen Ecke in diesem Ken- 
text muss einstweilen often bleiben. 

~7 Hier ist zu beachten, dass nicht die Stabilit&t homoatomarer Ketten von Koh- 
lenstoft, Schwefel oder hypothetisch wenigen anderen Elementen (P, Se, Te, 
Ge) gemeint ist, sondern wiederum diejenige von Kombinationen (C und N in 
Peptiden, P und O und Nukleins~uren), Solche Kombinationen f0hren empi- 
risch zu stark ausgepr&gten Korrelationen zwischen den Elementen und da- 
mit zur0ck zu den Anfb.ngen des Biologischen Systems der Elemente. Dabei 
k6nnen die Konsequenzen "reiner" Komplexchemie, z.B. bei Anreicherungen 
yon Cu oder Ag in Gegenwart h6herer Konzentrationen freier Aminos~.uren 
(und analoge Prozesse im Wurzelraum yon B&umen) und aktiver Transport 
nicht immer leicht unterschieden werden. 

lungsstand (Ersetzung "anorganischer" Assoziation dutch 
genetisch kontrollierte Konstrukte, die f/Jr die selektive Bin- 
dung biorelevanter Metallionen "maggeschneidert" sind 
[Peptide, Hydroxams/iuren, Polyphenole wie Enterobactin 
etc.]). Der Salinit~itseffekt (diagonale untere Achse des BSE: 
Salzwasser ~ Stit~wasser) schlief~lich bezieht die relative Sta- 
bilit~it von Chlorokomplexen der jeweiligen Metallionen 
(Chloridionen fungieren h~iufig als Platzhalter - labile Li- 
ganden, die dutch Enzymsubstrate ersetzt werden) sowie 
indirekte Ionenst/irkeeinfl/isse auf das Funktionieren von 
Enzymen ein. 

Beispiele 

Fi~r zahlreiche Elemente h/ingt die Neigung zur Bildung hy- 
drolysestabiler und im Sauren entstehender Oligo- oder Po- 
lymerer vonder  Oxidationsstufe ab. Die Speziation wird 
h/iufig unterhalb eines kritischen Werts des elektrochemi- 
schen Potentials noch durch Tendenzen zur Biomethylierung 
beeinflusst (angesichts der betr~ichtlichen Stabilit~t zahlrei- 
cher Organometallverbindungen mit biorelevanten Liganden 
(SEvERIN et al., 1998) ist deren bis auf Vitamin B12 und weni- 
ge Alken- oder Carbonylkomplexe [Fe- und Ni-Carbonyle 
in Hydrogenasen] fast v611iges Fehlen in der Biochemie auf- 
f/illig, zumal sich entsprechende Verbindungen sehr leicht 
bilden [ScHuBERT, 1933; SEVERIN et al., 1998]). Aus beidem 
folgt nach dem Gesagten, dass die autokatalytische Ordnung 
im Allgemeinen und deren Oberwiegen gegeniiber den Ver- 
lustprozessen (exit order) nicht zuletzt vom Redoxpotential 
bestimmt wird. 

Fiir Zinn z.B. kann das Kriterium der Ausbildung starker 
Zyklen nur unter wenigstens schwach oxidierenden Bedin- 
gungen TM erfiillt werden; der Grund hierfiir sind Prozesse, 
die die Verlustrate ~9 hochtreiben, einschliefglich Abscheidun- 
gen im Darm, in stellenweise reduzierendem Milieu. Unter 
solchen Bedingungen verhindern die Schwerl6slichkeit von 
SnS oder termirer Thiostannate effiziente biochemische 

x 

Nutzung, hinzu kommen im Mississippi-A_stuar u.a. Sedi- 
menten die biogene Bildung stark toxischer Methylzinn- 
verbindungen bis hin zu 8n(CH3)3 * und Sn(CH3) 4 (Hem- 
mungseffekt). Zinn(II) wird auch in Gegenwart sulfidischer 
Mineralien glatt methyliert (ScHEBE~( et al., 1991), so dass 
mit weitgehender Oberftihrung in ftir Wirbehiere nicht mehr 
verwertbare und zudem destruktiv endokrin wirksame For- 
men zu rechnen ist. Die Rolle von Sn bei der Sekretion von 
Verdauungsenzymen bei Wirbehieren schlief~t die Brticke 
zum Baustoffwechsel und setzt naturgem/ifl dessen Biover- 
ftigbarkeit voraus. Einerseits sind s/imtliche Wirbeltiere Ae- 
robier, andererseits Sn offenbar nur ftir diese essentiell, ebenso 
As (Arsen zus/itzlich for Rotalgen2~ Diese Tatsachen fiigen 

~8 Die Sezernierung der Verdauungsenzyme von Wirbeltieren ist Sn-abh~.ngig; 
reduzierende Verh&ltnisse herrschen nur innerhalb einzelner Darmabschnitte. 

19 Die genaue Rolle von Zinn und seine Huklearit&t im Prozess der Enzymbildung 
sind unbekannt, daher kann die autokatalytische Ordnung nicht exakt berech- 
net werden. Kriterium for starke Zyklen ist daher der geringe bzw. nicht 
st6chiometrische Verlust. 

~o Die Bedeutung yon Arsen for marine Arthropoden (IRGouc, 1986) ist unklar; 
bei Landwirbeltieren bestehen Beziehungen zum Zink-Haushalt (KAJM & 
SCHWEDERSm, 1993). Anders ats bei Sn sind bei As allerdings auch Redoxzyklen 
m6glich, die alkylierte Formen einbeziehen (WooD, 1975; IRGOUC, 1986). 
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sich zwanglos zusammen: Essentialir/it setzt starke Zyklen 
voraus, und diese sind nur realisierbar, wenn die auto- 
katalytische Ordnung hoch genug gehalten werden kann. 

Chrom, dessen beide g~ingige Oxidationsstufen +III und +VI 
sich ineinander unter geochemischen Bedingungen umwan- 
deln k6nnen 2~ (MYNEN1 et al., 1997; NAKaVASU et al., 1999), 
bietet ein besonders instruktives Beispiel: 

Cr(Vt) ist ein Mykozid und starkes Carcinogen, Cr(III) da- 
gegen besitzt eine (durch Vanadium(V/IV) ersetzbare [SAt)LER 
& Guo, 1999]) essentielle insulinwirkungsstimulierende 
Rolle beim Glucosestoffwechsel und der Glycogensynthese. 
Das Redoxpotentia122 Cr(III/VI) wird somit identisch mit dem 
Obergangsbereich zwischen katabolem Stoffwechsel mit (zu- 
mindest potenzieU) hinreichend hoch positiver Ok bei nie- 
derem lokalem Redoxpotential und hemmender (tendenzi- 
ell toxischer) Wirkung bei h6heren Werten 23. /khnlich die 
Situation bei Wolfram: der Bereich starker oder kritischer 
AK kann for wolframhaitige Redoxenzyme nur bei sehr nied- 
rigen Umweltredoxpotentialen erreicht werden. Sie werden 
daher nur in Clostridien und Archfionen gefunden (KaIM & 
SCHWEDERSKI, 1993), obgleich sie Reduktionen yon Distick- 
stoff, Cyanid, CO, Alkinen u.a. Substraten nach allen bio- 
anorganischen Modelluntersuchungen erheblich besser ka- 
talysieren 24 als ihre Mo- oder V-Gegenstiicke. 

3 Darstellung for einzelne Elemente 

Ftir die bildliche Darstellung der quantitativen Beziehung zwi- 
schen autokatalytischer und exit-Ordnung sowie dem Einfiuss 
des Redoxpotentials vereinigt man diese drei Gr6f~en in einer 
dreidimensionale Darstellung. Diese dreidimensionale Dar- 
stellung durchzieht (bei konstantem [physiologischem] pH) 
eine Winkelhalbierende, auf welcher autokatalytische und 
exit-Ordnung iibereinstimmen. Tr~igt man dreidimensiov.al 
autokatalytische und exit-Ordnung gegen das (pH-gewich- 
tete 25) Redoxpotential auf, so wird es Bereiche geben, in 
denen sich die Kurve ftir einzelne Elemente oberhalb bzw. 
unterhalb der kritische Zykten charakterisierenden 

2, Wobei die geochemische Oxidation zu Chromat der Katalyse durch Mangan(- 
dioxid) bedarf (PROKISCH et al., 1995). 
Unter Umweltbedingungen, mit F&llungen yon Cr(lll) in z.B. (Fe, AI; Cr)PO, 
oder entsprechenden Aquoxiden und gut 16slichem Chromat, d.h., mit einer 
0ber den pH-Effekt hinaus gehenden Potentialverschiebung. 

2a Wobei zwischen Innen- und Aul3enseite der Zellen aerober Organismen zu 
unterscheiden ist: w&hrend in oxischem wassrigem Milieu Chrom gr6Btenteils 
sechswertig vorliegt, und es intrazellular beverzugt als Chromat transportiert 
wird, kann es in der Zelle leicht in Cr(lll) 0becgehen, auch wenn die Zelle 
aeroben Stoffwechsel betreibt. 

2, Die Stickstoffreduktion durch Me 9elingt auch mit selbstorganisierten Komple- 
xen, die durch einfaches Vermischen von Molybdaten mit S-Donoren wie 
Cystein, Thiazol oder Thiophenol sowie Eisensalzen und einem moderaten 
Reduktionsmittel (SCHRANZER, 1971) herstellbar sind; bei V, W oder Re wurden 
solche Prozesse nicht gefunden. Das Erreichen der Oxidationsstufe Me(Ill) gen~gt dabei zur Stickstoff- oder Alkinreduktion. 

as Diese Bezugsgr613e wird deshalb anstelle des Potentials einer pH-indifferen- 
ten Elektrode wie Hexacyanoferrat(tl/lll) oder Ag/AgCI gew&hlt, weil in vivo 
(Verdauungstrakt, Vanadozyten [KA~M & SCHWEDERSKI, I993] etc.) betr&chtliche 
pH-Gradienten aufrechterhalten werden k6nnen, aber unausweichlich unter 
Energieaufwand. Dieser Energieaufwand "rentiert" sich im Falle der 
Verdauungsf6rderung durch S~iure zwar offensichtlich, geht tendenziell aber mit zus,~tzlichem Stoffeinsatz, erh6hter exit-Ordnung und damit Schw~.chung 
der Zyklen einher. Die angewandte, jeweils auf den Iokalen pH bezogene 
Redoxpotentialskala tr&gt dem Rechnung. 

Volumenhalbierenden befindet. Nach obigem Postulat k6n- 
nen nur die (bei Auftragung yon O x auf der Ordinate) un- 
terhalb der Winkel- und Volumenhalbierenden gelegenen 
Bereiche Essentialit~it begriinden. 

Die Abbildung steht dann in direktem Zusammenhang mit 
dem PouR~Alx-Diagramm z6 des jeweiligen Elements, wenn die 
jeweilige Struktur und Nuklearitfit vom Redoxpotential nicht 
vom umhiillenden Protein 27 bestimmt wird. Bei zweidimen- 
sionaler Auftragung (% gegen den Quotienten OJOk) z.B. 
fiir Arsen resultiert eine Kurve mit mehreren Maxima von O / 

e x  

Oak (Senkenformen: Sulfide, Trimethylarsin, Metall(III)Arse- 
nate(V) u.a. biologisch schwer verwertbare F/illungs- bzw. 
Ausgasungsprodukte, vgl. Zinn). Damit kann die durch kriti- 
sche Zyklen definierte Hyperfl~iche nach beiden Richtungen 
(durch Ausbildung yon starken oder yon schwachen Zyklen) 
durchstogen werden. 

4 Evolution und bioiogische Metasysteme 

Bei chemischen Elementen, deren geochemisch stabile Oxi- 
dationsstufe sich im Laufe der biologischen Evolution often- 
sichtlich ge~indert hat (Fe, U, Cr, Mo, S etc.), sollte sich auch 
die Bandbreite ihrer biochemischen "Rollen" verschoben 
haben. Die viel zitierte pr~ikambrische Sauerstoffkatastrophe 
(ca. 2,1 Mrd. Jahre vor heute) ware unter BSE-Aspekten als 
Anderung der Biokatalysatorpalette zu sehen; obschon fiir 
diese Zeit naturgem~il~ keinerlei Makrofossilien vorliegen, 
traten recht bald danach h6here Kooperationsstrukturen 
(woht noch nicht echte Metazoen) auf. Das entspricht obi- 
gem Postulat hinsichttich hierarchischer Effekte. 

Eine SNA-Betrachtung fiber Bioz6nosen (FRANZCE in BRECK- 
LING, 1999/2000) zeigt, dass auch diese grundsfitzlich nur 
metastabil sind. Inwieweit sich dies auf hierarchisch einge- 
bettete Zyklen einschlietglich der biogeochemischen auswirkt, 
auch die Existenzvoraussetzungen betroffener Lebewesen auf 
der rein biochemischen Ebene beeinflugt, kann noch nicht 
gesagt werden. 

I'-iinweis: 1 
Die ausf0hrliche Fassung finden Sie in der UWSF-WebEdition un- 
ter: ht tp: / /dx.doi .org/10.1065/uwsf2000.04.002.1 

Literatur 

BAHADUR, K.; RANGANAYAK1, S.; SANTAMARIA, L. (1958): Photosynthe- 
sis of amino acids from paraformaldehyde involving the fixation 
of nitrogen in the presence of colloidal molybdenum oxide as cata- 
lyst. Nature 182, 1668 

BECK, M.T.; GASPAR, V.; L~NG, J. (1977): Formation of glycine in the hv- 
drolysis of coordinated cyanogen. Inorg. Chim. Acta. 33, L 177 

BECK, M.T.; L~>ac,, J. (1978): Transition-metal complexes in the prebi- 
otic soup. Naturwissenschaften 64, 91 

26 Darstellung, die die abh~.ngig von pH und Redoxpotential in w~ssrigem Medi- 
um (ggf. in Gegenwart von Coder S) stabile Speziationsform eines Elements 
angibt (z.B. Vv,O12 ~- bzw. SEO32- ffir Vanadin und Seten bei jeweils E = + 0,2 V 
gg. NHE; pH =9). 

,~r FiJr die Funktion z.B. von Nitrogenase ist h&ufig eine "offene", den Zutritt der Substrate erleichternde und das Protein faktisch in zwei H~,lften (Peptidstr&nge) 
gliedernde Struktur erforderlich. Weil dann die Enzymreaktivit&t im wesentli- 
chen vom Pourbaix-Diagramm in Gegenwart yon Schwefel bestimmt ist, ist diese N&herung zul~.ssig. 

102 UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 12 (2) 2000 



Diskussionsbeitr~ige Biologisches System der Elemente 

BREULNIANN, G.; MARKERT, B.; LEFFLER, U.S.; WECKERT, V.; HERPlN, U.; 
LIETH, H.; OC, INo, K.; ASHTON, RS.; LAFRANKIE, J.V.; SANGLEE, H.; 
NINOM)YA, I. (1997): Multielement analysis in different compart- 
ments of Euphorbiaceae species from a tropical rain forest eco- 
system in Sarawak, Malaysia. Tropical Ecology 38, 181-191 

CfNDRIC, M.; STRUKAN, N.; D~::vcic,.M; KAMENAR, B. (I 999): Synthes[s 
and Structure of K~[HMoJWvozz{NH3CHzCOO)sl*8 H20: a new 
example of a polyoxomolybdovanadate coordinated by a glycinato 
ligand. Inorg. Chem. Comm. 2,558-560 

CLARKE, B.L (1974): Stability of a model reaction network using 
graph theory. J. Chem. Phys. 60, 1493-1501 

CLARKE, B.L. (1980): Stability of Complex Reaction Networks. Ad- 
vances in Chemical Physics 43, 1-217 

CLARKE, B.L. (1992): General method for simplifying chemical net- 
works while preserving overall stoichiometry in reduced mecha- 
nisms. J. Chem. Phys. 97, 4066-4071 

FOLLMANN, H. (1981): Chemie und Biochemie der Evolution. utb, 
Heidelberg 

FIEDLER, H.J.; ROSLER, H.J_ (1993): Spurenelernente in der Umwelt. 
Fischer, Jena und Stuttgart 

FR.~.NZLE, S. (1999 a): St6chiometrische Netzwerk-Modelle in der 6ko- 
logischen Risikoanalyse_ In: B. Breckling (Hrsg.): Der 6kologische 
Risikobegriff. Proceedings der Jahrestagung 1998 des Vereins 
"Theorie in der Okolog~e" in der Deutschen Gesellschaft fiir Oko- 
logie, Schlotg Salzau vom 4.-6.03.1998. ecomed, Landsberg/Lech, 
im Druck 

GARTEN, C.T. (1976): Correlation between concentrations of elements 
in plants. Nature 261,686-688 

HALL, D.O.; CAMMACK, t . ;  tA.o, K.K. (1971): Role for ferredoxins in 
the origin of life and biological evolution. Nature 233,136-38 

HER>aANt)Ez-Mou>aA, R.; SYKES, A.G. (1999): Reactions or the 
heterometallic cuboidal clusters M%IvlS 4 (M = Co, Ni, Pd, Cu) 
and Mo3NiSe 4 with CO: electron counts and kinetic/thermody- 
namic studies with M Ni, Pd. Coord. Chem. Rev. 187, 291-302 

HOHNE, W.E. (1980): MeraEionen in Struktur und Funktion yon Me- 
taitenzymen. Z. Chemie 20, t-I 1 

HOLM, R.H. (1980}: Metal clusters in biology: quest for a synthetic 
representation of the catalytic site of nitrogenase. Quart. Rev. 
Chem. 455-489 

IRGOUC, K.J. (1986): Arsenic in the environment. In: A.V. Xavier: 
Frontiers in bioinorganic chemistry. VCH, Weinheim/Bergstralge, 
S. 399-408 

KAIM, W.; SCHWEDERSKI, B. (1993): Bioanorganische Chemie. Teubner, 
Stuttgar und Leipzig, 2. Aufl_ 

MARKERT, B. (1994): The Biological system of the elements (BSE) for 
terrestrial plants (glycophytes). The Science of the Total En- 
vironment 155,221-228 

MA~.KEP, T, B. (1998): Distribution and biogeochemistry of inorganic 
chemicals in the environment. In: Schti{irmann, G.; Markert, B. 
(eds.): Ecoto• - ecological fundamentals, chemical expo- 
sure and biological effects. John Wiley, Chichester, New York etc. 
und Spektrum, Heidelberg, Weinheim, S. 165-222 

MYNENI, S.C.B.; ToKuNAGa, T.K.; BROWN, G.E., JR. (1997): Abiotic 
selenium redox transformations in the presence of Fe(II,III) ox- 
ides. Science 278, 1106-1109 

NAKAYASU, K.; FUKUSHIMA, M..; SASAKI, K,; TANAKA, S.; NAKAMURA, H. 
(1999): Comparative studies of the reduction behavior of 
chromium(VI) by humic substances and their precursors. Environ- 
mental Toxicology and Chemistry 18, 1085-1090 

PROKISCH, J.; Kov~cs, B.; Gvom, Z.; LOCH, J. (1995): Studying the 
chromium cycle in soil by speciation of chromium. Sixth Interna- 
tional Hans Wotfgang Niirnberg Memorial Symposium on Metal 
Compounds in Environment and Life. 9.-12.5.1995, Jiilich, p. 13 

RODe, B.-M.; SL~,'I'ANNACHOT, Y. (1999): The possible role of Cu(II) 
for the origin of life. Coord. Chem. Rev. 190-192, 1085-1099 

SADCER, RJ.; Guo, Z. (1999): Metalle in der Medizin. Angew. Chem. 
111, 1610-1630 

SAKURAI, M.; YAXAGAW_~, H. (1984): Prebiotic synthesis of amino 
acids from formaldehyde and hydroxylamine in a modified Sea 
Medium. Origins Life 14, 171-176 

SCHUBERT, M.P. (1933): The action of carbon monoxide on iron and 
cobalt complexes with cysteine. J. Amer. Chem. Soc. 55, 4563- 
4570 

SEWRIN, K.; BERBS, R.; BECK, W. (1998): Biometallorganische Chemie 
- Ubergangsmetallkomptexe mit a-Aminos/iuren und Peptiden. 
Angew. Chem. 110, 1722-1743 

WEATHERS, B.J.; SCHRaUZEa, G.N. (1979): Dinitrogen reduction in 
aqueous solution. J. Amer. Chem. Soc. 101, 9t7-921 

WOOD, J.M. (1975): Biological cycles for elements in the environ- 
ment. Naturwissenscha~en 62,357-364 

Erhatten: 3. Februar 2000 
Akzeptiert: 8. Februar 2000 

Online-First: 8. Februar 2000 

Curricu!a 
Evaluation Curriculum - Umweltwissenschaften 
22./23. Mai 2000, Vechta 

Montag, 22.05.2000 
10.00 Uhr: Er6ffnung / Fachvortriige Evaluation/Studiengangsplanung 
Prof. Dr. Schweer: Evaluation / Dr. Barthold: BA-/MA-Erfahrungen 
14.00 Uhr: Vortrfige von Wissenschaftlern verwandter Smdieng~inge 
Umweltwissenschaften Universitfit L/ineburg: Prof. Dr. Michelsen 
Umweltsystemwissenschaften Universitiit Osnabriick: 
Prof. Dr. Matthies 
Landschafts6kologie Universitiit Oldenburg: Prof. Dr. Kleyer 
16.30 Uhr: Vortriige potentieller Arbeitgeber 
Privates Ptanungs-/Ingenieurbiiro: Kling-Consult (Krumbach): 
Dr. Elke Haase 
Staatliche Umweltfachbeh6rde: Nieders~ichsisches Landesamt fiir 
Okologie (Hildesheim): Dipl.-Ing. Irene Dahlmann 
Kommunater PIanungsverband: Kommunalverband Grol~raum 
Hannover (Hannover): Dr. Niebuhr-Erie 

Dienstag, 23.05.2000 
8.30 Uhr: VortrSge potenddler Arbeitgeber (Forts.) 
Privates Energieversorgungsunternehmen: EWE Oldenburg: 
Herr Kindervater 

Beratungsunternehmen GIS-Bereich: born & partner GmbH Darmstadt: 
Frau Eymer 
10.30 Uhr: Vortr~ige Ehemalige UWM 
Bernhard Stefan (VW-gedas, Braunschweig) / Martina Kl~irle 
(Planungsbiiro Kl~irle, Weikersheim) / Klaus Schelling 
12.00 Uhr: Vortr~ige Studierende DUW 
Volker Schmidt / Hanna Schneeweig / Guido Bohmann 
14.00 Uhr: Syntheseplenum 
Gemeinsame Diskussion fiber Folgerungen aus den Referaten und de- 
ren Gewichtung fiir die GCstaltung des Curriculums und der Studien- 
bedingungen 
16.00 Uhr: Schlusswort des Veranstalters 

Weitere  In format ionen:  
Institut fur Umweitwissenschaften (IUW) - Hochschule Vechta 

Otdenburgerstrafge 97, D-49377 Vechta 
T: +49-44 41-15-420, F: +49-44 41-15-464 

gelhaus@eider.iuw.uni-vechta.de 
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