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Eva-Maria Neher

40 Jahre Nobelpreis fir Manfred Eigen

Prof. Dr. Dr. h.c. mult. Manfred Eigen ist deutscher Nobelpreistrager
fir Chemie des Jahres 1967. Zahlreiche Auszeichnungen wie Ehren-
promotionen, Honorarprofessuren, Orden und Mitgliedschaften in
berithmten Akademien und wissenschaftlichen Gesellschaften zeugen
von den Ehren, die ihm seitdem zuteil wurden. Mit unserer Wiirdi-
gung seines groflartigen Lebenswerks wollen wir den Schirmherrn des
XLAB Science Festivals anlasslich der vierzigsten Wiederkehr der Ver-
leihung des Nobelpreises ehren und ihm fiir seine grofle ideelle Unter-
stiitzung danken (Farbabb. 1 und 2, S. 161).

Manfred Eigen ist ein visiondrer Denker, der vielen seiner wissen-
schaftlichen Wegbegleiter und Kollegen immer wieder weit voraus war.
So wundert es nicht, dass er 1957 im Alter von nur 30 Jahren Direktor
am Max-Planck-Institut fiir Physikalische Chemie in Géttingen wur-
de, das 1949 von Karl Friedrich Bonhoeffer gegriindet wurde. Leo de
Maeyer, wissenschaftlicher Direktor am MPI fiir biophysikalische Che-
mie von 1971 bis 1996, kommentiert das Ergebnis einer intensiven
Diskussion mit Manfred Eigen tiber ein experimentell beobachtetes bis
dahin unverstandenes Phinomen: » Aber Manfred war schon viel weiter.
Er hatte am selben Abend bereits das ganze nicht-lineare Problem im
Zeitraum gelost und die exakte Gleichung fiir die Wellenlinge aufge-
stellt. Er hatte auch erkannt, dass dies eine sehr empfindliche Methode
fiir die genaue Messung der gesuchten Relaxations-Effekte darstellte.«!]

In seiner unmittelbaren Umgebung waren ihm Hierarchien fremd.
Grof8e Prifungen und lange Recherchen der wissenschaftlichen Arbei-
ten junger Forscher, die ihn um eine Doktorarbeit ersuchten, gab es
selten. Wer immer zu ithm kam, hatte sich sicher nicht unbegriindet auf
den Weg in einen Elfenbeinturm der Wissenschaften begeben. So gab
er Geoffrey W. Hoffmann, einem spiteren Mitarbeiter, nach dem ers-
ten Besuch einige Arbeiten zur Lektire mit auf den Weg. Nach dem
Studium dieser Publikationen war der junge Mensch fest entschlossen,
die Arbeiten zurtickzutragen und Professor Eigen abzusagen, da er sich
diesem Thema nicht gewachsen sah. Der Professor begrifite ihn jedoch
mit den Worten: »Sie sind wiedergekommen, dann gehen Sie doch zu
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EVA-MARIA NEHER

Alex Jost und Frieder Eggers und sprechen Sie iiber mogliche Projek-
te.«l Manfred Eigen entschied alles immer mit dem sicheren Gespiir
fur die visioniren Gedanken in den Kopfen seiner Wegbegleiter.

Manfred Eigens Werdegang ist in biografischen Artikeln zu sei-
nem 60.2] und 70.5) und einem Dossier zu seinem 80.[!) Geburtstag
beschrieben worden. Eine autobiografische Darstellung entstand an-
lasslich der Verleihung des Nobelpreises fiir Chemie im Dezember
1967 und ist auf der Internetseite der Nobelstiftung zu lesen.!*!

Bei der Verlethung des Nobelpreises, den er sich mit den Wissen-
schaftlern Ronald G. W. Norrish und George Porter aus England teil-
te, war Manfred Eigen erst 40 Jahre alt. Damit gehorte er zu den jlings-
ten Nobelpreistragern tiberhaupt. Der Nobelpreis bedeutete eine frithe
Ehrung fir eine wissenschaftliche Leistung auf dem Gebiet der Physi-
kalischen Chemie, welche im Ausland viel frither anerkannt wurde als
in Deutschland.

Seine akademischen Lehrer waren die von Manfred Eigen hoch-
geschitzten Wissenschaftler Arnold Eucken und Karl Friedrich Bon-
hoeffer. Noch heute vergeht kaum ein Gesprich, in dem Manfred
Eigen sich nicht voller Dankbarkeit auf seine Lehrer bezieht und un-
zdhlige Geschichten zu berichten weif}, wie die eines Versuches mit
dem damals tiberaus kostbaren schweren Wasser.? Isotope durften in
Deutschland nach Kriegsende nimlich gemifl einem Beschluss der Al-
liierten nicht hergestellt werden und waren nur zu Hochstpreisen er-
haltlich. Bei einem Schliisselexperiment seiner Doktorarbeit sollte eine
Apparatur aus besonders dickwandigem Duranglas, gefiillt mit schwe-
rem Wasser, einem sehr hohen Druck ausgesetzt werden. Als beim ers-
ten Versuch die Apparatur mit groflem Knall implodierte, explodierte
der Doktorvater Arnold Eucken und jammerte laut tiber den Verlust
seines schweren Wassers. Erst am folgenden Tag wandte er sich an sei-
nen Doktoranden mit der Frage, was denn nun aus der Dissertation
werden solle. Ruhig antwortete Manfred Eigen, dass er beabsichtige,
das Projekt wie geplant weiterzufithren und schloss mit den Worten:
»Sie konnen doch nicht ernsthaft geglaubt haben, dass ich das schwere
Wasser schon beim ersten Versuch einsetzen wiirde.«?)

Unvorstellbar schnelle Reaktionen, die sich im Geschwindigkeits-
bereich bis 107 Sekunden bewegen, wurden erstmals durch die expe-
rimentellen Arbeiten von Manfred Eigen messbar. Fur diese metho-
dische Revolution, die er 1954 bei der Faraday Society unter dem Titel
Methods for investigation of ion reactions in aqueous solutions with

8
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40 JAHRE NOBELPREIS FUR MANFRED EIGEN

half times as short as 10~ s den staunenden Kollegen in England vor-
stellte, wurde er 1967 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet. In der Urkun-
de heifit es: »for their studies of extremely fast chemical reactions, effected
by disturbing the equilibrium by means of very short pulses of energy.«

Zu diesem Zeitpunkt war Manfred Eigen schon viel weiter. Er such-
te eine Erklirung fiir die Funktionsweisen enzymatischer Reaktionen,
die weitaus komplexer als klassische chemische Reaktionen sind und in
direkter Kopplung an das Protein ablaufen. Nicht selten sind dabei
mehrere Reaktionspartner gleichzeitig beteiligt wie z.B. bei allosteri-
schen Reaktionen, deren zeitlicher Verlauf durch eine sigmoidale Kine-
tik gekennzeichnet ist.

Immer weiter entwickelte er seine Theorien und suchte die Beweis-
fihrung durch das Experiment. So war die molekulare Selbstorganisa-
tion und damit die zentrale Frage nach dem Ursprung des Lebens in
konsequenter Folge das wissenschaftliche Thema des Vordenkers Man-
fred Eigen. Er erkannte sehr frith, dass das Verstindnis biologischer
Prozesse die Antwort auf grundlegende Fragen der biologischen Evo-
lution ermdéglicht. Die Methoden zur Erforschung dieser Fragen konn-
ten nicht mehr allein biochemische Methoden sein, sondern wiirden
die interdisziplinire Zusammenarbeit von Biologie, Chemie und Phy-
sik erfordern.

Manfred Eigens Weitblick in Hinblick auf die interdisziplinire Zu-
kunft der Wissenschaften findet schon frith eine Manifestation in der
Namensgebung fiir das 1970 nach seinen Konzepten neu gegriindete
Institut der Max-Planck-Gesellschaft: MPI fiir biophysikalische Che-
mie — Karl-Friedrich-Bonhoeffer-Institut. Auch vierzig Jahre spater ist
dies immer noch aktuell. Die modernen Forschungsthemen sind alle-
samt in unterschiedlicher Prigung interdisziplinir und die zugrunde-
liegende Fragestellung stammt primir aus dem Bereich der Biologie.

Die Frage, ob die ersten Informationstrager die DNA oder die RNA
oder die Proteine waren, wurde zu seinem zentralen Forschungsinter-
esse. In den Laboren des Nobelpreistrigers wurden erste Maschinen
entwickelt, welche die molekulare Evolution von biologischen Mole-
kilen simulierten. Diese Prototypen stehen heute u.a. im Deutschen
Museum. Aus dieser bahnbrechenden Idee sollte sich auch die indus-
trielle Vermarktung entwickeln. Mit der Griindung der Firma Evotec
im Jahre 1993 wurde Manfred Eigen zum Pionier unter den Griindern
von Biotechnologie-Firmen in Deutschland. Seit 2003 ist Evotec ein
borsennotiertes Unternehmen.
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EVA-MARIA NEHER

Wenn Manfred Eigen sich an die frithen Jahre in Gottingen erinnert,
so ist er erfiillt von Hochachtung fiir seine Vorbilder und Dankbarkeit
fur alle sich ihm bietenden Chancen. Geboren am 9.5.1927 und aufge-
wachsen in einem von Musik und Kultur geprigten Elternhaus, schien
eine Karriere als Pianist vorgezeichnet. Der Vater war Cellist am Bo-
chumer Sinfonieorchester und die Mutter nahm ihn mehrmals in der
Woche in das Bochumer Schauspielhaus mit. Die Einberufung zum
Luftwaffenhelfer im Alter von 15 Jahren bedeutete ein jihes Ende sei-
ner musikalischen Karriere. Doch Manfred Eigen hatte ebenso grofies
Interesse an den Naturwissenschaften.

Gottingen war im Herbst 1945 die erste Universitat in Deutschland,
die ihren Lehrbetrieb wieder aufnahm. Er studierte Physik und horte
Vorlesungen bei Werner Heisenberg, Max von Laue, Richard W. Pohl,
aber ebenso bei dem Physiologen Hermann Rein, dem Philosophen
Nikolai Hartmann und dem Juristen Paul Bockelmann. Manfred Eigen
blickt trotz aller personlichen Entbehrungen in den Nachkriegsjahren,
die er mit seinen Kommilitonen teilte, mit Dankbarkeit auf die Freiheit
zurlick, sich mit allem beschiftigen zu dirfen, was ihn interessierte.
Ebenso sehr schitzte er spiter die wissenschaftliche Freiheit in der
Max-Planck-Gesellschaft.

Diese inspirierenden Lebenserfahrungen hat Manfred Eigen auch
immer wieder durch unkonventionelle Entscheidungen seinen Schii-
lern weitergegeben. Eine besondere Schilderung ist die von Peter H.
Richter,[I der als junger Wissenschaftler Manfred Eigen nach Israel
begleiten durfte. Das war unerwartet, wollte er doch seine Forschungs-
arbeit erst beginnen. Manfred Eigen leitete seine Entscheidung mit
folgenden Worten ein: »Ach wissen Sie, ich bin immer so unter Ter-
mindruck. Wenn wir uns in Ruhe dariiber unterhalten wollen, was Sie
in den nichsten Jahren hier tun konnen, dann begleiten Sie mich doch
nachste Woche nach Israel. Dort soll ich eine Tagung leiten und einen
Ehrendoktortitel erhalten. Die meiste Zeit zum Diskutieren finde ich
immer auf langen Fligen.« Manfred Eigen hat damit nattirlich noch
viel mehr erreicht. Er konnte diesem damals noch sehr jungen Physi-
ker die internationale Weite der wissenschaftlichen Gemeinschaften zei-
gen. Peter Richter restiimiert die Bedeutung der Reise mit: »Ich merkte
bald, dass Manfred Eigen niemanden brauchte, der thm bei der Theo-
rie zur Evolution zur Hand ging: Das war sein ureigenes Thema, tiber
das er tiefer nachgedacht hat als jeder andere.«

In der Einrichtung des »Winterseminars« — es fand seit 1966 zu-

I0
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40 JAHRE NOBELPREIS FUR MANFRED EIGEN

nichst in Osterreich und bis heute regelmifig in den Schweizer Alpen
statt — hat Manfred Eigen seinen wissenschaftlichen Kollegen aus der
ganzen Welt und jungen Forschern ein Forum geschaffen, das die For-
schung jedes Einzelnen sicher sehr inspiriert hat. Es bleibt unbeant-
wortet, was Manfred Eigen selber dazu angeregt hat, ob das Vorbild in
den USA in Form der Gordon Research Conferences oder die Erfah-
rung der anregenden Soireen im Hause seiner Eltern.

Eines aber kann ich dankbar sagen: Es ist nicht selbstverstandlich,
dass ein derart ausgezeichneter Wissenschaftler mit dem XLAB eine
Bildungseinrichtung unterstiitzt, die vielen jungen Menschen die Natur-
wissenschaften nahe bringen will, lange bevor sie sich fiir eine entspre-
chende Laufbahn entschieden haben. In besonderer Weise tut Manfred
Eigen dies seit 2004 als Schirmherr des XLAB Science Festivals. Bis 2010
haben tiber 40 hoch ausgezeichnete Wissenschaftler oder erfolgreiche
Nachwuchswissenschaftler fiir Schiilerinnen und Schiiler, Studierende
und alle Interessierten 6ffentliche Vortrige aus allen naturwissenschaft-
lichen Disziplinen gehalten. Ein Hohepunkt des Science Festivals ist
ein abendlicher Festvortrag, der geisteswissenschaftliche oder gesell-
schaftliche Aspekte der Naturwissenschaften zum Thema hat.

Bildung ist mehr als Fachwissen und dessen Reproduktion. Bildung
bedeutet, dem Menschen Wesen und Gestalt zu geben. Das lebt uns
Manfred Eigen vor und das mochte ich mit seiner Unterstiitzung der
jungen Generation weitervermitteln.

Literatur

[1] Professor Eigen zum 80. Geburtstag. Sonderteil in MPIbpc News,
Heft Mai 2007.
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Manfred Eigen

Die »unmefBbar« schnellen Reaktionen
(Nobel-Vortrag 1967)"

1. »Prejudice and Pride«

»Die Geschwindigkeit echter Neutralisationen hat sich als unmefibar
schnell erwiesen.« Dieses Zitat fand ich in Euckens »Lehrbuch der
Chemischen Physik«,[!] als ich mich als Doktorand auf mein Examen
vorbereitete. Fiir mich, als Schiiler Euckens, war dieses Buch die »Bibel
der physikalischen Chemie«. Doch war ich wiederum in einem Alter,
in dem man praktisch nichts unwidersprochen hinnimmt, und so fing
ich an mir zu tiberlegen, wie schnell denn wohl eine »unmefibar schnel-
le« Reaktion sein konnte.

Offenbar miissen die beiden Reaktionspartner — z.B. das H*- und
das OH -Ion im Falle der Neutralisation — zunichst einmal zueinander
finden, bevor sie sich zum Reaktionsprodukt — dem H,O-Molekil -
vereinigen konnen. Die maximale Geschwindigkeit ist durch die Hau-
figkeit der Begegnungen bestimmt, und diese hingt nur von der Diffu-
sionsgeschwindigkeit und vom mittleren Abstand der Reaktionspartner
ab. Langevin,?l v. Smoluchowsky,*! Einstein,[¥l Onsager® und Debyel®]
hatten sich bereits mit diesem Problem auseinandergesetzt und Aus-
driicke fir die Begegnungsfrequenz von Ionen abgeleitet. Es war nur
gut, daf} ich damals Debyes Arbeit, in der dieses Problem in allgemei-
ner Form gel6st ist, in Gottingen nicht auftreiben konnte. So muf3te
ich mich hinsetzen und den Ausdruck fiir die Geschwindigkeitskon-
stante diffusionskontrollierter Reaktionen noch einmal selber herlei-
ten. Das Ergebnis war dann eine Theorie, die auch fiir den Mechanis-
mus solcher Reaktionen gilt, bei denen nicht jede Begegnung erfolgreich
ist. Eine wichtige Rolle hierbei spielt die »Lebensdauer des Begeg-
nungskomplexes«, das ist die Zeit, nach der die Partner wieder ausein-
ander diffundieren, wenn die Begegnung nicht zur Reaktion gefiihrt
hat. Diese Zeit ergab sich zu:

1 Wiederabdruck aus »Les Prix Nobel — en 1967« (Stockholm 1968).

12
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DIE »UNMESSBAR« SCHNELLEN REAKTIONEN

e R? 1 —e@
3(D.s+D) ¢

mit R = kiirzester Begegnungsabstand, D, und D_ = Diffusionsko-
effizienten der Reaktionspartner, ¢ = elektrostatisches Potential/kT
(Anmerkung: In mehreren, erst kiirzlich veroffentlichten Ubersichts-
Arbeiten!®36.66.72.75] st die Untersuchung schneller Reaktionen, ins-
besondere die neueren Anwendungen auf dem Gebiet der biologischen
Chemie ausfithrlicher abgehandelt worden. Der vorliegende Vortrag
soll keine Reduplikation dieser Arbeiten bringen. Stattdessen ist der
Versuch unternommen worden, aus personlicher Sicht einmal die Ent-
wicklung einer wissenschaftlichen Idee darzustellen).

Entwickeln wir hier den — im allgemeinen relativ geringftigigen —
Exponentialterm fiir die elektrostatische Wechselwirkung der Reak-
tionspartner, und benutzen Einsteins Korrelation zwischen Diffusions-
koeffizient und »mittlerem Verschiebungsquadrat«, so erhalten wir fur
die Begegnungsdauer einfach die Zeit, die die Reaktionspartner brau-
chen, um tber eine Strecke zu diffundieren, die threm geringsten Ab-
stand entspricht. Mit den bekannten Werten fiir D (107*-107> cm?/sec)
erhilt man fir diese Zeit:

1=10"10bis 10711 sec.

Erfolgt nun die eigentliche »chemische« Umwandlung schneller als in
dieser Zeit, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit allein durch die Begeg-
nungsfrequenz bestimmt; erfolgt sie langsamer, so wird die Reak-
tionsgeschwindigkeit unabhingig von der Diffusionsgeschwindigkeit
der Reaktionspartner (und damit von der Viskositit des Losungs-
mittels). Sie ist dann einfach gegeben durch die Geschwindigkeit der
chemischen Umwandlung (bestimmt durch einen Frequenzfaktor und
einen Exponentialterm, der die Aktivierungsenergie enthilt), multipli-
ziert mit der statistischen Wahrscheinlichkeit fir die Bildung des Re-
aktionskomplexes. Eine Reaktionszeit von der Groéflenordnung 10710
sec schien damals tatsichlich »unmefibar«.

Wir pflegen all das als »schnell« zu bezeichnen, was schnell im Ver-
gleich zur Auflésungsgeschwindigkeit unserer sinnlichen Wahrnehmung
erfolgt. Da unsere Wahrnehmung ihrerseits aber auf chemischen Pro-
zessen basiert, missen diese notwendigerweise »schnell« — ja »extrem
schnell« — sein. Hierzu gehoren auch die soeben erwihnten Ladungs-
neutralisationsreaktionen.

I3
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MANFRED EIGEN

Was aber bedeutet »unmeflbar«? Wenn man die Geschwindigkeit
einer chemischen Reaktion messen will, muff man zwei Dinge tun:

1. Man muf} die Reaktion auslésen.

2. Man mufl den zeitlichen Ablauf der Reaktion verfolgen.

Die Chemiker 16sen eine Reaktion im allgemeinen dadurch aus, dafl sie
die Reaktionspartner miteinander vermischen. Das muf§ sehr schnell
geschehen und hier trat die erste Schwierigkeit auf: Das Mischen dau-
ert in vielen Fillen linger als die ganze zu untersuchende Reaktion.
Also versuchte man die Mischzeit abzukiirzen. Das gelang Hartridge
und Roughton!”) mithilfe einer Stromungsmethode, bei der die Partner
mit hoher Geschwindigkeit zusammenflieflen und sich etwa innerhalb
einer Tausendstel Sekunde miteinander vermischen. Gleichzeitig konn-
ten Hartridge und Roughton auch das zweite Problem, niamlich das
der schnellen Beobachtung des Reaktionsablaufs, 16sen. Im Beobach-
tungsrohr erscheint das zeitliche Nacheinander der Reaktion als raum-
liches Nebeneinander, da das Gemisch mit konstanter Geschwindig-
keit stromt. Der Abstand von der Mischkammer (in der die Reaktion
ausgelost wird) ist ein Mafd fur das Alter der Reaktionsmischung. Die-
se Methode bedeutete zweifellos einen groflen Fortschritt, sie ist spiter
vor allem von Britton Chance und seiner Schule verfeinert worden und
zu einem iuflerst wirkungsvollen Instrument, vor allem fir den En-
zymchemiker, entwickelt worden. Aber die Reaktionszeiten waren auf
den Bereich der Tausendstel Sekunde beschrankt. Neutralisationsreak-
tionen erwiesen sich damit tatsichlich noch als »unmefibar schnell«.
Wenn man — wie soeben gezeigt — als kiirzeste moglicherweise zu be-
obachtende Reaktionsdauer eine Zeit der Groflenordnung 10719 bis
10~ sec anzunehmen hatte, dann tat sich hier eine Liicke von ca. 7 bis
8 Groflenordnungen auf, das ist in logarithmischem Mafistab die glei-
che Spanne wie zwischen einer Tausendstel Sekunde und einem Tag
oder zwischen einer Sekunde und der Lebensdauer eines Doktoran-
den, also die Spanne zwischen der damals kiirzesten »mefibaren« Reak-
tionszeit und der Groflenordnung der Zeit, die man etwa im Laborato-
rium verbringt, um seine Experimente auszufthren.

Das etwa war die Situation um 1950, und in diesem Sinne wiren
auch heute noch die Neutralisationen als »unmeflbar schnell« zu be-
zeichnen. Aber es gibt immer zwei Wege, wenn man einem Hindernis
gegentibersteht. Die eine Moglichkeit besteht darin, daf man versucht
das Hindernis zu tiberwinden (wie Hartridge und Roughton es getan
hatten).

14
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DIE »UNMESSBAR« SCHNELLEN REAKTIONEN

Der andere Weg fithrte in diesem Falle schneller zum Ziel: Wir ha-
ben versucht, das Hindernis zu umgehen, und das ist in folgender Wei-
se moglich: Wir wissen, daf§ chemische Reaktionen niemals vollstindig
ablaufen, sondern dafl sich immer ein Gleichgewicht zwischen den ver-
schiedenen Reaktionspartnern einstellt. Ein solches »chemisches Gleich-
gewicht« ist kein statisches Gleichgewicht. Es bedeutet nicht, dafl die
einzelnen Umwandlungen zum Stillstand kommen. Es bedeutet viel-
mehr, daf} eine gegenldufige Reaktion auftritt, die dafiir sorgt, dafl
schliefflich die Zahl der in der Zeiteinheit gebildeten Reaktionspartner
gleich der Zahl der in der Zeiteinheit zerfallenden Reaktionspartner
wird. Dann bleibt im Mittel die Zahl der verschiedenen Partner kon-
stant. Im Falle der Neutralisation bedeutet »Gleichgewicht« also, daf§
laufend H,O-Molekiile in H*- und OH -Ionen zerfallen, daff diese
aber sehr schnell wieder zu Wassermolekiilen zusammentreten, so daf§
im Mittel nur wenige H*- und OH™-Ionen mit sehr vielen H;O-Mole-
kile »im Gleichgewicht« stehen. In reinem Wasser ist das Zahlenver-
haltnis von H2O-Molekiilen zu H*-Ionen fast eine Milliarde. Leider
kann man im allgemeinen das schnelle »Hin und Her« dieser Reak-
tionen im Gleichgewicht nicht sehen, auch wenn man versucht mit
»schnell auflésenden« Methoden »hinzuschauen«. Die einzelnen Re-
aktionssignale mitteln sich gerade heraus (Anmerkung: Wir wollen
hier im Augenblick von einer Klasse neuerer Methoden absehen, bei
denen die Linienbreite der von den Reaktionspartnern ausgesandten
Resonanzsignale gewisse Auskiinfte tiber derartige Einzelprozesse lie-
fert). Man miifite versuchen, diese einander aufhebenden Einzelsignale
»auszurichten« oder zu »synchronisieren«. Das ist moglich, wenn man
das Gleichgewicht schnell stort und damit fiir einen kurzen Moment
eine »Uberschufireaktion« in einer Richtung erzeugt (die bei Wieder-
einstellung des Gleichgewichtes natiirlich abklingt). Man muff nun-
mehr nur noch schnell genug »hinschauen«, damit man das Abklingen
der Uberschufireaktion auch »sicht«. Wir haben also wiederum das
Problem der Auslosung und das der Beobachtung der Reaktion zu
l6sen, aber wir brauchen die Partner nicht mehr zu vermischen. Wir
brauchen nur noch das Auslosungssignal in das Reaktionssystem hi-
neinzusenden und miissen anschliefend das Reaktionssignal aus dem
System empfangen. Da das Signal iber eine grofle Zahl von Molekiilen
mitteln mufl, hat es immer eine gewisse Strecke zuriickzulegen, und da
die Signalgeschwindigkeit begrenzt ist, kann man nicht »unendlich«
kurze Zeiten messen. Wo liegt also die Grenze?

I
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Das Auslosungssignal kann entweder ein mechanisches oder ein elek-
trisches Signal sein. Ein mechanisches Signal, z. B. eine Druckstofiwelle,
wie sie bei einer Explosion zu beobachten ist, breitet sich etwa mit Schall-
geschwindigkeit aus, das ist in kondensierten Phasen ca. 10> cm/sec.
Ein elektrisches Signal, z.B. eine elektrische Wanderwelle, ist etwa
hunderttausendmal so schnell, seine Ausbreitungsgeschwindigkeit (in
kondensierten Phasen) liegt nur wenig unterhalb der Vakuum-Licht-
geschwindigkeit. Liffit man derartige Signale tiber Strecken von etwa
einem Millimeter bis zu einem Zentimeter (Durchmesser einer Mef3-
zelle) laufen, so kann man im Falle mechanischer Signale bis zu »Aus-
l6sungszeiten« von einer Mikrosekunde, im Falle elektrischer Signale
sogar zu Zeiten unterhalb 1071° sec kommen Zur Beobachtung der Re-
aktion mufl man natiirlich wiederum trigheitslose, also optische oder
elektrische Signale benutzen. Wir werden sehen, dafl die Hauptschwie-
rigkeit in der Registrierung solcher Signale bestehen wird. Im Falle
chemischer Gleichgewichtsreaktionen sind die ausgesendeten Reak-
tionssignale so schwach, daf} sie sich nur wenig aus dem »thermischen
Rauschen« hervorheben. Wir sehen aber andererseits, dafy wir im Prin-
zip bereits unser Problem, namlich die Verfolgung chemischer Reak-
tionen bis in den Zeitbereich von 10719 sec hinein, geldst haben. Die
»unmeflbar« schnellen Reaktionen sollten also doch mefibar sein.

Nun muf ich aber gleich zwei Einschrinkungen machen:

1. Wenn ein Problem im Prinzip gelost ist, ist es noch lange nicht
fir den konkreten Fall gelost.

2. Neue Erkenntnisse werden im allgemeinen nicht in derartig
deduktiver Weise gewonnen, auch wenn es hinterher so aussieht.

Zunichst muflte uns der Zufall zu Hilfe kommen.

2. Ausflug an die See

Im 3. Physikalischen Institut der Universitit Gottingen hatten meine
Kollegen Konrad Tamm und Giinther Kurtze die Schallabsorption wiss-
riger Elektrolytlosungen untersucht. Im Hintergrund dieser Untersu-
chungen stand ein technisches Problem, nimlich das Problem der Entfer-
nungsmessung im Meerwasser durch Schallotung. Sendet man im Meer
ein Schallsignal aus, so kommt es nicht sehr weit; es wird absorbiert.
Nun fand man heraus, daf in bestimmten Frequenzbereichen Meerwas-
ser den Schall noch wesentlich stirker absorbiert als destilliertes Wasser.

16
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Was ist die Ursache? Tamm und seine Mitarbeiter — wie auch einige
Arbeitsgruppen in den USAP-1% — hatten herausgefunden, daff im we-
sentlichen das im Meerwasser geloste Magnesiumsulfat fiir diese Ab-
sorption verantwortlich ist. Es war aber nicht klar, auf welche Wechsel-
wirkung die Energieabgabe der Schallwellen zurtickzuftihren ist. Waren
es die hydrodynamischen Eigenschaften der Ionen, war es deren Wech-
selwirkung mit dem Wasser, also die Ionenhydratation, oder war es
eine Wechselwirkung der Ionen untereinander? Da ich mich in meiner
Dissertation mit derartigen Wechselwirkungen naher befaflt hatte, wand-
ten sich Tamm und Kurtze an mich und wir starteten gemeinsam ein
Meflprogramm. Es stellte sich sehr bald heraus, dafl die Ursache der
Absorption nicht auf der Wechselwirkung der Tonen Mg?* und SO4*-
mit dem Wasser allein beruhen konnte, denn weder gelostes Magnesium-
chlorid noch Natriumsulfat allein zeigten vergleichbare Effekte. Ande-
rerseits konnte es auch nicht die einfache interionische Wechselwirkung
sein — und zwar weder in Form der Debye-Hiicke’schen Ionenwolke,
fur die ein breites Absorptionskontinuum bei hohen Frequenzen zu
erwarten war,!'1] noch die Ionenassoziation im Sinne von Nernst!122]
oder Bjerrum,l?®] die sich mit einem einzelnen Absorptionsmaximum
beschreiben lassen sollte. Tatsdchlich waren aber im Ultraschallbereich
zwel getrennte Maxima — das eine bei ca. 10° Hz, das andere bei etwa
108 Hz — gefunden worden, die aufgrund der ermittelten Konzentrations-
abhingigkeiten irgendwie miteinander zusammenhingen mussten.!3]
Kurzum, es sah so aus, als ob eine Wechselwirkung zwischen Magne-
sium-Ionen, Sulfat-Ionen und Wassermolekiilen — im Sinne einer Folge
gekoppelter Reaktionen — im Spiel sei. Ich sollte vorwegnehmen, daf§
dies auch tatsichlich die richtige Erklirung war, und zwar handelt es
sich bei dieser Wechselwirkung um eine schrittweise Substitution der
in den Koordinationsschalen des Magnesium-Aquokomplexes gebun-
denen Wassermolekiile durch das Sulfat-Ion (vgl. Abschnitt 8.1), wo-
bei das Absorptionskontinuum der Ionenwolkenwechselwirkungen erst
bei hoheren (damals nicht erreichbaren) Frequenzen auftreten mufite.

3. Zuruck zur Physik
Hier sollte ich jedoch zunichst einmal die Schilderung des historischen
Ablaufs unterbrechen und zeigen, wie durch chemische Wechselwir-

kungen Uberhaupt eine Schallabsorption zustande kommen kann.

17
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Eine Schallwelle stellt eine in Raum und Zeit periodisch fortschreiten-
de adiabatische Druckinderung dar. Im Wasser ist — wegen des Dichte-
maximums bei 4° C — die gleichzeitig auftretende Temperaturwelle im
Vergleich zur Druckwelle nur sehr geringfiigig ausgebildet. Wir brau-
chen daher im vorliegenden Falle im wesentlichen nur die Einwirkung
der Druckinderung auf das chemische Gleichgewicht zu betrachten.
Eine Druckabhingigkeit besteht immer dann, wenn die (miteinander im
Gleichgewicht stehenden) Reaktionspartner sich in threm Volumen un-
terscheiden. Ist dies erfiillt, so wird also eine Druckinderung eine mit
endlicher Geschwindigkeit ablaufende chemische Uberschufireaktion
auslosen, die zur Anpassung an das jeweilige Gleichgewicht fihrt. Er-
folgt die periodische Druckinderung sehr schnell im Vergleich zur che-
mischen Reaktion, so wird das System diese Anderungen praktisch nicht
wahrnehmen; die schnellen positiven und negativen Stérungen mitteln
sich heraus, bevor eine wesentliche Reaktion einsetzt (Abb. 1 links).

Erfolgt dagegen die Druckinderung sehr langsam im Vergleich zur
chemischen Reaktion, so folgt das System diesen Anderungen prak-
tisch ohne Verzogerung. Der Schall breitet sich dann lediglich mit einer
etwas geringeren Geschwindigkeit aus, da die Kompressibilitat des Me-
diums einen Beitrag der chemischen Gleichgewichtseinstellung enthalt
(Abb. 1 rechts). Von Interesse ist nun der Bereich, in dem die Ge-
schwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung vergleichbar mit der Ge-
schwindigkeit der Druckinderung wird (d.h. daf} die Zeitkonstante
der chemischen Gleichgewichtseinstellung von der Groflenordnung
der Periode der Schallwelle ist). Hier versucht das System, sich laufend
der Druckinderung anzupassen. Das gelingt aber nicht ganz; es hinkt
daher mit einer endlichen Phase der Druckinderung nach. Der chemi-
sche Zustand ist charakterisiert durch die Konzentrationen der Reak-
tionspartner bzw. die Reaktionslaufzahl. Wegen der endlichen Volumen-
differenz der im Gleichgewicht stehenden Reaktionspartner hinkt also
ein fir die chemische Umwandlung charakteristisches Volumeninkrement
phasenverschoben der Druckinderung nach. Uberall in der Physik, wo
eine derartige Phasendifferenz zwischen »konjugierten« Variablen vor-
liegt, ist eine Energieabgabe (hier also eine Abnahme der Schallampli-
tude) zu beobachten. Das Integral fPdV ist bei endlicher Phasendiffe-
renz fir die Kompressions- und Dilatationsperiode verschieden.

Der soeben dargestellte physikalische Sachverhalt it sich auch in
ein mathematisches Gewand kleiden. Schema 1 gibt den Gang der
Rechnung in seinen wesentlichen Schritten wieder.

18
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Abbildung 1: Links: Periodische Storung eines chemischen Gleichgewichts.
Ausgezogene Linie: Storparameter (z.B. Schalldruck, Affinitit); gestrichelte
Linie: Momentanwert des »inneren« Parameters (z. B. Konzentration, Reak-
tionslaufzahl, Volumeninkrement der chemischen Umwandlung). Rechts: Am-
plitude und Phase der Gleichgewichtsstérung sowie die in einer Periode auf-
tretende Energieabsorption als Funktion der Kreisfrequenz w (= 27v) im
Relaxationsbereich.

A Storung erfolgt langsam im Vergleich zur chemischen Umwandlung; B Pe-
riode der (oszillierenden) Storung und Umwandlungszeit sind von gleicher
Groflenordnung; C Storung erfolgt schnell im Vergleich zur Umwandlung.
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Reziproke Schallgeschwindigkeit:

T -
19) U Jreal U imagindr Uphase w

b)ac _ ae/aP=a£( 1 _ ot )
3P 1+iwt 9P \1+o0*? 1+’
an~ — 2% Absorption innerhalb einer Wellenlinge
1+ 0’

Schema 1: Schalldispersion und -absorption als Folge chemischer Relaxation
(ausfiihrliche theoretische Behandlung und Literaturhinweise in Lit. [32]).

Man geht von der Reaktionsgeschwindigkeit eines definierten Systems
aus. Im Falle kleiner Storungen lafit sich die zugehorige Differential-
gleichung immer linearisieren. Die Konzentrationsvariable ist dann &c,
das ist die Abweichung der Momentankonzentration von einem gege-
benen Bezugswert (z.B. dem Mittelwert bei periodischer Stérung). &
ist dann die Abweichung des hypothetischen Gleichgewichtswertes
(bezogen auf den Momentanwert des Druckes) von dem gleichen Be-
zugswert. Die Abweichung des Momentanwertes der Konzentration
von ihrem Gleichgewichtswert ist dann (8¢ —&). Dieser Differenz ist
die Umwandlungsgeschwindigkeit proportional. Im Falle periodischer
Storung ergibt sich eine komplexe Losung der Differentialgleichung.
Der Imaginirteil findet sich schliefflich im Absorptionskoeffizienten
wieder (Schema 1b und Abb. 2). Amplitudenabnahme, Phasendiffe-
renz und Energieabsorption pro Wellenlinge (2 aA) sind in Abbildung
1b als Funktion der Frequenz dargestellt. Der chemische Anteil der
Kompressibilitit ist als klein im Vergleich zum Losungsmittelanteil an-
genommen.

Die in Schema 1 wiedergegebenen Berechnungen bildeten den Aus-
gangspunkt unserer Untersuchungen schneller chemischer Reaktio-
nen.l"1%] Man sieht, dafl die Relaxationszeit der chemischen Gleich-
gewichtseinstellung direkt aus dem Frequenzverlauf der Absorption
abgelesen werden kann, z. B. als reziproke Frequenz der maximalen Ab-
sorption pro Wellenlinge. Diese Relaxationszeit ist in einfacher Weise
mit den kinetischen Konstanten des Reaktionssystems verkntipft, wie
aus dem Beispiel in Abbildung 3 hervorgeht. Wir besitzen hier einen
unmittelbaren Zugang zur Kinetik schneller — ja bis dahin »unmefibar
schneller« — Reaktionen.

20
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Abbildung 2: Schematische Darstellung einer sich ausbreitenden, ebenen
Schallwelle. Oben: ungeddmpft (U = real), unten: gedimpft (U = komplex).
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Abbildung 3: Schallabsorption als Folge chemischer Relaxation im System
NH; in wiasseriger Losung. QA (Absorptionsquerschnitt x Wellenlidnge) als
Funktion der Frequenz (Q entspricht dem Energie-Absorptionskoeffizienten
20, bezogen auf die Gesamtzahl von NH;-Molekiilen pro Raumeinheit). Para-

meter: Molare NH3-Konzentration.

Freilich 18t sich diese einfache Theorie einstufiger Relaxationsvorgin-
ge nicht ohne weiteres auf das Magnesiumsulfat anwenden. Jedoch war
schnell ein hinreichend einfaches System gefunden: das Hydrolyse-
gleichgewicht des Ammoniaks in wisseriger Losung. Eine Vorausbe-
rechnung von Absorption und Relaxationszeit (unter der Annahme
diffusionskontrollierter Rekombination von NH4* und OH") ergab
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eine vollkommene Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
(Abb. 4).15.16]

Gleichzeitig lief§ sich auch ein den Chemiker schon lange interes-
sierendes Problem 16sen. Es lief} sich zeigen, dafl die Reaktion in alka-
lischer Losung nicht tiber eine Dissoziation der Kationensaure (Sche-
ma 2) erfolgt. Bei der Umkehrreaktion ist die Dissoziation von H,O
durch die Nachbarschaft von NH3; um ca. 10 Groflenordnungen be-
schleunigt:

NH;-H,O — NHy* + OH- k= 6-10° sec! [15]
H,O-H;O — H30*+ OH~ k=2,5-1075sec™! [17]

NH4* + OH- —— NH; - H,O

A\ /

NH; + H* + OH~

Schema 2: Gleichgewichtseinstellung im System Ammoniak—Wasser. Der Re-
aktionsweg hingt vom pH-Wert der Losung ab. Drei gekoppelte Reaktionen
treten auf: 1: Neutralisation der Kationensaure NHy* und Wasserspaltung im
Komplex NH; - H,O, 2: Deprotonierung der Kationensiure und Protonierung
der Anhydrobase NHj, 3: Dissoziation von Losungswasser und Rekombina-
tion der losungsmitteleigenen Ionen H* und OH™.

Im Falle des Magnesiumsulfats lagen die Verhaltnisse ungleich kompli-
zierter. Hier muflte zunichst ein Stufenschema fiir die schrittweise
erfolgende Aquokomplexbildung zwischen dem Magnesium- und Sul-
fation angenommen werden (vgl. Abschnitt 8.1). Fir die Reaktionsge-
schwindigkeiten der verschiedenen Stufen erhilt man ein System ge-
koppelter Differentialgleichungen, aus dem sich nach Linearisierung die
Relaxationszeiten als (negative, reziproke) Eigenwerte ergeben.!!$1%]
Sie lassen sich im allgemeinen nicht mehr einzelnen Reaktionsschritten
zuordnen, dhnlich wie die Normalfrequenzen eines Systems gekoppel-
ter Oszillatoren. Aus dem Spektrum der Relaxationszeiten lassen sich
aber mithilfe geeigneter Transformationen die Geschwindigkeitskon-
stanten einzelner Reaktionsschritte ermitteln.

4. Historische Ruckblende

Das Prinzip der oben beschriebenen Methode ist den Physikern durch-
aus geliufig. Albert Einstein hatte bereits 1916 gezeigt,*°! daf} in einem
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Abbildung 4: Reziproke Relaxationszeit eines Dissoziationsgleichgewichts als
Funktion der Gleichgewichtskonzentration der Reaktionspartner. Steigung
und Ordinatenabschnitt ergeben die Geschwindigkeitskonstanten fiir Rekom-
bination und Dissoziation.

dissoziierenden Gas, das der periodischen Temperaturinderung einer
Schallwelle ausgesetzt ist, Relaxationserscheinungen auftreten, die zu
einer Dispersion der Schallgeschwindigkeit fihren. Etwa gleichzeitig
hatte Walter Nernst mit seinen Mitarbeitern versucht, diesen Effekt
am System 2 NOz = N;Oy4 experimentell nachzuweisen.?!l Diese
Messungen waren jedoch nicht erfolgreich, da die Technik der Schall-
abstrahlung nicht hinreichend entwickelt war. Spiter, d. h. etwa zu Be-
ginn der dreifiger Jahre, wandte sich — im Anschlufl an Untersuchun-
gen von K.F. Herzfeld???) und H.O. Kneser®)] — das Interesse der
Physiker und Physikochemiker den Relaxationserscheinungen zu, die
aus einer verzogerten Gleichgewichtseinstellung der »inneren« Tempe-
ratur, das heifdt einer verzogerten Energietibertragung zwischen den ver-
schiedenen Freiheitsgraden (Translation, Rotation und Schwingung),
resultieren. »Chemische« Relaxationseffekte wurden erst mithilfe der
oben erwihnten Untersuchungen nachgewiesen und analysiert. Etwa
zur gleichen Zeit wurden von John Lamb und seiner Schule Schallab-
sorptionsuntersuchungen an Rotationsisomeren ausgefiihrt.>+2%] Der
Nachweis chemischer Relaxationserscheinungen in Gasen mithilfe von
Schallabsorptionsmessungen gelang schliefflich am klassischen Beispiel
der N>Os-Dissoziation, jedoch mit einer »Verspatung« von ca. 40 Jah-
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ren.?®) Inzwischen war auch die Theorie der Schalldispersion auf der
Grundlage der Thermodynamik irreversibler Prozessel?”-28] vor allem
von J. Meixner[?%3% in sehr allgemeiner Form weiterentwickelt worden.

Wir kennen heute die Relaxationsspektren vieler chemischer Um-
wandlungen. Sie stammen jedoch nur zum geringen Teil aus Schall-
absorptionsmessungen. Fiir die Untersuchung chemischer Relaxations-
erscheinungen ist die Schallabsorptionsmethode im allgemeinen zu
unempfindlich. Eine der Ursachen ist die relativ hohe Untergrund-
absorption des Losungsmittels. Da sie mit dem Quadrat der Frequenz
ansteigt, bedarf es zur Erfassung eines weiten Frequenzbereiches sehr
verschiedener Methoden. So nimmt z. B. die Schallamplitude in reinem
Wasser bei 100 kHz um ca. 37 % (1/e) auf einer Strecke von 4 km ab;
bei 100 MHz wiirde die gleiche prozentuale Abnahme schon auf einer
Strecke von 4 mm erfolgen.

Bei niedrigen Frequenzen (<100 kHz) verwendet man im allgemei-
nen Resonanz- oder Nachhallverfahren, bei sehr hohen Frequenzen
(>10 MHz) vor allem Impuls-Echo-Methoden. Im mittleren Frequenz-
bereich stehen mehrere Verfahren zur Verfligung: interferometrische
Methoden wie auch die direkte Messung der Dimpfung durch Beob-
achtung der Schallamplitude aus der Beugung von Lichtwellen im
Schallfeld (nach Debye und Sears). Eine Ubersicht tiber die verschiede-
nen Mefverfahren ist in den Referenzen [31] und [32] zu finden. Bei
niedrigen Frequenzen sind — wegen der groflen Wellenlingen — grofle
Flussigkeitsvolumina und damit relativ groffe Substanzmengen erfor-
derlich. Bei hohen Frequenzen mufl man wegen der starken Unter-
grundabsorption des Losungsmittels mit sehr hohen Konzentrationen
arbeiten. Auch wenn es inzwischen gelungen ist, verschiedene Schall-
absorptionsverfahren den Erfordernissen chemischer Relaxationsstu-
dien weitgehend anzupassen®* — z.B. durch erhebliche Reduzierung
der Flissigkeitsvolumina bei gleichzeitiger Steigerung der Empfind-
lichkeit durch Verwendung von Differenzverfahren — so bleibt doch
die Anwendung dieser Methode gerade auf die interessanteren vielstu-
figen Reaktionsmechanismen der Biochemie sehr beschrinkt.

5. Neue Wege

Unsere Uberlegungen gingen zunichst dahin, neue Relaxationsverfah-
ren zu entwickeln, bei denen der Schalldruck durch eine andere Varia-
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Abbildung 5: Elektrische Feldabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K
einer chemischen Umwandlung (Beispiel: Basenpaarung Adenin (A) + Uracil
(U)). Das »Reaktionsmoment« AM hingt in verdinnten Losungen mit den
Dipolmomenten  der einzelnen Reaktionspartner zusammen (E = elektrische
Feldstirke, kT = Boltzmannfaktor).

ble, etwa die elektrische Feldstirke, ersetzt ist. Naturlich kann man
derartige Messungen nicht in fortschreitenden elektromagnetischen
Wellen ausfithren, da die Wellenlingen etwa um den Faktor 10° grofier
sind als bei Schallwellen vergleichbarer Frequenz. Dagegen sollte es re-
lativ leicht moglich sein, die dielektrische Dispersion und Absorption
durch Kapazititsmessungen mithilfe stationdrer Kreise direkt zu be-
stimmen. Bei Durchsicht der Literatur stellten wir fest, dafy es hier
zwar eine hochentwickelte Mefltechnik wie auch eine grofle Menge
von Mefidaten gab, dafl diese sich aber ausschliefflich auf die Relaxa-
tion der Dipolorientierung, nicht aber auf chemische Effekte bezogen.
Der Grund hierfiir ist aus Abbildung 5 unmittelbar zu ersehen: Die
Gleichgewichtskonstante fiir eine chemische Umwandlung polarer
Molekiile zeigt eine quadratische Feldabhingigkeit. Bei der Bestim-
mung der Dielektrizititskonstanten (¢) bzw. des Energieverlustes (tgd)
benutzt man im allgemeinen kleine Amplituden. In den zur Messung
gelangenden linearen Feldtermen tritt das chemische Inkrement dann
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nicht in Erscheinung. Von dieser Erkenntnis bis zur Ausarbeitung einer
entsprechenden nichtlinearen Methode war nur ein kleiner Schritt,*4l
wenngleich eine ganze Reihe technischer Probleme zu losen blieb. In
einem Schwingkreis hoher Giite (scharfer Resonanzlinie) wird dem
Wechselfeld kleiner Amplitude ein starkes Gleichfeld iiberlagert. Die
dabei auftretende chemische Relaxation fithrt zu einer Verbreiterung
und Verschiebung der Resonanzlinie, die sich als Funktion von Feld-
stairke (~E?), Konzentration (entsprechend einer Reaktion 2. Ord-
nung) und Frequenz (wt/1 + w?t?) messen lafft. Zum Unterschied von
der einfachen Orientierungsrelaxation der Dipole (die im allgemeinen
im Mikrowellenbereich auftritt), ist die Relaxationszeit der chemischen
Umwandlung entsprechend der Reaktionsordnung konzentrations-
abhingig. Dadurch lassen sich die chemischen Effekte — wenn sie erst
einmal zur Messung gelangen — relativ leicht von anderen Relaxations-
erscheinungen unterscheiden. Die technischen Schwierigkeiten der-
artiger Messungen sind vor allem dadurch bedingt, daf§ der Effekt sehr
klein ist. Es waren Feldstirken bis zu 3 x 10° Volt/cm (Durchschlags-
grenze) erforderlich und die Genauigkeit in tgd (Verlustwinkel) muf3te
Bruchteile von 107¢ betragen. Meine Mitarbeiter Klaus Bergmannl3
und Leo De Maeyerl* haben eine derartig genaue Methode ausge-
arbeitet. In Abbildung 6 sind einige von Julian Suarez[*”] gemessene
Absorptionskurven (tgd als Funktion der Frequenz des Wechselfeldes)
wiedergegeben. Sie beziehen sich auf die Kopplung zweier Assoziations-
reaktionen von Wasserstoffbriickenbildnern in unpolaren Losungsmit-
teln. Leider ist die Methode auf polare Losungsmittel (wegen der zu
hohen Leitfahigkeit) nicht ohne weiteres anwendbar, doch stehen hier
Impulsmethoden zur Verfiigung, wie im Abschnitt 6 noch gezeigt
wird.

Die dielektrische Methode hat dadurch grofle Bedeutung erlangt,
dafl sie eine direkte Untersuchung der Kinetik der Wasserstoffbri-
ckenbildung erméglicht. So 13t sich mit Hilfe dieser Methode auch die
Kinetik der Basenpaarung in Nukleinsduren in ihren Einzelschritten
direkt verfolgen.[*¥) Im Falle langkettiger Makromolekiile kann der
Fall eintreten, dafl die Orientierung eine lingere Zeit benotigt als die
chemische Reaktion. In diesem Fall gibt sich die chemische Relaxation
bereits in linearen Termen zu erkennen. Gerhard Schwarz benutzte
eine solche Methode (die eine Uberlagerung des starken Gleichfeldes
nicht benoétigt) zur Untersuchung der Kinetik von Strukturumwand-
lungen in Polypeptiden.’]
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Abbildung 6: Dielektrische Absorption in starken Feldern als Folge chemi-
scher Relaxation. (Inkrement des Verlustwinkels Atgd als Funktion der Fre-
quenz). Die beiden Maxima resultieren aus einer Relaxation der angegebenen
gekoppelten chemischen Umwandlungen.

1 1

T T

k2 kis
A2+B‘k:,A+A+Bk‘:AB+A

21 31

A - e-Caprolactam; B = 2-Aminopyrimidin; in Cyclohexan bei 22° C und
200 kV/cm. Konzentrationsparameter coa, CoB.

6. Es geht noch »einfacher«

Die periodischen Relaxationsverfahren haben unsere Kenntnisse tiber
die Kinetik chemischer Reaktionen, insbesondere im Zeitbereich zwi-
schen Mikro- und Nanosekunden sehr bereichert; doch ist ithre An-
wendung immer auf spezifische Einzelfille beschrankt geblieben. In
vielen Fillen ist der Beitrag einer chemischen Umwandlung zu den
thermodynamischen Parametern der gesamten Losung (z. B. der Kom-
pressibilitit oder der dielektrischen Permittivitit) so gering, daf} eine
genaue Messung unmoglich ist. Das gilt insbesondere, wenn man
mehrstufige Umwandlungen vor sich hat, bei denen das Relaxations-
spektrum detaillierte Auskunft tiber die Zwischenstufen und damit
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tiber den Mechanismus der Reaktion geben konnte. Hier sollte man
versuchen, die chemische Umwandlung anhand spezifischer Eigen-
schaften der Reaktionspartner direkt zu verfolgen. Das Prinzip ist uns
inzwischen geldufig; in seiner einfachsten Form lifit es sich folgender-
maflen formulieren:

Man mufl die Gleichgewichtskonstante schnell um einen konstanten
(kleinen) Betrag verschieben und unmittelbar die Einstellung des neu-
en Gleichgewichts verfolgen.

Fur die Umwandlungsgeschwindigkeiten erhalten wir dann ein Sys-
tem homogener, linearer Differentialgleichungen. Die Losungen sind
Exponentialfunktionen mit reellen negativen Argumenten.

Allerdings: Was in der Mathematik bzw. im physikalischen Prinzip
einfach erscheint, ist nicht notwendigerweise auch in der technischen
Ausfihrung einfach.

Obwohl wir inzwischen gelernt haben, derartige stufenartige Sto-
rungen (mit hoher Flankensteilheit) zu erzeugen, versuchten wir es zu-
nachst mit sinusformigen Einzelimpulsen. Als Storparameter zur Un-
tersuchung elektrolytischer Dissoziationsgleichgewichte benutzten wir
die elektrische Feldstirke. Bereits zu Beginn der dreiffiger Jahre hatte
M. Wien*? gezeigt, dafl binire Elektrolyte in starken Feldern eine er-
hohte Dissoziation zeigen. Lars Onsager!*!] gab eine vollstindige theo-
retische Deutung dieses »Dissoziationsfeldeffektes«. Abbildung 7 zeigt,
wie man mithilfe kurzzeitiger Feldimpulse die Dispersion dieses Ef-
fektes messen und daraus die Relaxationszeit der chemischen Gleich-
gewichtseinstellung bestimmen kann. Die Amplituden der Gleichge-
wichtsverschiebung — gemessen als Leitfihigkeitsinderung — wurden
mithilfe eines gemeinsam mit Josef Schoen!*?l entwickelten speziellen
Nullverfahrens direkt bestimmt. Abbildung 8 zeigt die Dispersion der
Amplitude des Feldeffektes als Funktion der Impulsdauer (bzw. der
Kreisfrequenz einer stark gedimpften harmonischen Schwingung). Die
damals benutzte Hochspannungsapparatur ist in Abbildung 9 zu sehen.

Zur Aufnahme einer Dispersionskurve bedarf es einer grofieren
Zahl von Einzelmessungen mit verschiedenen Impulslingen. Mithilfe
eines Rechteckimpulses liefe sich dagegen die Relaxationszeit in einem
einzigen Experiment bestimmen. Dieser Vorteil schien uns ausschlag-
gebend fiir die Bestimmung der Neutralisationsgeschwindigkeit. Hier
148t sich nur dann eine mefibare Gleichgewichtsstorung erzielen, wenn
man von »sehr reinem« Wasser ausgeht, in dem 10~ Mole H*- und
OH~-Ionen mit ca. 55 Molen H,O im Gleichgewicht stehen. Eine Ver-
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Abbildung 7: Relaxationsverhalten bei impulsartiger Gleichgewichtsstorung.
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Abbildung 8: Dispersion des Dissoziationsfeldeffektes in den Systemen Am-
moniak-Wasser und Essigsiure-Wasser. Aufgetragen ist die (normalisierte)
Amplitudeninderung der Gleichgewichtsverschiebung (vgl. Abb. 7) als Funk-
tion der (auf die Relaxationszeit bezogenen) reziproken Impulsdauer (w =
Kreisfrequenz des kritisch gedimpften Sinusimpulses, vgl. Lit. [42]).
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B55:9

Abbildung 9: 200 kV-Hochspannungsanlage, Stoflkreis und Impedanzmef3-
briicke, mit der 1953/54 die ersten chemischen Relaxationsmessungen unter
Ausnutzung des Dissoziationsfeldeffektes (vgl. Abb. 8) ausgefiihrt wurden.

inderung der Gleichgewichtskonzentrationen der Ionen lifit sich an-
hand der elektrischen Leitfahigkeit leicht verfolgen, solange keine ioni-
schen Verunreinigungen in die Losung gelangen. Das aber ist gerade
der Fall, wenn man das hochgereinigte Wasser einer zu groflen Zahl
von Hochspannungsimpulsen aussetzt. Mithilfe eines Rechteckimpul-
ses — erzeugt durch eine Doppelfunkenschaltung!!’! — lief§ sich die che-
mische Relaxation der HyO-Dissoziation und damit die Kinetik der
Neutralisation erstmalig messen. Gleichzeitig konnten mithilfe einer
stationdren Feldmethode Dissoziationsgeschwindigkeiten (z. B. in Eis-
kristallen) direkt gemessen werden,[*3] so daf} die kinetischen Parame-
ter des Transports und der Neutralisation von Protonenladungen in
Wasserstoffbriickensystemen eindeutig festgelegt werden konnten.

7. Auf dem Wege zur »technischen Perfektion«
Heute verwenden wir fast ausschliefflich stufenférmige Stérungen, die
sich fiir die Untersuchung komplizierter, vielstufiger Reaktionsmecha-

nismen am besten eignen (Abb. 10). Das Relaxationsspektrum lafit sich
hier unmittelbar anhand diskreter Stufen (bei logarithmischer Zeitaus-
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Abbildung 10: Relaxation als Folge einer Gleichgewichtsstérung durch Tem-
peratursprung. Oben: Einzelner Relaxationsprozefl bei linearer Zeitauslen-
kung; unten: Relaxationsspektrum bei logarithmischer Zeitauslenkung.

lenkung) verfolgen. Abbildung 11 zeigt das Relaxationsspektrum einer
biochemischen Reaktion. Bei dichter Stufenfolge (Relaxationskontinu-
um) ergeben sich eindeutig definierte Mittelwerte entweder aus dem
Integral oder aus der Anfangsneigung der Relaxationskurve (Mittel-
werte von T bzw. 1/1).[4

Die zeitliche Auflosung hingt ab von der erreichbaren Stufensteil-
heit wie auch von dem erreichbaren Signal-Rausch-Verhiltnis. Abbil-
dung 12 zeigt als Beispiel den von Georg Ilgenfritz aufgenommenen
Feldeffekt von Oxyhimoglobin mit einer zeitlichen Auflosung von
ca. 50 Nanosekunden.*”) Der rechteckige Feldimpuls wurde hier durch
die Entladung eines Hochspannungskabels tiber zwei Funkenstrecken
in Form einer Wanderwelle erhalten (Abb. 13).[4¢]

Nach einem dhnlichen Prinzip lassen sich in einem Stofirohr Druck-
wellen hoher Flankensteilheit erzeugen. Fiir die Gaskinetik ist das
Stofirohr heute ein Standardinstrument zur Untersuchung schneller
Reaktionen.*”] Abbildung 14 zeigt das Prinzip eines von Alexander
Jost entwickelten Flissigkeitsstofirohrs zur Untersuchung schneller
Reaktionen in Losungen.*$] Einfache Drucksprung-Methoden fiir
Fliissigkeiten wurden u.a. von Hans Strehlow*?) angegeben.

Vor allem sollten hier aber die Temperatursprungverfahren Erwih-
nung finden. Im Prinzip sehr einfach, sind sie in threr Anwendbarkeit
zum Studium schneller chemischer Reaktionen besonders weitreichend.
Es gibt zwei Wege zur Erzeugung von Temperaturspriingen: einmal
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Abbildung 11: Oszillogramm eines Relaxationsspektrums mit drei Zeitkon-
stanten (System Glycerinaldehyd-3-phosphat-Dehydrogenase + 3-NAD). Das
Spektrum beschreibt den Reaktionsmechanismus eines allosterischen Enzyms.
Die Relaxationsmessungen erbrachten wichtige Aufschliisse tiber das Wesen
der allosterischen Steuerung (vgl. Lit. [66, 67, 68], s. auch Abb. 21 und 22).

die adiabatische Kompression oder Dilatation, zum anderen die Auf-
heizung durch elektrische Feldimpulse in Elektrolytsystemen. Fiir
wissrige Losungen ist — wegen des Dichtemaximums bei 4° C - die
erstgenannte Methode ungeeignet. Elektrische Aufheizung 1aflt sich
hier auf zweierlei Weise erreichen: 1) in Losungen endlicher elektroly-
tischer Leitfahigkeit durch einen einfachen Stromimpuls, 2) im Falle
beliebiger Leitfahigkeit durch Mikrowellenimpulse im X-Band-Bereich
(Dispersion der H2O-Orientierung). In beiden Fillen bendtigt man
starke Felder (= 100 kV/cm). Das bedeutet im Falle der Mikrowellen-
heizung Radarimpulse mit Leistungen der Groflenordnung Megawatt.
Die Verfolgung der chemischen Umwandlung geschieht am besten mit-
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Abbildung 12: Oszillogramm des Dissoziationsfeldeffektes von Oxyhimoglo-
bin (Zeitauslenkung 107¢ Sekunden/cm, Relaxationszeit =50 Nanosekunden).
Die Messung wurde mit der in Abbildung 13 beschriebenen Methode ausge-
fuhrt. pH = 8,9; Abeob. = 577 nm; Feldstarke = 75 kVem ™.

1000M Koaxialkabel 300m 10

" O JJele
Hoch- 1Z=50) ? 5mm
spannung

(max 50 kVI
(19— Funiken - _“—"‘
i[ sirece Oszillograph
usloser, Ausloser
Lampe Zelle Oszillograph
. - 1 Pultiptier |
P e — 7 ),,,J‘-«l’ k:rn:aptre%r-
~4 — — L lfoiger [
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Abbildung 13: Elektrische Wanderwellen-Methode zur Untersuchung chemi-
scher Relaxation. Der (rechteckige) Feldimpuls wird durch Entladung eines
koaxialen Hochspannungskabels erzeugt (Laufzeit ca. 3 usec). Das Kabel wird
dabei durch die eine Funkenstrecke (oben links) mit einem der Impedanz des
Kabels angepafiten Widerstand und durch die andere Funkenstrecke (oben
rechts) mit der (hochohmigen) Mefizelle verbunden. Je nachdem, welche der
beiden Funkenstrecken zuerst geziindet wird, lassen sich Impulszeiten erzeu-
gen, die Bruchteile oder ein Vielfaches der Laufzeit betragen (im ersten Fall
wird ein Teil der Energie im angepafiten Widerstand vernichtet, im zweiten
Fall findet eine vielfache Reflexion an der Mefizelle statt). Die Registrierung
des Feldeffektes geschieht spektralphotometrisch. (Die Apparatur wurde von
Georg Ilgenfritz aufgebaut; Dissertation, Gottingen 1966).
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Abbildung 14: Mechanische Stofiwellen-Methode zur Untersuchung chemi-
scher Relaxationseffekte in Flussigkeiten. Die Methode ist das mechanische
Analogon der in Abbildung 13 gezeigten elektrischen Stoffwellenmethode (die
Laufzeit ist hier jedoch durch die um ca. 5 Groflenordnungen geringere Schall-
geschwindigkeit begrenzt). Das starkwandige Stofirohr ist vollstindig mit
Flussigkeit gefillt. Die Stoffwelle entsteht beim Bersten der Metallmembran
nach Erzeugung eines Druckes von ca. 1000 bis 1500 atm im oberen Teil des
Rohres. Gemessen wird in der reflektierten Stofiwelle (Laufzeit von der Mef-
kammer bis zum oberen Ende und zuriick: ca. 102 sec; Flankensteilheit < 1076
sec). Die Losung in der Meflkammer (am unteren Ende des Rohres) ist durch
eine fur die Stoflwelle »transparente« Plastikmembran von der Rohrfiillung
getrennt. Die Verfolgung der chemischen Reaktion geschieht spektralphoto-
metrisch. (Die Apparatur wurde von Alexander Jost aufgebaut; Dissertation,
Gottingen 1966, Lit. [48].)

hilfe optischer Verfahren (Spektralphotometrie, Fluorometrie, Polari-
metrie). Nach Uberwindung anfinglicher Schwierigkeiten (inhomo-
gene Aufheizung in »elektrischen Linsen«, Kavitation im Gefolge von
Stofiwellen, »Ubersprechen« des Hochspannungsimpulses auf die elek-
trische Meflvorrichtung, ungtinstiges Signal-Rausch-Verhaltnis im Be-
reich kurzer Zeiten) konnte die Temperatursprungmethode schlief}lich
zu einem Standardverfahren entwickelt werden, das sich heute weites-
ter Anwendungsmoglichkeiten von der anorganischen bis zur biologi-
schen Chemie hin erfreut. Das ist besonders der von Leo De Maeyer,%
Georg Czerlinski,®!] Hartmut Diebler,’?) Gordon Hammes,!>3] Ro-
land Rabl®* und anderen Mitarbeitern geleisteten Entwicklungsarbeit
zu verdanken. Abbildung 15 zeigt eine von Leo De Maeyer entwickel-
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Abbildung 15: Abbildung einer heute gebrauchlichen — von Leo De Maeyer
entwickelten und der Fa. Meflanlangen Studiengesellschaft, Gottingen, gebau-
ten — Temperatursprunganlage. Im unteren Teil befinden sich Hochspannungs-
generator, Stoflkreis, Lampen und Multiplier-Stromversorgung sowie Ver-
stairker. Der obere Teil besteht aus einem Spektralphotometer, in dessen
Strahlengang die T-Sprung-Zelle angeordnet ist. Dieser Teil enthilt austausch-
bare Bauelemente, die sich auch zu einem Fluorometer oder Polarimeter zu-
sammensetzen lassen.
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Abbildung 16: Schematisches Schaltbild einer Mikrowellen-Temperatursprung-
Apparatur. Die Temperaturspriinge werden durch Mikrowellenimpulse aus
einem Magnetronsender erzeugt (Frequenz 9,35 GHz, Leistung 0,6 MW, Im-
pulsdauer 0,5 bis 3 psec, Temperatursprung 3 bis 15° C). Die an die Impedanz
des Hohlleiters angepafite optische Messzelle ist entweder eine »statische«
Mikrozelle fir einfache T-Sprung-Untersuchungen (Volumen 30 ul) oder eine
Kapillare fur Relaxationsuntersuchungen an stromenden, stationaren Reak-
tionsgemischen. Im letzteren Falle kann der Temperatursprung mit einer Fre-
quenz <300 Hz repetiert werden. Spektralphotometrische Auswertung (Ent-
wicklung von Carl-Roland Rabl, Dissertation, Lit. [54]).

35

28.10.2010 12:09:48 Uhr



MANFRED EIGEN

Profoneniibergang
Elektroneniivergany
1= Brickentsldeng und - zerfall
Isomerisireng
stitution in
Sebunddrstrukturanderung in Proteinen
Enzymatische Transformation
Bulagische Elementarvorgange

..... Wi

n* i 0 d 10%sse

I Ty T t e

Abbildung 17: Der Zeitmaflstab des Chemikers (s. auch Lit. [56]).

Tg: Elementarzeit (Kerndimension/Lichtgeschwindigkeit); Ta: Zeitkonstante
fiir Vorgiange in der Atombhiille (Anregung); Tc: Zeitgrenze fiir chemische
Umwandlungen (~h/kT); t,: Zur Zeit giiltige untere Zeitgrenze fiir direkte Re-
aktionsgeschwindigkeitsmessungen; tg: Zeitgrenze fiir Stromungsmethoden;
te: Klassische Zeitgrenze fiir Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen; t,: »Le-
bensdauer« eines Doktoranden; T\,: Alter der Welt.

te (kommerziell erhiltliche) T-Sprung-Apparatur. Abbildung 16 ent-
hilt das Prinzipschaltbild einer (von Roland Rabl und Leo De Maeyer
entwickelten) Mikrowellen-T-Sprung-Anordnung.’*) Zwei entschei-
dende Verbesserungen erlauben eine erhebliche Erweiterung des An-
wendungsbereiches:

1) Anstelle einer statischen Mefizelle wird eine Stromungsanord-
nung benutzt, so daf} Relaxationsmessungen auch an solchen Systemen
ausgefiihrt werden konnen, die nicht im Gleichgewicht sind (jedoch
einen stationdren Zustand erreicht haben). Diese Verbesserung ist fiir
die Untersuchung vieler biochemischer Reaktionsmechanismen von
entscheidender Bedeutung.

2) Das durch die Beobachtungskapillare flieflende stationire Reakti-
onsgemisch kann mithilfe repetierter Mikrowellenimpulse periodisch
aufgeheizt werden. Mithilfe eines »Time-sampling«-Verfahrens laflt
sich eine »Mittelung« tiber viele Einzelmessungen und so eine wesent-
liche Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses erreichen. Die ent-
scheidende Begrenzung der bisherigen Methoden in der Anwendung
auf chemische Reaktionssysteme betraf weniger den Zeitbereich als die
Empfindlichkeit der Anzeige. Je genauer und empfindlicher man mes-
sen kann, umso mehr Reaktionsstufen werden einer direkten Analyse
zuganglich gemacht (vgl. hierzu auch Lit. [55]).

Die gegenwirtigen Mefiverfahren®?l iiberdecken liickenlos den Zeit-
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bereich zwischen Bruchteilen einer Nanosekunde und mehreren Se-
kunden. Sie verbinden damit den Zeitbereich der klassischen Kinetik
mit dem Bereich der Molekiilspektroskopie (Abb. 17). Viele der frither
fur »unmeflbar schnell« gehaltenen Reaktionen konnten damit in ihren
Einzelschritten aufgeklirt werden. Einige Beispiele sollen in den fol-
genden Abschnitten diskutiert werden.

8. Anwendungen

8.1 Fur den Anorganiker:
Ein »periodisches System« von Reaktionsgeschwindigkeiten

Anwendungen der Relaxationsspektrometrie haben wir bereits an einzel-
nen Beispielen kennengelernt. Die Ladungsneutralisation in der Reaktion
H*+ OH™ = H;O erfolgt in der Tat nahezu »augenblicklich«. Jede Be-
gegnung zwischen den solvatisierten Ionen fithrt zur Vereinigung (k =
1,4 x 10" Imol~'sec™" bei 25° C). Dabei »tunnelt« das Proton durch eine
ganze Kette von Wasserstoffbriicken, wie durch Messung an Eiskristallen
direkt gezeigt werden konnte.*’] Sind nun alle Reaktionen, die mit einer
Neutralisation von Ladungen verkntipft sind, diffusionskontrolliert?

Schauen wir uns zunichst einmal in der anorganischen Chemie um.
Hier finden wir viele Reaktionen, bei denen ein positiv geladenes Me-
tallion sich mit einem negativ geladenen Liganden zu einem neutralen
Komplex vereinigt. Gerade Reaktionen dieser Art werden in der Lite-
ratur hiufig als »unmeflbar schnell« bezeichnet. Die eingangs erwahnte
Aquokomplexbildung zwischen Mg2* und SO;” ist ein typisches Bei-
spiel dieser Reaktionsklasse.

Ein Metallion in wisseriger Losung ist von einer oder mehreren
Schalen koordinativ gebundener Wassermolekiile umgeben. Will es sich
mit einem anderen Ion entgegengesetzter Ladung vereinigen, so muf§
dieses die Hydratschalen durchdringen, indem es sukzessive Wasser-
molekiile der verschiedenen Hydratschalen substituiert. Da die Wasser-
molekiile in der inneren Koordinationsschale am festesten gebunden
sind, wird dieser Substitutionsschritt der langsamste sein. Relaxations-
untersuchungen an einer Vielzahl der verschiedensten Metallionen
haben diese Annahme bestitigt. Der Mechanismus der schrittweisen
Substitution gibt sich durch ein Relaxationsspektrum mit mehreren
Zeitkonstanten zu erkennen.’”) Den Chemiker interessiert vor allem
die Substitution in der inneren Koordinationsschale. Spezifische Eigen-
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Abbildung 18: Charakteristische Geschwindigkeitskonstanten (sec™!) fiir die
H>O-Substitution bei der Bildung von Metallkomplexen. Die meisten Werte
sind spezifisch fiir das Metallion und relativ unabhingig von der Natur des
Liganden (vgl. hierzu Lit. [57-59], wo insbesondere auch die Abweichungen
von dieser Regel diskutiert werden). Bei den Alkali- und Erdalkali-Ionen sind
die Geschwindigkeitskonstanten im wesentlichen durch Radius und Ladung
festgelegt. Bei den Erdmetall-Tonen — insbesondere auch bei den Lanthanoi-
den — tritt noch ein spezifischer Einfluf} der Koordinationszahl hinzu. Die Io-
nen der Ubergangsmetalle spiegeln dariiberhinaus spezifische Eigenschaften

ithrer Elektronenstruktur wider (Ligandenfeldstabilisierung und Jahn-Teller-
Effekt).

schaften des Metallions wie Ladung, Radius, Koordinationszahl und
Elektronenstruktur sollten in diesem Schritt unmittelbar zum Aus-
druck kommen.

Abbildung 18 zeigt eine Ubersicht von gemessenen Werten der Ge-
schwindigkeitskonstanten der Substitution in der inneren Koordina-
tionsschale. Diese Werte sind — von wenigen Ausnahmen abgesehen —
typisch fiir das Metallion allein, d. h. nahezu unabhingig von der Art
des substituierenden Liganden (Eine ausfihrlichere Zusammenstel-
lung von Mefidaten ist in Lit. [58], eine Diskussion der Mechanismen
in Lit. [59] zu finden). Metallionen mit edelgasihnlicher Elektronen-
konfiguration zeigen die erwartete Abhingigkeit von Ladung und Ra-
dius. Je kleiner der Radius und je hoher die Ladung, umso fester sind
die zu substituierenden H>O-Molekiile gebunden; umso langsamer er-
folgt daher ihre Substitution. Eine Erhohung der Koordinationszahl
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bewirkt eine Labilisierung der Koordinationsschale und damit eine Be-
schleunigung der Reaktion (vgl. Lanthanoiden). Spezifische Einflisse
der Elektronenstruktur geben sich nur bei den Ubergangsmetallen zu
erkennen (Auffillung der d-Schale). V2*- und Ni**-Ionen zeigen auf-
fallend langsame Substitutionsgeschwindigkeiten als Folge einer be-
sonders starken Ligandenfeldstabilisierung im Ubergangszustand.[>)
Cr?*- und Cu?*-Ionen dagegen sind duflerst substitutionslabil auf-
grund einer Verzerrung der oktaedrischen Struktur als Folge des Jahn-
Teller-Effektes.®”] Abbildung 18 zeigt, daff die meisten Geschwindig-
keitskonstanten der Substitution im Bereich von 10° bis 10? sec™!
liegen. Der Mechanismus vieler anorganischer Reaktionen konnte da-
her erst nach Einfihrung der Relaxationsmethoden einer experimen-
tellen Bestimmung zuganglich gemacht werden.

8.2 Fur den Organiker: Ungenutzte Moglichkeiten

Noch erfolgreicher erwies sich die Methode bei der Messung der Ge-
schwindigkeit protolytischer Reaktionen. Die Kinetik der Protonen-
Ubertragung konnte an einer grofflen Zahl von organischen Siuren und
Basen ausfiihrlich studiert werden.l®® Diese Untersuchungen fiihrten zur
Aufklirung des Reaktionsmechanismus der Siure-Base-Katalyse und
ermoglichen eine Erweiterung und Verallgemeinerung der Bronsted-
schen Relationen.[!]

Wir betrachten im folgenden ein Beispiel: Die Keto-Enol-Um-
wandlung heterozyklischer Verbindungen, z.B. der Barbitursiure
(Abb. 20).1°21 Das Anion dieser Siure (Enolat: E~) kann ein Proton ent-
weder am O)- oder am C-Atom anlagern. Die erste Reaktion fiihrt
zum Enol (EH), die zweite zum Keton (KH). Es gilt das in Abbil-
dung 19 angegebene Reaktionsschema. Beide Reaktionen erfolgen so
schnell, daff sie sich mit klassischen Methoden nicht verfolgen lassen.
Lost man Barbitursiure (pK = 4,0) in Wasser, so stellt sich das Tonisa-
tionsgleichgewicht (Leitfahigkeit) »unmittelbar« ein. Relaxationsmes-
sungen mit der elektrischen Feldmethode zeigten, daf§ die Enolbildung
durchweg eine diffusionskontrollierte Reaktion ist (k = 10!°Imol~!sec™?),
wie die meisten protolytischen Rekombinationsprozesse. Eine direkte
Bestimmung der Geschwindigkeit dieses Schrittes wird schwierig,
wenn nur wenig Enol neben einem grofien Uberschuff an Keton vor-
liegt. Miflt man die Relaxationszeit in einem solchen System, so findet
man bei niedrigen Konzentrationen von H* und E~ eine Reaktion
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Abbildung 19: Reziproke Relaxationszeit eines Keto-Enol-Gleichgewichtes.
Das Reaktionsschema ergibt ein Relaxationsspektrum mit zwei Zeitkonstan-
ten. Die Einstellung des Enolgleichgewichtes ist sehr schnell im Vergleich zur
Einstellung des Ketogleichgewichtes. Die kiirzere Relaxationszeit ist daher
von der in Abbildung 4 gezeigten Form: 1/1 = k12 (€, + C;;) + k21. Die lingere
Relaxationszeit ist ebenfalls von dieser Form, solange €, und ¢, klein gegen
Kgn sind (dann ist so wenig EH vorhanden, daf§ sich das Keto-Gleichgewicht
unabhingig einstellen kann). Bei hohen Konzentrationen von E~ und H* ist
jedoch das schnell eingestellte Enolgleichgewicht immer an die Ketoreaktion
gekoppelt. 1/1 geht schliefflich gegen einen konstanten Grenzwert, wie er fir
eine Reaktion 1. Ordnung (namlich EH = KH) charakteristisch ist. (Im Falle
einer Basenkatalyse durch E- ist der Grenzwert durch Extrapolation zu be-
stimmen.) Diese Methode erlaubt die Bestimmung simtlicher kinetischer Kon-
stanten sowie eine sehr genaue Festlegung beider Gleichgewichtskonstanten
(und damit auch des Keto-Enol-Verhiltnisses, selbst wenn eine Form in gro-
Rem Uberschufl vorhanden ist und beide Reaktionen schnell verlaufen).

zweiter Ordnung, namlich die Bildung von KH aus E~ und H*. Der
zweite Schritt E- + H* = EH ist hier vernachlissigbar. Bei hohen Kon-
zentrationen von E~ und H* erreicht man aber schlieflich einen Zu-
stand, in dem die Enolkonzentration sehr viel grofler wird als die Eno-
latkonzentration. Dann findet man praktisch nur noch die Umwandlung
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Abbildung 20: Keto-Enol-Umwandlung heterozyklischer Verbindungen am
Beispiel der Barbitursiure.

von KH in EH (E- + H* als stationirer Zwischenzustand), also eine
Reaktion 1. Ordnung (die allerdings noch durch E- basenkatalysiert
sein kann). Der Ubergang vom Reaktionstypus 2. Ordnung (1/7 steigt
linear mit [E~ + H*]) zum Typus 1. Ordnung (1/t = const.) ist in Ab-
bildung 19 dargestellt. Relaxationsmessungen mithilfe der Temperatur-
sprungmethode konnten diesen Kurvenverlauf fir die Barbitursiure
verifizieren.[6?]

Es zeigte sich, dafl im Falle schneller Keto-Enolumwandlungen die-
se Methode eine quantitative Bestimmung kleiner Enolmengen neben
einem groflen Uberschuf} an Keton erlaubt. Steigung und Ordinaten-
abschnitt des linearen Teils der Kurve in Abbildung 19 ergeben die ki-
netischen Konstanten der Ketoreaktion. Der Plateauwert erhilt die
Gleichgewichtskonstante des Enols. Andere Methoden versagen im
allgemeinen, wenn die Dissoziationskonstante des Enols sehr viel gro-
Ber als die des Ketons wird und die Gleichgewichtseinstellung zwi-
schen Keton und Enol schnell erfolgt.

8.3 Fur den Biochemiker: »Intelligente Molekule«

Das Hauptanwendungsgebiet der Relaxationsspektrometrie liegt heute
in der Biologie. Verschiedene Mefiverfahren sind allein zum Zwecke
der Untersuchung komplexer biologischer Reaktionsfolgen wie auch
einzelner spezifischer Elementarschritte entwickelt worden. Die gerin-
ge Storung, der das System unterworfen wird, erlaubt es, Vorginge in
threm nattirlichen Ablauf zu »belauschen«, ohne dabei die relativ en-
gen Grenzen der »Lebensbedingungen« zu sprengen.

Natiirlich waren es die Enzyme, die Schliisselsubstanzen des gesam-
ten Stoff- und Energiehaushaltes einer Zelle, die unser Interesse zuerst
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beanspruchten. Waren frither nur die Bruttogeschwindigkeiten der en-
zymatischen Katalyse dem Biochemiker zuginglich, so konnte man
nun in die »Feinstruktur« der Reaktionsmechanismen eindringen.

Hier tat sich eine neue Welt auf: eine Welt »wohldurchdachter«,
okonomisch arbeitender molekularer »Maschinen«. Die Molekiile des
Anorganikers konnen nur »ja« oder »nein« sagen, indem sie reagieren
oder nicht. Gelegentlich mogen sie sich auch ein »vielleicht« zurufen,
wenn sie voriibergehend eine »unspezifische« Wechselwirkung einge-
hen; aber sie konnen nur wenig damit anfangen, denn sie »vergessen«
alles wieder, sobald sie sich nur voneinander entfernen. Anders die
Molekiile des Biochemikers; sie konnen »lesen«, »programmieren,
»regeln«, verschiedene Funktionen »korrelierenx, ja sie konnen sogar
»lernen«. Dazu ein Beispiel:

Die Biochemiker haben sich lange Zeit den Kopt dariiber zerbro-
chen, wie es zu verstehen ist, daf} gewisse Enzyme ihre Substrate nicht
nach dem Massenwirkungsgesetz binden (wie es sich fiir ein richtiges
Molekiil gehort), sondern ein kooperatives Verhalten zeigen, obwohl
die einzelnen bindenden Gruppen so weit voneinander entfernt sind,
dafl eine direkte Wechselwirkung zwischen ihnen auszuschlieflen ist.

In diesem Falle ist die Affinitit (oder »Zuneigung«) der Enzyme zu
thren Substraten offenbar zunichst nur miflig, d.h. die ersten Sub-
stratmolekiile werden nur mit relativ kleiner Affinitdt gebunden; doch
es gelingt ithnen, die »Zuneigung« der Enzyme zu wecken. Sie wichst
mit dem Angebot an Substratmolekiilen, so daf} schliefSlich — nahe der
Sattigung — alle Substratmolekiile mit hoher Affinitit gebunden wer-
den. Die Wechselwirkung des Himoglobins mit dem Sauerstoff ist ein
solcher Fall. In der Lunge, bei hohem O-Angebot, erfolgt eine voll-
standige (kooperative) Sittigung. Sinkt aber der O,-Partialdruck unter
eine bestimmte Grenze, so zeigt sich das Himoglobin plotzlich desin-
teressiert und gibt allen Sauerstoff wieder ab. Mifit man die Sittigung
des Enzyms mit dem Substrat als Funktion der Substratkonzentration,
so findet man eine sigmoide anstelle einer hyperbolischen Kurve, wie
sie nach dem einfachen Massenwirkungsgesetz zu erwarten wire.[6]

Monod, Changeux und Wymanl®* haben ein Modell zur Erklirung
dieser kooperativen Wechselwirkung vorgeschlagen. Sie gehen davon aus,
dafl das aus mehreren Untereinheiten bestehende Enzym in zwei ver-
schiedenen raumlichen Konformationen vorliegen kann, einer Konfor-
mation mit hoher Affinitit fiir das Substrat oder den Aktivator (bzw.
mit hoher katalytischer Wirksamkeit) und einer Form mit niedriger
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Abbildung 21: Reaktionsschema der allosterischen Enzymsteuerung. Das En-
zym besteht aus vier identischen Untereinheiten. Quadrate und Kreise deuten
zwel verschiedene Konformationen an, von denen nur eine (Kreis) zur Um-
wandlung des Substrats befihigt, also katalytisch wirksam sein soll (angedeutet
durch die »Offnung« einer in der quadratischen Form »geschlossenen« Bin-
dungsstelle). Die Konformationsinderung wird »gesteuert« durch die Bindung
eines »Aktivators« A. Zwei alternative Mechanismen sind hier dargestellt.
1. Die Konformationsinderung beider Formen, die eine verschiedene Affinitit
fir A haben, erfolgt immer kooperativ nach einem »Alles oder Nichts«-Ge-
setz, wobei jedoch in Abwesenheit von A der quadratische, bei Sittigung mit
A jedoch der kreisformige Zustand bevorzugt wird (Monod et al. Lit. [64]).
2. Die Konformationsinderung der Untereinheiten erfolgt unabhingig von-
einander, muf§ aber durch Bindung von A in der betreffenden Untereinheit
erst »induziert« werden. A kann daher nur in einer Konformationsform ge-
bunden werden. Die induzierte Konformationsinderung beeinflufit das Ver-
halten der Nachbareinheiten und bewirkt dadurch ebenfalls kooperatives Bin-
dungsverhalten (Koshland et al. Lit. [65]). Beide Fille sind natiirlich nur
idealisierte Grenzfille eines allgemeineren Reaktionsschemas (Lit. [66]).

Affinitit (bzw. niedriger katalytischer Wirksamkeit). In Abbildung 21
sind die beiden verschiedenen Konformationen schematisch durch Qua-
drate bzw. Kreise dargestellt; die Populationshaufigkeit der verschie-
denen Stufen ist durch die Strichstirke angedeutet. In einer gegebenen
Konformation binden alle Untereinheiten mit gleicher Affinitit; die
Bindungsstellen sind so weit voneinander entfernt, dafl sie keinen
direkten Einfluff aufeinander ausiiben. Die Anordnung der Unterein-
heiten ist symmetrisch. Es wird angenommen, daf§ simtliche Unterein-
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heiten in der gleichen Form vorliegen und dafl diese sich nur nach
einem »Alles oder Nichts«-Gesetz indern kann. Hybride werden aus-
geschlossen, da die Umwandlung einer einzelnen Untereinheit das
»Raster« der Wechselwirkungen zwischen den Untereinheiten emp-
findlich storen wiirde. Ein solches Modell lafit sich mit Hilfe von drei
Parametern beschreiben und in perfekter Weise den gemessenen sig-
moiden Bindungskurven anpassen. Diese drei Parameter beschreiben
die Bindung des Substrats in den beiden Formen, sowie deren Isome-
risierung.

Das Monodsche Modell erfordert eine Reihe von Annahmen, deren
Berechtigung sich experimentell tberpriifen liflt. Von D. Koshland
und Mitarbeitern[®] ist ein alternatives Modell vorgeschlagen worden,
bei dem ebenfalls mit Hilfe von drei Parametern sich eine genaue Re-
produzierung der Bindungskurven erreichen 1aflt. Eine solche Alterna-
tive ist der in der Diagonale von Abbildung 21 dargestellte »induced
fit«<-Mechanismus, bei dem die Strukturumwandlung einer Unterein-
heit immer mit einer Substrat- bzw. Aktivatoraufnahme in der betref-
fenden Untereinheit verkntipft ist. Eine Entscheidung zwischen den
verschiedenen Modellen kann mit Hilfe von Relaxationsmessungen
herbeigefiihrt werden. Im Relaxationszeitspektrum lassen sich die ein-
zelnen Schritte der Reaktion im Detail analysieren, und man kann die
nicht zutreffenden Mechanismen ausschliefen. (6]

Fur das Enzym Glycerinaldehyd-3-phosphat-Dehydrogenase — ein
Schlisselenzym der Glykolyse — konnte mein Mitarbeiter Kasper
Kirschner zeigen, daf§ der von Monod, Changeux und Wyman postu-
lierte Mechanismus zutrifft.[®”) Simtliche Werte fiir die Geschwindig-
keits- und Gleichgewichtskonstanten der einzelnen Stufen lieflen sich
angeben.[® Das gemessene Relaxationsspektrum war bereits in Abbil-
dung 11 gezeigt worden. Fir Himoglobin ist dieser Mechanismus
nicht in so einfacher Weise erfillt, und es ergeben sich Abweichungen
in Richtung auf den von Koshland und Mitarbeitern vorgeschlagenen
alternativen Mechanismus.[®”) Es zeigte sich dabei, daf§ beide Modelle
die beiden méglichen Grenzfille eines und desselben allgemeineren
Schemas darstellen (Abb. 21) und man kann die Bedingungen angeben,
unter denen sich das System in der Nihe des einen oder anderen
Grenzfalles aufhalten wiirde.[6]

Diese Untersuchungen haben sich als sehr wichtig erwiesen. Denn
wie Abbildung 22 zeigt, kann ein solcher Mechanismus Eigenschaften
erkliren, die wir sonst keineswegs auf der Ebene der Molekiile antref-
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Allosterische Steuerung
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Aktivator_ H\:: Progukt | Eingangs spannung
1.2 - spannung
0
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Substrat
. n —> produkt | Befehl ___
Ativator _ 4 (Phasenum- o—a 1
T . wandlung
i Hill-Koeffizient> o0) 0
(@ Regel-und Steverelemente:
Ruckkopplung : Aktivator = Produkt, bevorzugt R-Zustand
Gegenkopplung: Aktivator =Produkt, bevorzugt T-Zustand
Schnellwert-Regler: Aktivator=Substrat, bevorzugt R-Zustand
Negativer Widerstand : Aktivator=Substrat, bevorzugt T- Zustand

Abbildung 22: Vergleich eines allosterischen Enzyms (nach Abb. 21) mit einem
elektronischen Schaltelement. Der Aktivator hat die Rolle eines Steuergitters.
Der Umsatz des Substrats in ein Reaktionsprodukt entspricht dem zu steuern-
den Strom. T und R bezeichnen die verschiedenen Konformationen des En-
zyms (T z.B. Quadrate; R Kreise in Abb. 21). Die enzymatische Aktivitit ist
auf die R-Form beschrinkt, d. h. in der T-Form findet kein Umsatz statt (vgl.
auch Lit. [66]).

fen und eigentlich erst durch die von Menschenhand geschaffenen
Schalt- und Regelelemente der Elektronik und Transistortechnik ken-
nengelernt haben. Dafl derartige Eigenschaften in der Biologie auftre-
ten, ist seit langem bekannt. Daf aber diese Eigenschaften einzelnen -
und zwar programmierten — Molekiilen zukommen und nicht die
Folge einer komplexen Vielfalt von untereinander gekoppelten Reak-
tionen sind, ist eine neue Erkenntnis, die durch die quantitative Analy-
se der molekularen Mechanismen gesichert ist.

Eine Vielzahl von Enzymen ist in dieser Weise in verschiedenen La-
boratorien innerhalb der letzten Jahre analysiert worden.’%7172] Ich
mochte hier besonders die Arbeiten von Britton Chancel”*! und seiner
Schule sowie auch die Arbeiten von H. T. Witt und seiner Schule”*]
tiber den Mechanismus der Photosynthese hervorheben.!”?]

Aber auch andere Klassen biologischer Makromolekiile sind im De-
tail untersucht worden, so zum Beispiel Nukleinsiuren und Lipoide.
Besonders interessant ist die Dynamik der Code-Ubertragung in Nuk-
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leinsduren.[%6757¢] Hier treffen wir wiederum duflerst schnelle Reak-
tionen an. Die Lebensdauer eines Basenpaares zahlt nach Bruchteilen
von Mikrosekunden. Das Lesen einer Code-Sequenz macht von diesen
Reaktionsschritten Gebrauch. Die Replikation mit einer Vielzahl kor-
relierter Einzelschritte pro Code-Einheit (wie ablesen, Bindung kniip-
fen, transportieren) vollzieht sich in Bruchteilen von Millisekunden.

9. Wo geht die Reise hin

Wir beginnen gerade zu verstehen, wie molekulare Reaktionssysteme
einen Weg gefunden haben, »sich selbst« zu organisieren. Wir wissen,
daf Prozesse dieser Art schliefllich zur Entstehung des Lebenszyklus
gefithrt haben und daf§ am (vorldufigen?) Ende dieser Entwicklung der
Mensch mit seinem Zentralnervensystem, d. h. seinem Gedichtnis, sei-
nem Verstand und seiner Seele steht, der sich gerade anschickt, diese
Entwicklung mit seinem Bewufltsein zu erfassen. Dazu bedarf es des
Eindringens in die kleinsten Einheiten von Raum und Zeit; dazu be-
darf es aber auch neuer Ideen, die diese aus der Physik uns geldaufigen
Koordinaten nutzbar machen zum Verstindnis dessen, was bis in un-
ser Jahrhundert hinein jenseits von Raum und Zeit zu liegen schien.

10. Epilog

In der vorliegenden Schilderung sind vielleicht einige Voraussetzun-
gen, die fiir die Entwicklung der gesamten Idee essentiell waren, etwas
zu kurz gekommen. Dankbar erinnere ich mich meiner Lehrer und
Forderer: Arnold Eucken, Ewald Wicke, Karl Friedrich Bonhoeffer
und Carl Wagner, die mir den Weg wiesen und meine Arbeiten selbst-
los forderten. Karl Friedrich Bonhoeffer war es, der die Weichen von
der physikalischen Chemie zur Biologie stellte. Vieles, was ich be-
schrieben habe, baut auf den grundlegenden Arbeiten von Lars Onsa-
ger, Josef Meixner und vielen anderen auf, die nicht zitiert werden
konnten. Vieles wurde von genannten und ungenannten Kollegen und
Mitarbeitern erarbeitet, von denen ich stellvertretend nur zwei hervor-
heben mochte: Konrad Tamm und Leo De Maeyer.
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Heinz Saedler

Biodiversitat und Evolution
morphologischer Neuheiten bei Pflanzen’

Vor ca. 4,5 Milliarden Jahren entstand unser Planet, der bereits 0,7 Mil-
liarden Jahre spiter von anaeroben Bakterien und Archaea bevolkert
wurde. In den folgenden 1,5 Milliarden Jahren stieg der Sauerstoff-
Spiegel von 0,1 % auf 1%, so dass die nichsten 1,5 Milliarden Jahre
von Algen dominiert wurden, die den Sauerstoff-Spiegel auf das heu-
tige Niveau von 21 % ansteigen lieflen. Mit der »Kambrischen Explo-
sion« begann das Phanerozoikum, das Zeitalter der makroskopisch
sichtbaren Lebewesen. Es umfasst die Zeitspanne von vor ca. 540 Mil-
lionen Jahren bis heute. Die ersten 400 Millionen Jahre dieser Periode
sind durch massive Verluste der bis dahin entstandenen Diversitit cha-
rakterisiert, so dass insgesamt nur eine geringe, fast konstante Bio-
diversitit diese Zeitspanne kennzeichnet. Vier besonders dramatische
Ausloschungsereignisse waren fiir die Reduktion der Gattungen ver-
antwortlich, bevor in den letzten rund 150 Millionen Jahren die Bio-
diversitit rasant anstieg.

Mit dem Auftreten von Homo sapiens hat sich das Bild erheblich
verandert. Systematisch hat er die Qualitit von Habitaten ruiniert, so
dass fiir seine »Mitbewohner« die Uberlebenschancen stark einge-
schrinkt wurden und immer noch werden. Auf Grund dieser Bedro-
hung wird die Biodiversitit fortschreitend reduziert, falls es nicht ge-
lingt, Habitate wirksam zu schiitzen. Besonders die Habitatverluste in
den Zentren der Biodiversitit sind hier von Bedeutung (Details in
Barthlott et al. 1999).

Das »Kommen und Gehen« von Arten zu erkliren, bleibt eine
wissenschaftliche Herausforderung. In diesem Beitrag soll es um die
Fragestellungen gehen, was Biodiversitit ist und wie sie gemessen
werden kann, wie durch Evolution Biodiversitit entsteht, welchen
Wert die Biodiversitat fiir den Menschen hat und wodurch sie bedroht
ist.

1 Vortrag beim XLAB Science Festival 2007.
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Definition und Messung der Biodiversitat

Allgemein gilt die Artenvielfalt als ein Mafy fur Biodiversitit. Welt-
weite Untersuchungen an Hummeln ergaben, dass das Zentrum ihrer
Artenvielfalt in Ecuador (Stidamerika) liegt. Wurden jedoch dieselben
Daten nicht in Bezug auf die Artenvielfalt ausgewertet, sondern auf die
Vielfalt der Merkmale der Hummeln, dann lag das Zentrum in Kasch-
mir (Asien). Mit anderen Worten: Biodiversitit ist mehr als das Zahlen
von Arten. Eine mogliche, von vielen Wissenschaftlern akzeptierte De-
finition lautet: Biodiversitdt ist die Vielfalt des Lebens auf allen Ebe-
nen, von Genen bis hin zu Okosystemen, einschliefllich der 6kologi-
schen und evolutioniren Prozesse, die diese Vielfalt erhalten.

Eine derart komplexe Definition erfordert einen multidiszipliniren
Ansatz der Messung von Biodiversitit. Die Methoden sollten die ver-
schiedenen Niveaus der Definition berticksichtigen und die Erhebung
von genetischen, molekularen, taxonomischen, 6kologischen und geo-
logischen Daten erméglichen, die dann in eine recherchierbare Daten-
bank zu integrieren sind. Das stellt eine Herausforderung fiir die Wis-
senschaft dar.

An der genetischen Diversitat von Melampyrum sylvaticum (Wald-
Wachtelweizen), einer Art, die in Skandinavien, Nordosteuropa und in
den hoheren Lagen der Gebirge verbreitet ist, soll dies erliutert wer-
den (Wunder et al. 2010). M. sylvaticum ist ein gelb blihender Halb-
Schmarotzer, der hiufig auf Wurzeln von Fichten parasitiert. Hum-
meln, hauptsichlich Bombus pascuorum, die eine Reichweite von ca.
1 km haben, befruchten diese Art, die daher wie die meisten Melam-
pyrum-Arten als Fremdbefruchter gilt. In Hohenlagen tber 1800 m
allerdings sind Hummeln seltener anzutreffen. Daher benotigt der
Wald-Wachtelweizen zur Samenbildung in diesen Hohen entweder an-
dere Bestauber (Pollinatoren) oder die Pflanze befruchtet sich selber
(Selbstung). Im Experiment wurden zur Vermeidung von Fremdbe-
fruchtung die Bliiten am Stingel in Beutel verpackt. Das Ergebnis war,
dass 89 % der Bliiten auch ohne Hummeln Samen bildeten. Larven
von Fransenfliigler (Thysanoptera), auch Thripse genannt, leben in
den Bliitenknospen, verteilen den Pollen innerhalb der Blite und schei-
nen fir die Selbstung in dieser Melampyrum-Art verantwortlich zu
sein. Die relativ groflen Samen werden von Ameisen, die eine opera-
tionale Reichweite von 3 m haben, und kleinen Nagetieren, die die
Reichweite auf 40 m ausdehnen, verteilt. Dieses recht komplexe Sys-
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tem besteht also aus fiinf miteinander wechselwirkenden Arten: Wald-
Wachtelweizen, Fichten, Hummeln, Thripsen und Ameisen beziehungs-
weise kleinen Nagern.

Die Messung der genetischen Diversitit auf der DNA-Ebene erfolg-
te mit Hilfe der AFLP-Analyse (Amplified Fragment Length Polymor-
phism). Hierzu wurden Proben von M. sylvaticum aus verschiedenen
Regionen von Std-Tirol und dem Trentino, alpinen Provinzen in
Nord-Italien, analysiert. Das Ergebnis ergab eine genetische Struktu-
rierung in M. sylvaticum sowohl innerhalb einer Population als auch
zwischen Populationen — selbst tiber grofiere Entfernungen der Samm-
lungsorte hinweg (Abb. 1). Bei reiner Fremdbefruchtung, z.B. durch
Hummeln, wiirde der genetische Austausch jegliche Strukturierung
verwischen. Nur eine hohe Selbstungsrate, wie sie bei M. sylvaticum
beobachtet wurde, fithrt zu einer derartigen Strukturierung. Allerdings
sind fiir eine Verteilung von Genen tber grofle Distanzen (Long Dis-
tance Gene Dispersal, LDD), so wie dies bei M. sylvaticum beobachtet
wurde, andere Pollinatoren beziehungsweise Samenverteiler notwen-
dig. In einer hoch strukturierten Landschaft wie dem Trentino kom-
men hierfiir eine Vielzahl von Kandidaten in Frage, beispielsweise
Hirsche, Vogel, Menschen und Stiirme.

Evolution der Biodiversitat

Die Frage nach der Entstehung von Biodiversitit soll ebenfalls an
M. sylvaticum erortert werden. Die Evolution neuer Arten ist nur un-
gentigend verstanden, aber viele Parameter scheinen wichtig zu sein:
Mutationen bewirken eine Dynamik der genetischen Information und
Selektion isoliert das Merkmal, die morphologische Neuheit. Gene
konnen mutieren, duplizieren und rearrangiert werden, so dass nicht
nur die Protein-Struktur, sondern auch die Ausprigung des Gens ver-
indert wird. Das Ergebnis kann der Verlust, eine Verinderung oder die
Entstehung eines Genproduktes sein. Dies zusammen mit veranderter
Auspragung generiert genetische Diversitit, die eine Grundvorausset-
zung fur die Entstehung neuer Arten ist. Anfingliche Schritte der Art-
bildung (Speziation) sind bereits in M. sylvaticum zu beobachten. Die
hohen Selbstungsraten von ca. 90 % in dieser Spezies lassen Mutatio-
nen, die eine Verinderung eines Merkmals auslosen, rasch sichtbar
werden. Einige der untersuchten Populationen von M. sylvaticum ent-
hielten weify blihende Mutanten, eine andere Population war fast rein
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elevation
|m above sea level]

Abbildung 1: Die verschiedenen Populationen von Melampyrum sylvaticum
sind durch verschiedenfarbige Kreise reprasentiert, die die regionale Diversitit
darstellen. Die andersfarbigen Segmente stellen den Anteil des LDD (Long Di-
stance gene Dispersal) dar. (Farbabbildung 3, S. 162)

weifl. Da die weiflen Pflanzen offensichtlich nicht gegen-selektioniert
werden, ist dieser Phianotyp (das Erscheinungsbild) evolutionir neu-
tral. Die hohe Selbstungsrate garantiert ein Uberleben dieser Mutante,
so lange keine Hummeln Fremdpollen in die Bliiten eintragen. Das ist
in den Hohenlagen ja sehr wahrscheinlich. Zusitzliche Mutationen, die
Fremdbefruchtung weiter reduzieren und vielleicht ganz verhindern,
wiirden den Prozess der Artbildung abschlieffen. Die weif8 blithende
Mutante konnte demnach als einleitender Schritt in der Evolution einer
neuen, noch sehr verwandten Art verstanden werden. Melampyrum
saxosum, eine weifl blihende Art, die in den Karpaten endemisch und
mit M. sylvaticum eng verwandt ist (Stech und Drabkova 2005), konn-
te als Endprodukt eines derartigen Evolutionsweges gesehen werden
(Abb. 2). Dies miisste allerdings noch experimentell verifiziert werden.
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Abbildung 2: Von links nach rechts sind der Wildtyp von Melampyrum sylva-
ticum, die weifl blihende Mutante und M. saxosum zu sehen. (Farbabbildung 4,
$.162)

Identifikation einer »verborgenen« Art

Die Entstehung einer neuen Art ist jedoch nicht notwendigerweise mit
dem Auftreten eines sichtbaren Merkmals verkntipft. Unterschiedliche
Arten konnen sich duflerlich sehr dhnlich sein und bleiben dann unent-
deckt. Bei der molekularen Durchmusterung (mittels AFLP-Analyse)
verschiedener Melampyrum-Arten wurden bei M. italicum zwei mole-
kular klar voneinander getrennte Gruppen, die morphologisch kaum
unterscheidbar sind, identifiziert. Selbst in Uberlappungsgebieten wur-
de kein Genfluss zwischen thnen gefunden. Die nordliche Gruppe
wurde zu Ehren der Provinz, in der das urspriingliche Material gesam-
melt wurde, M. tridentinum genannt (Abb. 3). Wie viele unerkannte
Arten in der Natur noch schlummern und nur durch molekulare Me-
thoden entdeckt werden konnen, bleibt ein Geheimnis, bis systema-
tische Hochdurchsatz-Durchmusterungen moglich werden. Die me-
thodischen Voraussetzungen hierzu sind bereits gegeben, allerdings
missen entsprechende Forschungsprogramme noch aufgelegt werden.

ABC der Blutenbildung

Die Mechanismen der Evolution neuer Merkmale, insbesondere mor-
phologischer Neuheiten, sind weitgehend unverstanden. Einige Pro-
zesse stehen gerade am Beginn einer Entschliisselung. Das soll am Bei-
spiel der Bliite erlautert werden.

Gene steuern Merkmale wie beispielsweise das Verzweigungsmuster
einer Pflanze, die Blihzeit, die Blitensymmetrie oder die Bliitenarchi-
tektur. Zunichst betrachten wir die Struktur der Blite. Bei vielen ho-
heren Pflanzen besteht die Bliite aus vier Organen, die in unterschied-
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M. italicum

M. sylvaticum

Abbildung 3: Principal Coordinate Analysis (PCA), basierend auf genetischen
Distanzen der Populationen von aufgefithrten Arten. Die neue Art Melampy-
rum tridentinum ist als Spiegelbild von M. italicum abgebildet, da diese kaum
zu unterscheiden sind.

lichen Kreisen (Wirteln) angeordnet sind. Im dufleren Wirtel befinden
sich die Kelchblitter, die dem Schutz der inneren Organe wahrend der
Entwicklung der Bliite dienen. Die Kronblitter im nichsten Wirtel
umstehen die Sexualorgane und locken die Bestiuber (Pollinatoren)
an. In den beiden inneren Wirteln folgen zunichst die minnlichen Staub-
und dann die weiblichen Fruchtblitter. Insbesondere die Organe der
beiden dufleren Wirtel wurden wihrend der Evolution in Bezug auf
ihre Identitit, aber auch auf ithre Form, Farbe und Funktion varriiert.
Hierbei spielen Transkriptionsfaktoren der MADS-Box-Familie eine
grofle Rolle. Sie legen die Identitit der Organe in den einzelnen Wir-
teln fest. Werden diese Proteine oder ihre Auspragung verandert, kann
das zu einer »Katastrophe« fiihren, z. B. werden anstelle von Kelch- und
Kronblittern Sexualorgane gebildet oder es entstehen umgekehrt anstel-
le der Sexualorgane zwei Wirtel Kelch- und Kronblatter. Derartige ho-
mootische Mutanten waren bereits J. W. von Goethe (1790) bekannt.
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Abbildung 4: Einige Bliiten und Kelche von Nachtschattengewichsen (Solana-
ceae). Die beiden Pfeile ganz links zeigen die Blasenkelche oder Inflated Calyx
Syndrome (ICS) von Physalis und Withania. Der rechte Pfeil in der 3. Zeile
markiert die blattartigen Kelchblatter von Calibrachoa. Der linke Pfeil in der
unteren Zeile weist auf die Kelchplatte von Atropa und der rechte Pfeil auf die
Kelchtiite von Hyoscyamus hin. (Farbabbildung 5, S. 163)

Basierend auf homootischen Mutanten, in denen die Organe zweier
benachbarter Wirtel verindert sind, wurden die Spielregeln der Bli-
tenarchitektur formuliert. Sie sind im ABC der Blitenbildung zusam-
mengefasst. Im modularen ABC der Blitenbildung konnen durch Mu-
tation unterschiedliche Kombinationen der Komponenten gebildet
werden und folglich Organe in falschen Wirteln entstehen. Diese Mog-
lichkeiten der Neukombination wurde in der Evolution auch tatsich-
lich genutzt, etwa in der Entstehung der Liliengewichse (Liliaceae), die
sich durch fehlende Kelche und zwei Wirtel von Kronblittern aus-
zeichnen, und bei den Nachtschattengewichsen (Solanaceae).

56

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 56 28.10.2010 12:09:49 Uhr



BIODIVERSITAT

j’llulllliudnul‘uuh

3

bl

(1%

Abbildung 5: Die Auspriagung der orthologen MADS-Box-Gene in Kartoffeln
(links) und Physalis (rechts) wurde in verschiedenen Stadien der Kelchentwick-
lung gemessen. RNA des vegetativen Blatts (L) dient als Kontrolle. In der Kar-
toffel wird keine STMADS16-RNA im floralen Gewebe gefunden, anders in
Physalis. Die Exon/Intron-Strukturen der Gene sind recht dhnlich, die Sequen-
zen der Promotoren jedoch sehr verschieden. Sb: Kelchblatt Blitenknospe,
Smfl: K. alte Blite, Syfl: K. junge Bliite, Syfr: K. junge Frucht, Slfr: K. grofle
Frucht, Sofr: K. alte Frucht.

Evolution einer morphologischen Neuheit

Nachtschattengewichse (Solanaceae) zeigen eine Vielfalt an Grofle,
Habitus und Farbe bei Bliiten und Frichten. Wahrend die meisten Ar-
ten dieser Familie radidrsymmetrische Bluten aufweisen, gibt es auch
Vertreter mit achsensymmetrischen Bliiten (Abb. 4, unten rechts Schi-
zanthus), wie dies fir die phylogenetisch benachbarte Familie der Ra-
chenblitler (Scrophulariaceae) charakteristisch ist. Eine grofle Vielfalt
weisen die Solanaceae jedoch in der Struktur und Identitit ihrer Kel-
che auf. Einige dieser auflergewohnlichen Kelch-Architekturen sind in
Abbildung 4 durch Pfeile markiert.

Eine besonders auffillige Struktur ist der Blasenkelch, das Inflated
Calyx Syndrome (ICS) der Physaleae, einer Untergruppe der Solana-
ceae. Die Bliiten von Physalis und der Kartoffel (Solanum tuberosum)
haben beide kleine Kelche, die sich im weiteren Verlauf der Entwick-
lung sehr unterschiedlich verhalten (Abb. 5) (He und Saedler 2005).
Der Kelch der Kartoffelbliite bleibt nach der Befruchtung so klein, wie
er ist, und exponiert somit die Frucht, eine Beere. In der verwandten
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Abbildung 6: Zugabe der beiden Pflanzenhormone 6-BAP (Cytokinin) und
GA3 (Gibberellin) sowie die 1:1-Mischung (mix) zu Kartoffelpflanzen. Neben
dem Wildtyp sind Bliiten transgener Kartoffelpflanzen zu sehen, in denen das
STMADS16-Gen an einen viralen Promoter angeschlossen ist und daher in den
Bliitenorganen exprimiert wird. Die Ordinate gibt die Linge des Kelchs in
Zentimetern an.

Physalis ist das anders. Hier kommt es zu sekundirem Wachstum des
Kelchs nach der Befruchtung, so dass schlussendlich die sich entwickeln-
de Beere von einer so genannten Laterne (ICS) eingeschlossen wird.

Essenziell hierfiir ist ein bestimmtes MADS-Box-Gen (Abb. 5). Das
Gen MPF2 von Physalis ist seinem verwandten (orthologen) Kartoffel-
gen STMADS16 strukturell ziemlich dhnlich, wird aber vollig anders
ausgepragt. Wihrend das Kartoffelgen nur in vegetativen Geweben ex-
primiert wird, beobachten wir MPF2-RNA auch in floralen Geweben.
Dieser Unterschied in der Regulation beider Gene beruht auf Sequenz-
Diversitit in den jeweiligen Promotoren (in Abbildung 5 durch die un-
terschiedlichen Grautone angedeutet). Demnach ist fiir die Ausbildung
der Laterne (ICS) MPF2-Protein in den Kelchblittern erforderlich. Dies
ist allerdings keine hinreichende Bedingung, denn MPF2 ist in den
Kelchblattern von Physalis bereits vor der Befruchtung vorhanden
(Abb. 5), das sekundire Wachstum der Kelche wird aber erst nach der
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Befruchtung ausgelost. Heute wissen wir, dass dies als Antwort auf die
nach der Befruchtung gebildeten Hormone, Cytokinin und Gibberel-
lin, bewirkt wird. Cytokinin verindert MPF2 so, dass es in den Zell-
kern transportiert wird und dann Zellteilung auslost. Die resultieren-
den Zellen sind klein und werden in einer Wirkungskaskade, die durch
Gibberellin ausgelost wird, vergroflert (He und Saedler 2007), so dass
ICS entsteht.

Falls fir die Ausbildung von ICS tatsichlich nur die drei erwihnten
Komponenten, das MPF2-Protein und die beiden Pflanzenhormone
Cytokinin und Gibberellin, erforderlich sind, sollte es moglich sein,
eine »Designer-Kartoffel« mit ICS herzustellen. Dies wire eine Besta-
tigung der Hypothese. Abbildung 6 zeigt, dass in der Tat durch gen-
technische Verinderung des Gens STMADS16 die Kartoffel eine later-
nendhnliche Struktur bildet, falls sie ausreichend mit Cytokinin und
Gibberellin versorgt wird.

Das durchzufithrende Kontrollexperiment liegt auf der Hand: Wenn
die Ausprigung von MPF2-ihnlichen Proteinen in Blitenkelchen zu
sekundirem Kelchwachstum fihrt, falls die Pflanzenhormone Cyto-
kinin und Gibberellin vorhanden sind, sollten Physalis-Pflanzen, in
denen MPF2 ausgeschaltet wurde, kein ICS mehr bilden. Transgene
Physalis-Pflanzen, in denen die Funktion von MPF2 mit Hilfe der
RNAi-Technologie ausgeschaltet wurde (Abb. 7), weisen drei Verinde-
rungen auf: Sie tragen kleinere Laubblitter, ihnen fehlt — wie vorher-
gesagt — die Laterne (ICS) und die mannlichen Bliitenorgane sind steril.
Diese Multifunktionalitit von MPF2 ist fiir ein MADS-Protein nichts
Ungewohnliches, da die Transkriptionsfaktoren Komplexe mit gleich-
artigen, aber auch anderen Proteinen eingehen und so in verschiedene
Netzwerke eingebunden sein konnen.

VVom Transkriptionsfaktor zur Biodiversitat

In der Evolution morphologischer Neuheiten kann bereits eine ver-
anderte Auspragung eines vorhandenen Transkriptionsfaktors fiir das
neue Merkmal entscheidend sein. Dies kann durch eine Mutation z. B.
im Promoter-Bereich des Gens erfolgen. Falls wie im Fall von ICS auch
andere Komponenten erforderlich sind, konnte durch die Umprogram-
mierung ein neuer Syntheseweg eroffnet werden, der tiber viele Zwi-
schenstufen fithren kann. Variationen des Neuen im Verlauf weiterer
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Abbildung 7: Effekt der Abschaltung von MPF2 mittels RNAi-Technologie auf
die Fertilitdt der transgenen Linie Ko45 (a—d Wildtyp, e-h Mutante mit 5 %
Restaktivitit des MPF2-Gens). a/e: Bliite, b: Pollen auf der Narbe, c: Lings-
schnitt durch die unreife Beere mit den sich entwickelnden Samen, d: Lings-
schnitt durch die Laterne (ICS) mit der unreifen Beere, f: keine Pollen auf der
Narbe, g: nur einzelne Samen in der Beere (weifle Pfeilspitze), h: Beere. Falls
mit Wildtyp-Pollen befruchtet, bildet die Mutante nicht nur Samen aus, son-
dern auch eine kleine, die Beere umspannende Laterne.

Evolution konnten durch Sekundir-Mutationen an den unterschied-
lichsten Stellen des Synthesewegs hervorgerufen werden und derart die
fiir Solanaceae charakteristische hohe Diversitit des Kelchs bewirken.
Diese Hypothese basiert auf der Annahme, dass die Auspriagung des
MPF2-Gens in den Physaleae ein urspriingliches Merkmal ist, dass da-
her alle Arten dieser Untergruppe der Solanaceae ICS zeigen sollten.
Dies ist jedoch nicht der Fall.
Die molekulare Stammbaum-Rekonstruktion der Physaleae (Abb. 8)
und die Messung des Expressionsmusters MPF2-dhnlicher Gene zeigt,
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Abbildung 8: Phylogenetischer Stammbaum der Physaleae mit Capsicum und
Lycianthes als Bezugsgruppe. Der Stammbaum basiert auf den DNA-Sequen-
zen von zwei chloroplasten- und zwei kernkodierten Genen. Die Zahlen sind
ein Mafl fir die statistische Signifikanz der Verzweigung, wobei *100 % dar-
stellt. Dicke graue Linien markieren die Ausprigung der MPF2-ihnlichen
Gene in Arten, die ICS zeigen, diinne graue Linien in Arten ohne ICS und
dicke schwarze Linien zeigen keine Auspragung des Gens in floralen Geweben
dieser Arten.

dass die Mehrheit der analysierten Arten dieses Gen in den Kelchen
auspragen, was einer Urspringlichkeit des Merkmals entspricht, aber
die Mehrzahl der Gattungen (Witheringia, Tubocapsicum, Dunalia,
Tochroma und Vassobia) kein 1CS zeigt (Hu und Saedler 2007). Dieser
Befund ist mit der Hypothese vereinbar, wenn die morphologischen
Abweichler Trager von Sekundir-Mutationen sind. Allerdings ist auch
eine alternative Deutung moglich: Im Grundzustand sind kleine, nor-
male Kelche vorhanden und der abgeleitete Zustand stellt ICS dar, was
mehrfach unabhingig in Physalis, Margaranthus und in Withania ent-
standen ist. Die in den Abbildungen 4 und 8 gezeigten Variationen
konnten demzufolge Teilinnovationen sein. Eine Unterscheidung zwi-
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schen diesen Alternativen ist gegenwartig nicht moglich. Sollte jedoch
die »ICS-Funktion« von MPF2 aus eng verwandten, aber verschie-
denen Proteinsequenzen heraus evolviert sein, dann wire eine unab-
hingige wiederholte Entstehung von ICS wahrscheinlicher als eine ein-
malige Innovation mit sekundarem Verlust von ICS.

In diesem etwas ausfiihrlicheren Kapitel sollte auch die Dynamik
der Prozesse der Entstehung von neuen Arten und neuen Merkmalen
hervorgehoben werden. Die Evolution von ICS scheint kein gradualis-
tischer Prozess zu sein, sondern erinnert an eine »Katastrophe« und
wire somit eher mit dem von Stephen Jay Gould und Niles Eldredge
(1993) vorgeschlagenen Punktualismus vereinbar, demzufolge auch
sprunghafte Anderungen in der Evolution méglich sind.

ICS — ein Selektionsvorteil?

Die Frage nach der Selektion im Laufe der Evolution von ICS ist noch
nicht geklart. Vorstellbar ist, dass ICS einen Wert an sich darstellt. Die
Laterne schafft ein Mikroklima, das der sich entwickelnden Beere
Schutz vor Austrocknung oder eine leicht erhohte Temperatur bietet,
was eine Ausweitung des Habitats in hohere Regionen erméglichen
wiirde. Die Laterne kann aber auch einfach einen Sichtschutz darstel-
len, so dass die Beere nicht vorzeitig gefressen wird. Samenkeimung
bedarf hiufig, so auch bei Physalis und Withania, der Passage durch
den Magen-Darm-Trakt von Vogeln oder Kleinreptilien. Die Archi-
tektur von ICS, ob geschlossen oder leicht gedffnet, korreliert bei
Withania mit der Feuchtigkeit des Habitats der Pflanze, was fur einen
Selektionsvorteil durch ICS spricht.

Alternativ ist eine vollig andere Deutung. Selektioniert wird die
miénnliche Fertilitat und ICS ist nur ein Nebenprodukt, das wiederum
mutieren konnte, ohne die Fertilitit zu beeinflussen. Diese Deutung
wird unterstiitzt durch die Beobachtung, dass MPF2-3hnliche Gene in
den meisten Arten der Physaleae in floralen Geweben ausgeprigt wer-
den (Abb. 8), auler bei Dunalia und Iochroma. Zu kliren, ob hier an-
dere Transkriptionsfaktoren die miannliche Fertilitit iibernommen ha-
ben oder ob die Expression der MPF2-dhnlichen Gene in diesen beiden
Gattungen so zellspezifisch geworden ist, dass sie mit der verwendeten
Methodik nicht nachgewiesen werden konnte, bleibt zukiinftigen Ex-
perimenten vorbehalten.
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Bedrohung und Wert der Biodiversitat

Biologische Vielfalt existiert auf vielen verschiedenen Ebenen, der mo-
lekularen, der organismischen (Individuen und Arten) und der ganzer
Okosysteme. Die kausale Verkniipfung der Diversitit auf den ver-
schiedenen Ebenen ist eine offene und faszinierende Frage.
Biodiversitit kann auf der molekularen Ebene mittels verschiedener
Hochdurchsatzverfahren gemessen werden. Mutation und genetische
Isolation einzelner Individuen in Populationen ermdglicht die Entste-
hung neuer Arten. Heterotope (verinderte) Ausprigung von bereits
existierenden Transkriptionsfaktoren ermoglicht die Entstehung neuer
Merkmale und stellt somit eine wichtige Komponente in der Evolution
von Arten und der Entstehung von Biodiversitit dar.

Wenn Biodiversitit sogar heute noch entsteht, warum beobachten
wir dann gegenwirtig so einen rasanten Verlust an Biodiversitit? Bio-
diversitat betrifft die genetische Variation innerhalb von Arten, die
Zahl und Varietiten von Arten und die ganzer Okosysteme. Biodiver-
sitit ist bedroht auf all diesen Ebenen, besonders durch die Summe
menschlicher Aktivititen einschlief8lich der Landwirtschaft. Die Nach-
frage nach Nahrungs- und Futtermitteln fiir eine immer noch wach-
sende Bevolkerung verlangt entweder stindig wachsende Hektar-
Ertrage oder die Ausweitung der landwirtschaftlichen Nutzfliche.
Letzteres geht jedoch zu Lasten der Waldfliche. Die sich dndernden
Essgewohnheiten von vegetarischer Nahrung hin zu erhohtem Fleisch-
konsum, wie er gegenwirtig in China beobachtet wird, erhohen den
Bedarf an Futtermitteln. Das Ersetzen von Diesel und Benzin durch
Biodiesel und Ethanol, was bei Politikern in der westlichen Welt sehr
populér ist, konkurriert mit dem Anbau von Futter- und Nahrungs-
mitteln. Die meisten dieser Aktivititen gehen zu Lasten der Walder.

Der Verlust von Habitaten stellt die grofite einzelne Bedrohung
von Biodiversitit dar. Zwei Drittel der globalen Biodiversitit ist in ur-
spriinglichen Wildern beheimatet. In den letzten Jahren hat sich die
Waldbedeckung der Erde dramatisch verkleinert. Somit hat auch der ver-
bliebene urspriingliche Wald stark abgenommen, wurde fragmentiert
oder ist in einigen Teilen der Welt ganz verschwunden. Die Netto-
Abgabe von 3,4 Milliarden Tonnen CO; pro Jahr in die Atmosphire
wird eine Klima-Verinderung ausldsen, wobei die ansteigenden Tem-
peraturen viele Konsequenzen haben werden. Die Klimaverinderung
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zwingt Arten und Okosysteme zur Auswanderung in nérdlichere Re-
gionen. Auflerdem bewirkt die Ausbreitung nicht-einheimischer Arten
ein Aussterben vieler lokaler Spezies.

Durch den Schutz von Biodiversitit sollten wir derartigen Trends
entgegenwirken, da unser Uberleben auf diesem Planeten durch Bio-
diversitat abgesichert wird. Der grofite Wert der Biodiversitat liegt in
der Absicherung der Nahrungsproduktion, die ihrerseits wiederum die
grofite Bedrohung der Biodiversitit darstellt. Griine Pflanzen fangen
Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphire ein und verwandeln es mit Hil-
fe der Sonnenenergie in Glukose (Zucker). Im Verlauf der Photosyn-
these entsteht Sauerstoff, den die Pflanzen an die Umwelt abgeben.
Pflanzen stellen somit Nahrung fiir die meisten Lebewesen bereit und
Biodiversitit stabilisiert dieses System, z.B. durch Verhinderung der
Ausbreitung von Pflanzenkrankheiten.

Manche Pflanzenfamilien zeichnen sich durch besondere »innere
Werte« aus. So zeigen Nachtschattengewichse (Solanaceae) eine Vielfalt
an Nutzungsmoglichkeiten, z. B. als Gemtse- und Obstlieferanten. Ei-
nige von ihnen, z. B. Pepino (Melonenbirne), Tamarillo (Baumtomate)
und Physalis (Kapstachelbeere) gelangten erst kiirzlich auf die Mirkte
der westlichen Welt. Aulerdem sind Solanaceae reich an chemischen
Sekundirstoffen, von denen einige in der chinesischen, andere in der
indischen (Ayurveda) oder der europiischen Medizin genutzt werden.
Viele bedeutende Pharmaka wurden aus Pflanzen isoliert. Ein Beispiel
hierfir ist wilder Yams (Dioscorea villosa), eine Kletterpflanze aus Me-
xiko, die fiir ihre Steroid-dhnlichen Saponine berithmt ist. Diese kon-
nen chemisch zu kontrazeptiven Progesteronen, aber auch zu Kortiso-
nen umgewandelt werden. Ein weiteres Beispiel, ebenfalls aus Mexiko
stammend, ist die Himmelblaue Prunkwinde (Zpomoea tricolor), deren
halluzinogene Substanz LSA von den Azteken wahrend der Gotterver-
ehrung eingenommen wurde und spater in der westlichen Welt viele
Freunde gefunden hat. Viele Pflanzen enthalten wertvolle Substanzen,
die der Menschheit noch vollig unbekannt sind, so dass es hier Schitze
zu heben gilt. Nicht zu vergessen sind die asthetischen Werte der ein-
heimischen und exotischen Naturparks, die unsere Sinne ansprechen
und uns Entspannung und Erholung bieten.

Fazit: Die Messung und Kartierung sowie die Analyse der Mecha-
nismen der Entstehung von Biodiversitat sind fiir ein Verstindnis des
Lebens auf diesem Planeten essenziell.
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Rainer Schwenn und Kristian Schlegel

Sonnenwind und Weltraumwetter!

Eine neue Generation von Weltraumteleskopen zeigt uns unseren Hei-
matstern in ganz neuem Licht. Insbesondere die sprudelnde Dynamik
der Sonnenatmosphire fasziniert die Betrachter und setzt auch die
Fachleute in Erstaunen. Zum ersten Mal konnen wir die ganze Kette
von Vorgingen von der Sonnenobertliche bis hin zur Erdatmosphire
luckenlos beobachten. Damit scheint eine verlissliche Vorhersage des
Weltraumwetters in greifbare Nahe gertickt.

Intensive Polarlichter am Himmel, taumelnde oder sogar abstiirzen-
de Satelliten, Schiden an ihrer empfindlichen Elektronik, Stérungen in
Kommunikation und Navigation, Zusammenbriiche von Hochspan-
nungsnetzen, Schiden an Ol-Pipelines, erhéhter Ausschuss bei der
Chip-Produktion — all dies wird durch stiirmisches Wetter im Welt-
raum ausgelost. Gemeint ist der erdnahe Weltraum im Umkreis von
rund 50.000 Kilometern um die Erde. Diesen Raum, der noch durch
das Eigenmagnetfeld der Erde beherrscht wird, nennt man die Magne-
tosphire. Sie stellt ein Hindernis fir den anstromenden Sonnenwind,
die stindig aus der Sonnenatmosphire abdampfenden Gasmassen, dar
und lenkt ihn in groffem Bogen um die Erde herum. Wir Erdenbtirger
merken davon normalerweise erst dann etwas, wenn es Sturm gibt.

Was sich nach High-Tech im Satelliten-Zeitalter anhort, ist im Prin-
zip schon lange bekannt. Es war am 1. September 1859, als der eng-
lische Astronom Richard Carrington beim Blick durch sein Teleskop
zufillig Zeuge einer riesigen Explosion auf der Sonne wurde. Dieses
erste beobachtete Flare, ein sehr heller, kurzer Lichtblitz auf der Son-
ne, zahlt zu den zehn stirksten, die jemals beobachtet wurden. Als da-
mals knapp 20 Stunden spiter ein gewaltiger magnetischer Sturm auf
der Erde einsetzte und weltweit die Kompassnadeln zittern lief}, war

1 Schwenn, Rainer und Schlegel, Kristian: Sonnenwind und Weltraumwetter,
Spektrum der Wissenschaft Dossier 3/2001 »Trabanten der Sonnex, S. 15-23;
Abdruck genehmigt durch Spektrum der Wissenschaft Verlagsgesellschaft
mbH Heidelberg, 2010.
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Abbildung 1: Unterschied zwischen irdischem und Weltraumwetter: Licht und
Warmestrahlung von der Sonne (linke Seite) durchqueren den erdnahen Welt-
raum unbeeinflusst und werden erst in der Troposphire absorbiert, wodurch
alle Erscheinungen unseres irdischen Wetters ausgelost werden. Die in der Mitte
und auf der rechten Seite schematisch dargestellten Emissionen von der Sonne
wirken in verschiedenen Bereichen des erdnahen Weltraums auf das Weltraum-
wetter ein (Bildnachweis: Max-Planck-Institut fiir Sonnensystemforschung, MPS).

der Zusammenhang offensichtlich. So nahm das Studium der Sonne-
Erde-Bezichungen und damit des Weltraumwetters seinen Anfang.
Inzwischen haben wir gelernt, dass die Sonne auf vielfiltige Weise
Einfluss auf das Weltraumwetter ausiibt (Abb. 1). Neben der sicht-
baren und der infraroten Strahlung, die das Leben auf der Erde ermog-
lichen und unser irdisches Wetter antreiben, gehen auch andere Strah-
lungsformen und Teilchenstrome von unserem Hausstern aus. Das
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Strahlungsspektrum reicht von den Radiowellen iiber das sichtbare
Licht bis zum Ultraviolett- und Rontgenbereich. Der Hauptanteil der
alles Leben schidigenden Ultraviolettstrahlung wird zum Gliick in der
Ozonschicht, die in einer Hohe von etwa 30 Kilometern tiber dem
Erdboden in der Stratosphire liegt, absorbiert, Rontgenstrahlung gar
schon in der Ionosphire unterhalb von 100 Kilometern Hohe. Auch
die Teilchen des stindig wehenden Sonnenwindes sind hier zu nennen.
Er driickt kriftig auf die Vorderseite der Magnetosphire und knetet sie
regelrecht durch. Wir konnen das an den Schwankungen des geomag-
netischen Feldes erkennen, die schon Carl Friedrich Gauf§ vor 180 Jah-
ren beschrieben und studiert hat. Schlieflich noch die energiereichen
Teilchen (mit Energien tiber 1 Megaelektronvolt) der nur gelegentlich
auftretenden solaren kosmischen Strahlung: Sie bleiben tiberwiegend
in der Mesosphire und Stratosphire stecken und verindern dabei die
Luftelektrizitit.

Die Intensitdt des alles tiberstrahlenden sichtbaren Lichts variiert
nur um rund 0,1 Prozent im Elfjahresrhythmus der Sonnenaktivitit.
Das ist tiberraschend wenig, denn die anderen genannten Einflisse
schwanken prozentual deutlich stirker und werden dadurch fiir uns als
direkte Einwirkungen der Sonne tiberhaupt erst erkennbar.

Korona und Sonnenwind

Die obere Sonnenatmosphire, die Korona, ist so heiff (1 bis 2 Millio-
nen Kelvin), dass selbst die ungeheure Schwerkraft der Sonne nicht
ausreicht, sie zusammenzuhalten. So entweicht stindig ein Strom aus
hochionisiertem Gas, das die gesamte Heliosphire erfiillt. Dieses Gas
wird ganz treffend »Sonnenwind« genannt. Es hat, wie wir es bei der
Erdbahn antreffen, normalerweise die folgenden Eigenschaften: eine
Stromungsgeschwindigkeit von 300 bis 800 Kilometern pro Sekunde
und eine Teilchendichte von 3 bis 10 Teilchen pro Kubikzentimeter. Es
besteht zu 95 Prozent aus Protonen, zu 4 Prozent aus Heliumionen,
aus geringen Anteilen schwerer Ionen und entsprechend vielen Elek-
tronen. Die Temperatur der Protonen betragt 40.000 Kelvin, die der
Elektronen 150.000 Kelvin. Die Magnetfeldstirke ist 4 Nanotesla.

Die Eigenschaften des Sonnenwindes sind im Wesentlichen durch
seine jeweilige Quelle in der Korona geprigt und konnen sehr unter-
schiedlich sein. Wie stark die Sonnenatmosphire in der Tat strukturiert
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Abbildung 2: Die ausgedehnte Sonnenkorona wurde von drei Teleskopen auf
SoHO aufgenommen. Innerster Kreis: Die Sonnenscheibe im Licht der EUV-
Linie bei 19,5 Nanometer, aufgenommen mit dem EUV-Imaging Telescope
(EIT). Mittlerer Ring: Die innere Korona im Licht der griinen Koronalinie bei
530,3 Nanometer, aufgenommen mit dem Spiegelkoronographen LASCO-C1,
der am Max-Planck-Institut fiir Sonnensystemforschung in Katlenburg-Lindau
entwickelt wurde. AufBerer Bildbereich: die duffere Korona, aufgenommen in
weiflem Licht mit dem Koronographen LASCO-C2 (Bildnachweis: http://star.
mpae.gwdg.de/gallery.shtml, Combi_0.pdf). (Farbabbildung 6, S. 163)

ist, weifl man von Sonnenfinsternisbeobachtungen schon lange. Inzwi-
schen erlauben moderne Weltraumteleskope wie die auf SoHO, dem
Solar and Heliospheric Observatory von ESA und NASA, die ausge-
dehnte Sonnenatmosphire stindig im Blick zu behalten. Die Struktu-
ren aus der unteren Korona setzen sich bis weit nach drauflen fort
(Abb. 2). Alles wird vom Magnetfeld der Sonne beherrscht, von klein-
skaligen Bogen iiber aktive Gebiete und Sonnentlecken bis zu grof3-
raumigen helmet streamers, die an Pickelhauben erinnern. Das ganze
Muster rotiert mit der Sonne und verindert sich dabei stindig. Des-
halb schwanken auch die Sonnenwindstrome, die schliefflich die Erde
beziehungsweise ihre Magnetosphire treffen, in ihren Eigenschaften
sehr stark. Der Sonnenwind tbertrigt Druckschwankungen auf die
Magnetosphire und lisst sie buchstiblich wie eine Wetterfahne weit in
den interplanetaren Raum hinaus flattern. Verinderungen des Welt-
raumwetters gehen also vor allem auf Strukturen und Variabilitit der
Korona zurtick, die durch das Medium Sonnenwind tibertragen werden.
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Explosionen auf der Sonne: Flares und Massenauswiurfe

Besonders dramatisch sind die Verinderungen im Sonnenwind, die im
Gefolge von groflen Eruptionen auf der Sonne auftreten. Explosions-
artig werden dabei gewaltige Energiemengen freigesetzt und riesige
Gasblasen in den Weltraum ausgestoflen. Sie treiben Stoflwellen an, die
in den interplanetaren Raum rasen und in manchen Fillen buchstiblich
das gesamte Sonnensystem erschiittern.

Bei aller Dramatik ist es doch wichtig, die Unterschiede zwischen
verschiedenen Ereignistypen zu beachten; denn darauf beruhen auch
ihre ganz unterschiedlichen Bedeutungen fur die Erde. Zunichst zu den
seit Carrington bekannten Flares: Sie machen sich optisch durch einen
nur Minuten andauernden hellen Lichtblitz in einem eng begrenzten
Gebiet auf der Sonne bemerkbar (Abb. 3). Gleichzeitig werden auch
die Intensititen der Rontgenstrahlen und der energiereichen Protonen
und Elektronen (bis etwa 100 Megaelektronvolt) oft um mehr als das
Tausendfache erhoht. Prozesse in Atomkernen am Flare-Ort kdnnen
sogar Gamma-Strahlung freisetzen. Es dauert oft viele Stunden, bis die
Rontgenstrahlung wieder abgeklungen ist. Flares treten in sehr unter-
schiedlichen Stirken auf, daher sind die Intensititen dieser Strahlung
sehr variabel. Besonders starke Ereignisse haufen sich auffillig in den
Jahren kurz vor und nach einem Aktivititsmaximum. Dann werden an
manchen Tagen bis zu zehn Rontgenflares beobachtet. Die verschiede-
nen Strahlungsformen erreichen die Erde natiirlich mit Lichtgeschwin-
digkeit. Aber auch die extrem energiereichen Teilchen stehen dem nicht
viel nach. Sie werden durch das interplanetare Magnetfeld zu teils er-
heblichen Umwegen gezwungen und kommen an der Erde erst 10 bis
30 Minuten spiter an. Dort konnen sie beachtlich dicke Satellitenwin-
de durchschlagen, Fernsehkameras zeitweilig zum Szintillieren bringen
und elektronische Bauelemente auf Satelliten beschidigen. Diese Strah-
lung stellt fiir Astronauten, die sich auflerhalb des schiitzenden Schirms
der Magnetosphire bewegen, etwa auf dem Weg zum Mond oder zum
Mars, eine durchaus ernst zu nehmende Gefahr dar. Die Rontgenstrah-
lung von Flares wird in den untersten Schichten der Ionosphire in
etwa 60 bis 90 Kilometern Hohe absorbiert, was dort eine Erhchung
des Ionisationsgrades zur Folge hat, der normalerweise sehr gering ist.
Die Absorption von Radiowellen steigt dadurch erheblich an, was un-
ter anderem den Kurzwellenfunk stark behindert. Auch von den Flares
selbst gehen starke breitbandige Radiosignale aus (radio bursts), die
den Signalempfang auf der Erde empfindlich storen konnen.
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Abbildung 3: Dieses starke Rontgenflare wurde am 2. Mai 1998 von EIT auf
SoHO beobachtet. Der helle Lichtblitz fithrte zu stellenweiser Uberbelichtung
des CCD-Detektors, daher die seitlichen »Nadeln«.

Von Flares sorgfiltig zu unterscheiden sind Massenauswiirfe aus der
Korona (coronal mass ejections, CMEs). Dabei werden riesige Gaswol-
ken von einigen 10 Billionen Kilogramm mit groflen Geschwindigkei-
ten ausgestoflen. Man kann sie nur mit einem Koronographen sichtbar
machen, vorzugsweise vom Weltraum aus (Abb. 4). Dabei wird — dhn-
lich wie bei einer Sonnenfinsternis — die helle Sonnenscheibe kiinstlich
abgedeckt, so dass die millionenfach lichtschwachere Korona sichtbar
wird. Deshalb hat die Entdeckung von CMEs bis 1971 gedauert und
es vergingen noch weitere Jahre, bis ihre Bedeutung gerade fiir das
Weltraumwetter erkannt wurde. CMEs entstehen vielfach aus grofiska-
ligen Protuberanzen. Das sind lange Schlduche aus relativ kaltem Gas,
die in die heifle Korona eingebettet sind. Man kann sie im roten Licht
der H-alpha-Linie iiber dem Sonnenrand leicht sehen, auch auf der
Sonnenscheibe als Filamente, dann aber in Absorption, also dunkel ge-
gen hellen Hintergrund. Sie werden von magnetischen Arkaden gehal-
ten beziehungsweise getragen und harren oft monatelang stabil aus.
Ginzlich unvermutet und sehr abrupt konnen sie sich auf einmal von
der Sonne l6sen und wie losgelassene Ballons mit grofler Geschwin-
digkeit davonfliegen. Gerade bei den grofiten Ereignissen tritt oft an
einem der magnetischen Fuflpunkte auch ein Flare auf, in vielen Fillen
jedoch erst nach der Ablésung.
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Wenn solche magnetisierten Gasblasen durch das Sonnenwindplas-
ma pfliigen, verbiegen sie dabei stark das interplanetare Magnetfeld
(IMF). Im Normalfall ist die Richtung des IMF radial (abgesehen von
der generellen Spiralform, die durch die Sonnenrotation entsteht) und
liegt in der Erdbahnebene. Durch CMEs kann das IMF weit aus ihr
herausgedreht werden. Wenn dabei eine nach Siiden gerichtete Feld-
komponente entsteht, kommt es an der Frontseite der Magnetosphire
zu einem »magnetischen Kurzschluss« mit den dort nordwirts gerich-
teten Feldlinien des irdischen Magnetfeldes. Es entsteht eine direkte
Verbindung von interplanetaren mit irdischen Magnetfeldlinien, lings
derer nun geladene Teilchen von auflen in die Magnetosphire eindrin-
gen konnen. Mit anderen Worten: Der magnetische Schutzschild der
Erde ist durchlochert. Massive Storungen des Weltraumwetters kon-
nen die Folge sein.

Fiir beide Phanomene, Flares wie CMEs, sind die Ursachen der Ent-
stehung weitgehend ungeklirt und wir kennen noch keine verlisslichen
Hinweise, die es erlauben, bevorstehende Eruptionen und deren Stirke
vorherzusagen. Bei groflen Ereignissen treten CMEs und Flares immer
in engem zeitlichen Zusammenhang auf, so dass Ursachen und Wir-
kungen nur schwer zu unterscheiden sind. Daneben gibt es aber durch-
aus CMEs ohne assoziierte Flares sowie auch viele Flares ohne CMEs.
Wir denken heute, dass beide Phinomene Produkte einer gemeinsa-
men tiefer liegenden Ursache sind, sozusagen Symptome einer noch
verborgenen »magnetischen Krankheit« der Sonne, die dann auf ganz
verschiedene Art und unvermutet zum Ausbruch kommt.

Der seit Carrington etablierte Zusammenhang von Flares mit geo-
magnetischen Effekten musste inzwischen revidiert werden. Denn was
den Erdmagnetismus erzittern lsst, sind primir die CMEs beziehungs-
weise die von ihnen verursachten Stofiwellen und Magnetfeldver-
biegungen und keineswegs die Flares. Die Weltraumwettervorhersage
aufgrund von Flares war iibrigens nie sehr zuverlissig. Waren CMEs
mit Teleskopen vom Erdboden aus zu sehen und nicht nur mit Koro-
nographen von Satelliten aus, wire wahrscheinlich manche Verwirrung
vermieden worden. Wenn auch Flares fiir Storungen des Geomagnetis-
mus nun nicht linger zustindig sind, so behalten sie doch durch ihre
Strahlungseinwirkungen auf die Erde erhebliche Bedeutung.

Zu erwihnen sind noch die extrem energiereichen Teilchen der ga-
laktischen kosmischen Strahlung (mit Energien oberhalb von 1 Giga-
elektronvolt). Deren Auswirkungen reichen bis auf die Erdoberfliche
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Abbildung 4: Beispiel fiir einen koronalen Massenauswurf (CME), den LAS-
CO-C2 und -C3 sowie EIT am 15. Mai 2000 aufgenommen haben. Hier wird
nicht nur heifles Gas aus der Korona (die weiflliche duflere Blase) ausgeschleu-
dert, sondern auch »kaltes« Gas aus der Chromosphire (die fadenartigen
Strukturen im Inneren). In dieser Zeit wanderten die vier Planeten Jupiter, Sa-
turn, Merkur und Venus hinter der Sonne vorbei durch das Blickfeld des Ko-
ronographen. Links oben das Sternbild der Plejaden (Bildnachweis: http://
star/lingal/gif/20000515_1042_c3.gif).

herab. Insbesondere tragen sie zur Ionisierung von Atomen in der
Stratosphire in 10 bis 20 Kilometern Hohe und damit zur Entstehung
von Kondensationskeimen fiir die Wolkenbildung bei, wodurch auch
das irdische Wetter bzw. Klima beeinflusst wird. Die ohnehin geringen
Intensititen dieser Strahlung nehmen zum Aktivititsmaximum hin
noch deutlich ab. Sie werden niamlich durch die verstirkten Turbulen-
zen im gesamten heliosphirischen Plasma besser abgeschirmt als zu
Zeiten der inaktiven Sonne. Diese Turbulenzen entstehen durch die Viel-
zahl von interplanetaren Stoflwellen, die von der aktiven Sonne ausge-
hen. Sie laufen grofirdaumig schalenformig nach auflen, vereinigen sich
miteinander und bilden so eine Art Schutzschirm fir das innere Sonnen-
system. Die Intensititen der galaktischen kosmischen Strahlung schwan-
ken also antizyklisch zur Sonnenaktivitit, ganz im Gegensatz zu den
solaren energiereichen Teilchen. Das ist fir die Erde insofern von Be-
deutung, als tiber diesen Mechanismus die Modulation der Sonnenak-
tivitat direkt mit dem Klimageschehen auf der Erde wechselwirkt.
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Einwirkungen des Sonnenwindes auf die Magnetosphare

Die Magnetosphire, also der Bereich des erdnahen Weltraums, der
vom Erdmagnetfeld dominiert wird, bildet fir den Sonnenwind ein
Hindernis, das er umstromt und formt (Abb. 5). Ohne Sonnenwind
wire die Magnetosphire ein symmetrisches Gebilde, wie wir es von
den Magnetfeldlinien eines Stabmagneten kennen. Der Sonnenwind
presst die Magnetfeldlinien vorn zusammen und zieht sie hinter der
Erde zu einem langen Schweif aus.

Die Grenzfliche der Magnetosphire nach auflen ist die Magneto-
pause. Sie trennt das Plasma des Sonnenwindes von dem der Magneto-
sphire und bildet sich dort aus, wo der dynamische Druck des Son-
nenwindes gleich dem Druck des Erdmagnetfelds wird. Deshalb ist
thre Form sehr variabel. Bei normalem Sonnenwind liegt die Magneto-
pause bei etwa zehn Erdradien Abstand. Die Gasblasen im Gefolge
von CMEs konnen jedoch die Magnetosphire ganz erheblich kompri-
mieren. So wurde zum Beispiel die Magnetosphire am 10. Januar 1997
bis auf fiinf Erdradien zusammengestaucht.

Durch das Vorbeistromen des Sonnenwindes an der Magnetosphire
wird durch einen Dynamoeffekt ein kompliziertes System von Stro-
men im Inneren der Magnetosphire angetrieben. Das flieflende Son-
nenwindplasma ist dabei der Rotor dieses Dynamos, das Erdmagnet-
feld der Stator. Die Vorginge dabei sind sehr kompliziert und auch
heute noch nicht bis ins Einzelne verstanden. Eine wichtige Rolle spielt
stets die Verschmelzung von Feldlinien des Erdmagnetfeldes mit de-
nen des IMF, denn dabei wird ein Bruchteil der Energie des stromen-
den Sonnenwindes in die Magnetosphire tibertragen. Wenn das IMF
eine starke Stidwirtskomponente hat, funktioniert die Feldlinienver-
schmelzung besonders gut, und es kommt zu dem schon erwihnten
magnetischen Kurzschluss.

Eines der vom Sonnenwinddynamo angetriebenen Stromsysteme ist
der dquatoriale Ringstrom. Er flieft in der Aquatorebene von Osten
nach Westen in einem geozentrischen Abstand von vier bis sechs Erd-
radien und wird hauptsichlich von Protonen getragen. Das Eigenmag-
netfeld dieses Ringstroms ist dem konstanten Erdmagnetfeld entge-
gengerichtet. Wihrend gestorter Bedingungen wird dieser Strom durch
den Zufluss von Teilchen aus dem Magnetosphirenschweif erheblich
verstarkt, die Teilchenfliisse konnen um mehr als das Hundertfache
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Abbildung 5: Die Magnetosphire der Erde im Lingsschnitt. Der vorbeistro-
mende Sonnenwind treibt komplizierte Stromsysteme im Inneren der Magne-
tosphire an (zum Beispiel polarer Elektrojet und Ringstrom). Dabei werden
unter anderem Elektronen aus der Plasmaschicht entlang der Feldlinien zur
Erde hin in polnahe Gebiete geleitet (kleine Pfeile), wo sie das Polarlicht aus-
16sen. Die Magnetosphire wird durch den anstromenden Sonnenwind geformt
und standig durchgeschiittelt, ihr Schweif (rechts) flattert dabei wie eine Fahne
im Wind weit in den Raum hinaus (Bildnachweis: MPS). (Farbabbildung 7,
S.164)

zunehmen. Dementsprechend beobachtet man in niedrigen Breiten
wihrend gestorter Bedingungen eine deutliche Reduktion des Gesamt-
feldes am Boden. Diese Reduktion stellt als so genannter DSt-Index
einen wichtigen Parameter zur Kennzeichnung der Stirke eines mag-
netischen Sturmes dar.

Einwirkungen aus der Magnetosphére auf die lonosphéare
Von besonderer Wichtigkeit sind die Stromsysteme in den Polgegen-
den der Erde, denn dort tauchen die Dipolfeldlinien des Erdmagneten
steil in die Atmosphire ein (Abb. 6). Auch diese Strome werden durch

den Sonnenwinddynamo in der Magnetosphire angetrieben, aber in
der Nihe der Pole reichen sie bis in die Ionosphire in eine Hohe von
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Abbildung 6: System der Birkeland-Stréme in und aus der Ionosphire: Die
Strome werden durch Elektronen getragen, die sich auf Spiralbahnen lings der
Magnetfeldlinien bewegen. Der Stromkreis der Birkeland-Strome wird in der
Ionosphire durch die Pedersen-Strome geschlossen. Der Hall-Strom kommt
durch die Pedersen-Strome und das senkrecht dazu stehende Erdmagnetfeld
zustande. Die einfallenden Elektronen, die eine Energie grofler als etwa 1 Kilo-
elektronvolt aufweisen, erzeugen Polarlicht. Ahnliche Vorginge spielen sich
immer auch in der Nihe des Stidpols ab (Bildnachweis: MPS).

etwa 100 bis 150 Kilometern herunter. Diese so genannten Birkeland-
Strome werden im Wesentlichen durch Elektronen getragen, die um
Magnetfeldlinien spiralen. In der Ionosphire schliefit sich der Strom-
kreis in Form des in Nord-Siid-Richtung fliefenden Pedersen-Stromes,
der seinerseits einen Hall-Strom in Ost-West-Richtung antreibt. Dieser
Strom wird als polarer Elektrojet bezeichnet. In vertikaler Richtung
betragt die Dicke dieser Stromschicht etwa 30 Kilometer, in horizonta-
ler Richtung einige 100 Kilometer. Der Gesamtstrom kann bei stark
gestorten Bedingungen durchaus auf eine Million Ampere anwachsen.

Hall- und Pedersen-Strom erzeugen ihrerseits ein Magnetfeld, das
dem konstanten Erdmagnetfeld tiberlagert ist und am Boden gemessen
werden kann. Das geschieht in einer Reihe von automatisierten Mess-
stationen, deren Daten zu weiteren niitzlichen Indizes fiir die geomag-
netische Aktivitit zusammengefasst werden, etwa die Planetarische
Kennziffer Kp. Bei starken Storungen konnen die Magnetfelder so sehr
schwanken, dass sie magnetische Kompasse aufler Funktion setzen.
Deshalb prigte Alexander von Humboldt den Begriff »magnetisches
Ungewitter« fiir diese Vorginge.

Die Energie der Elektronen, welche die Birkeland-Strome tragen,
reicht von einigen Elektronvolt bis zu tiber zehn Kiloelektronvolt. Die
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Abbildung 7: Polarlicht. Links: Ein griines Polarlicht erfillt den ganzen Him-
mel tiber Nordfinnland. Die griine Farbe, die fiir das Polarlicht hoher geogra-
fischer Breiten charakteristisch ist, kommt zustande, wenn Sauerstoffatome
von den in die Atmosphire einfallenden Elektronen getroffen werden (Bild-
nachweis: Thomas Ulich). Rechts: Dieses spektakulire Polarlicht erschien im
Oktober 2003 tiber den Drei Zinnen in den Stdtiroler Dolomiten. In mittleren

geografischen Breiten ist die vorherrschende Farbe des Polarlichts rot und vio-
lett. (Farbabbildung 8, S. 164)

energiereicheren Elektronen stoflen in 100 bis 300 Kilometern Hohe
auf neutrale Teilchen und regen sie zum Leuchten an. Auf diese Weise
entsteht das Polarlicht (lateinisch und heute auch englisch Aurora) —
der einzige deutlich sichtbare Indikator fiir das Weltraumwetter. Es ist
im Normalfall auf die ringférmigen Polarlichtovale bei sehr hohen
Breiten beschrinkt und damit von bewohnten Gebieten aus nicht zu
sehen. Bei starken magnetischen Stiirmen steigt die Intensitit, beson-
ders der Kiloelektronvolt-Elektronen, an. Damit wird das Polarlicht
nicht nur sehr viel heller, sondern das Oval dehnt sich weit in Richtung
Aquator aus und wird manchmal sogar bei uns sichtbar (Abb. 7 und 8).
Bereits im Jahre 1716 hatte der englische Astronom Edmond Halley
nach einem spektakuliren Polarlicht mit gleichzeitigen magnetischen
Storungen ganz richtig einen Zusammenhang zwischen beiden Phino-
menen vermutet. Polarlichter (auch Nord- oder Sidlichter genannt)
haben die Menschen von jeher fasziniert, und in den Sagen und My-
then der Nordlandbewohner spielten sie immer eine grofie Rolle. In
fritheren Zeiten firchteten sich die Beobachter vor dem ungewohnten,
unheimlichen Zeichen am Himmel, besonders weil es in unseren Brei-
ten meistens tiefrot erscheint, also an Blut erinnert. Man betrachtete es
daher als schlimmes Vorzeichen fiir Unheil und Krieg.

Die energiereichen Elektronen haben noch einen weiteren Effekt.
Zusitzlich zur solaren UV-Strahlung ionisieren sie das Neutralgas und
verursachen auf diese Weise eine starke Erhohung der Plasmadichte.
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Dadurch vergroflert sich die ionosphirische Leitfahigkeit, wodurch wie-
derum die Stromdichte noch weiter ansteigt. Zusitzlich verindern sich
die Absorptions- und Reflexionseigenschaften der Ionosphire fiir elek-
tromagnetische Wellen — mit Konsequenzen fir Kommunikation und
Navigation.

Einwirkungen aus der lonosphére auf die Thermosphare

Wo Strome durch einen schlechten Leiter flieffen, erzeugen sie Warme.
So ist es auch im Plasma der Ionosphire. Insbesondere die Pedersen-
Strome heizen es auf wie in einem elektrischen Heizofen. Das Plasma
gibt die Warme an das Neutralgas der Atmosphire ab, wodurch auch
diese heifl wird. Obwohl die Wirmequelle zwischen 100 und 200 Kilo-
meter hoch liegt, wird letztlich die gesamte Thermosphire (zwischen
etwa 90 und 1000 Kilometern Hohe) beeinflusst. Dadurch dehnt sie
sich auch aus. Wegen der Lage des polaren Elektrojets wird diese War-
me zundchst in hohen geografischen Breiten zugefiihrt, gelangt dann
aber durch dynamische Prozesse (Winde und atmosphirische Wellen)
auch zu niedrigeren Breiten.

Auch die chemische Zusammensetzung in der Thermosphire wird
wiahrend eines Magnetsturms aufgrund einer verinderten Ionenchemie
beeinflusst: Die Dichten von N2 und Oz werden gegeniiber dem domi-
nierenden atomaren Sauerstoff erhoht.

Auswirkungen auf technische Systeme

Wiahrend ruhiges Weltraumwetter fiir uns kaum wahrnehmbar ist, kon-
nen Storungen erhebliche Probleme verursachen, besonders fiir techni-
sche Systeme (Abb. 9). Die Stirke des polaren Elektrojets variiert wih-
rend eines Magnetsturms in unregelmifliger Weise auf Zeitskalen von
einigen zehn Sekunden bis zu mehreren Minuten. Damit wirkt er wie
der Primidrstrom in einem riesigen Transformator. Dessen Sekundar-
spulen konnen zum Beispiel lange Uberlandleitungen sein, wobei der
Stromkreis sich tiber den Erdboden schlieflt. Dadurch verschieben sich
die Arbeitspunkte der Hochspannungstransformatoren in ungtinstiger
Weise, so dass diese warm laufen und sogar zerstort werden konnen.
Auch werden Spannungsspitzen induziert, welche die Netzregulierung
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Abbildung 8: Ausgedehntes Polarlichtoval, fotografiert von dem Forschungs-
satelliten Dynamics Explorer aus etwa 40.000 Kilometern Hohe wihrend des
starksten geomagnetischen Sturms des letzten Jahrhunderts am 13. und
14. Mirz 1989. Tatsichlich aufgenommen wurde nur das linke Teilbild tber
der Stidhalbkugel. Da Polarlicht stets gleichzeitig tiber der Nord- und der Siid-
halbkugel erscheint, wurden die leuchtenden Bereiche mit Hilfe des sehr genau
bekannten geomagnetischen Feldes rechnerisch auch auf die Nordhalbkugel
projiziert. Das hellleuchtende Lichtband erstreckt sich quer tiber Mitteleuropa
(rechtes Teilbild) (Bildnachweis: L. A. Frank, University of Iowa (http://
www-pi.physics.uiowa.edu/sai/gallery).

durcheinanderbringen und zu Sicherheitsabschaltungen fiihren. Bei
einem schweren Magnetsturm im Mirz 1989 fiel auf diese Weise das
Stromnetz der gesamten Provinz Quebec in Kanada aus, sechs Millio-
nen Einwohner waren neun Stunden lang ohne elektrische Energie.
Schidliche Stréme werden in nérdlichen Breiten auch in langen Ol-
Pipelines induziert. Wenn sich tiber das Erdreich ein Stromkreis
schliefft, kann es an den Ubergangsstellen Erde-Metallrohr zu erheb-
lichen Korrosionsschiden kommen. Sehr viel indirekter sind andere
Auswirkungen: So wurde etwa festgestellt, dass wihrend Magnetstiir-
men die Ausfallraten bei der Herstellung von Halbleiterbauelementen
(etwa Rechnerchips) messbar ansteigen.

Die Teilchen, die aus der Magnetosphire in die Ionosphire eindrin-
gen, erhohen lokal die Elektronendichte, besonders in hohen geo-
graphischen Breiten. Das stort die Funkwellenausbreitung und die
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Kommunikation mit Satelliten. Gleichzeitig verindern die erhohten
Elektronendichten der Tonosphire die Laufzeiten der Wellen, auf de-
nen die meisten Navigationssysteme basieren (etwa GPS). Das kann
schwerwiegende Folgen haben.

Besonders gefihrdet sind kiinstliche Satelliten durch Stérungen im
Weltraumwetter. Die Aufheizung der Thermosphire bewirkt eine Er-
hohung der Luftdichte in Satellitenhhe um bis zu 100 Prozent. Satel-
liten werden dadurch auf ihrer Bahn plotzlich stirker gebremst, kon-
nen ihre Orientierung verlieren oder sogar abstiirzen. Dies betrifft vor
allem Satelliten in Hohen unter 800 Kilometern.

Eine andere Gefahr droht Satelliten in geostationaren Umlaufbahnen.
Hier werden die Flisse der Ringstromteilchen wahrend Magnetstiir-
men oft um mehrere Groflenordnungen erhoht. Dadurch konnen sich
isolierte Teile der Oberfliche eines Satelliten elektrisch stark aufladen,
Hochspannungsiiberschlige sind die Folge. Sie verursachen Defekte
oder lassen bestimmte Funktionen des Satelliten total ausfallen. Auch
die hochenergetischen Teilchen von solaren Flares konnen empfind-
liche Halbleiterbauelemente schidigen. Wissenschaftler haben abge-
schitzt, dass allein bei Satelliten der amerikanischen Regierung jahrlich
etwa 150 Ausfille aufgrund dieser beiden Schadensquellen auftreten.
Die schwankenden Magnetfelder konnen tberdies die Orientierung
von magnetisch stabilisierten Satelliten storen. Wenn man bedenkt, wie
stark unsere Zivilisation bereits von Satelliten abhingt (Telefon, Fern-
sehen, Datentibertragung, Navigation, Wettervorhersage), kann man
sich ausmalen, dass Ausfille hier erhebliche volkswirtschaftliche Schi-
den anrichten.

Auswirkungen auf biologische Systeme

Nicht zu vernachldssigen sind Einfliisse des gestorten Weltraumwet-
ters auf biologische Systeme. Besonders gefihrdet sind Astronauten,
die wegen der Gewichtsbeschrinkung in Raumfahrzeugen kaum wirk-
sam gegen durchdringende Strahlung abgeschirmt werden kénnen. Die
Strahlendosen von starken Flares sind in der Tat lebensbedrohend. Am
groflten ist die Gefahr fiir Astronauten, die auflerhalb des Raumfahr-
zeugs arbeiten oder lange unterwegs sind (etwa bei einem Flug zum
Mars). Fiir das starke Sonnenflare vom Oktober 1989 hat man errech-
net, dass der Strahlenfluss fiir einen nur mit einem Raumanzug beklei-
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der Einfliisse des Weltraumwetters auf
technische Systeme (Bildnachweis: MPS).
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deten Astronauten auf dem Mond absolut todlich gewesen wire. Auch
in extrem hoch fliegenden Flugzeugen, vor allem auf den Polarrouten,
sind Piloten und Passagiere erhohten Strahlendosen ausgesetzt. Strome
besonders energiereicher Teilchen konnen gelegentlich sogar den Erd-
boden erreichen. Offenbar hat sich aber das Leben auf der Erde im
Laufe der Evolution an derartige Teilchenschauer gewohnt.

Aus umfangreichen statistischen Untersuchungen in Russland geht
hervor, dass empfindliche Menschen oder Kranke solche subtilen Ein-
wirkungen der Sonne (auch die Auswirkungen von Magnetstiirmen)
verstarkt spliren oder darauf reagieren. Seit lingerer Zeit ist auch be-
kannt, dass Brieftauben und Zugvogel bei Magnetstiirmen manchmal
ihr Ziel verfehlen. In diesem Grenzgebiet zwischen Physik, Biologie
und Medizin ist noch viel Forschungsarbeit zu leisten. Vielleicht wird
es irgendwann zu Magnetsturmwarnungen kommen, so wie schon
jetzt Ozonalarm aufgrund bestimmter Wetterlagen gegeben wird.

Kosmische Einfllsse anderer Art

Bisher haben wir nur die Sonne als verantwortlich fiir das Weltraum-
wetter betrachtet. Aber auch Einfliisse von auflerhalb unseres Sonnen-
systems, sogar von auflerhalb unserer Milchstrafle, sind nicht aufler
Acht zu lassen. Die Zahl von extrem energiereichen Teilchen und
Quanten der kosmischen Strahlung, meist extragalaktischen Ursprungs,
die in das Sonnensystem eindringen und auch die Erde erreichen,
scheint in den letzten Jahrtausenden ziemlich konstant gewesen zu
sein, abgesehen von der schon erwihnten Modulation im Sonnenzyk-
lus. Eine starke Erhohung dieser Teilchenflisse wiirde zum Beispiel als
Folge einer Supernova-Explosion in unserer Nihe eintreten. Bei sol-
chen kosmischen Katastrophen werden auch Rontgen- und Gamma-
strahlung sehr hoher Intensitdt emittiert. Ein Ereignis dieser Art wur-
de im August 1998 registriert. Hier verursachte das Sternbeben eines
Neutronensternes einen Blitz aus Rontgen- und Gammastrahlen, der
eine erhebliche Zunahme der Ionisation in der untersten Ionosphire
zur Folge hatte. Gliicklicherweise war dieser Stern 20.000 Lichtjahre
entfernt. Wiirde ein derartiges Ereignis innerhalb einer Entfernung von
etwa 50 Lichtjahren stattfinden, so konnte allein die Rontgenstrahlung
die Ozonschicht fiir mehrere Jahre zerstoren und die Gammastrahlen
wiirden erhebliche Strahlenschiden in der Biosphire verursachen.
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Abbildung 10: Das Halo-Ereignis vom 5. November 1998 aus der Sicht von
LASCO-C3 auf SoHO. In den zwei Stunden zwischen den beiden Aufnahmen
hat sich die helle Front um zehn Sonnenradien nach auflen bewegt, das ent-
spricht einer Geschwindigkeit von 1000 Kilometern pro Sekunde. 57 Stunden
spater setzte ein sehr starker geomagnetischer Sturm ein, nur wenige Stunden
spater, als aufgrund dieser Messungen vorausgesagt.

Vorhersage des Weltraumwetters

Wirksamer Schutz vor negativen Auswirkungen des Weltraumwetters
ist technisch sehr schwierig. Aber auch eine zuverlissige Vorhersage
wire schon von groflem Nutzen, bedenkt man nur die Vielzahl von
Schiden, die sich durch rechtzeitige Vorsichtsmafinahmen vielleicht
vermeiden lassen. In vielen Forschungsinstituten weltweit wird daran
gearbeitet, die Treffsicherheit bei Vorhersagen des Weltraumwetters zu
vergroflern. Hierzu ist noch viel Grundlagenforschung erforderlich.
Denn in der langen Kette von Ursachen und Wirkungen von der Son-
ne bis zur Erde gibt es noch erhebliche Verstandnisliicken.

Viel wire schon gewonnen, wenn nur das Zustandekommen der ex-
plosiven Vorginge auf der Sonne verstanden und somit vorhersagbar
wiirde. Dies ist ein Gegenstand besonders intensiver wissenschaftlicher
Arbeit. Hier hat es in den letzten sechs Jahren erhebliche Fortschritte
gegeben. Eine neue Generation von Teleskopen wurde im Weltraum
stationiert und hat die Sonne rund um die Uhr fest im Blick. Zwei In-
strumente des Weltraumobservatoriums SoHO sind hier an erster Stelle
zu nennen: Das EUV Imaging Telescope (EIT) liefert im Minutenab-
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stand Bilder der Sonnenscheibe im Ultraviolettlicht. Vor allem, wenn man
diese in schneller Abfolge quasi als Film betrachtet, werden Strukturen
und dynamische Vorginge in der Korona sichtbar wie nie zuvor: Pro-
tuberanzen, Flares, aktive Gebiete und Sonnenflecken, magnetische
Feinstrukturen und vieles mehr. Der Large Angle and Spectroscopic
Coronograph (LASCO) beobachtet das gesamte Umfeld der Sonne von
nahe dem Sonnenrand bis auf 32 Sonnenradien Abstand. Kein CME
und insbesondere kein Halo-CME kann ihm entgehen. Bei diesen han-
delt es sich um solche CMEs, die sich entlang der Sonne-Erde-Linie
bewegen. Dann erscheint die grofle Plasmablase auf allen Seiten der
Abdeckscheibe gleichzeitig und umgibt diese wie ein Halo (Abb. 10).
Nur ob das CME direkt auf die Erde zu oder von ihr weg gerichtet ist,
kann mit dem Koronographen alleine nicht entschieden werden.

EIT und LASCO zusammen ermoglichen nun erstmals eine prizise
Zuordnung von Vorgingen auf der Sonnenscheibe zu CMEs. Allein die
Kenntnis, ob ein Halo-CME von der Erde weg oder auf sie zu gerich-
tet ist, hat die Treffsicherheit der Wettervorhersage schon gewaltig er-
hoht. Auch die zu erwartenden Laufzeiten bis zur Erde lassen sich im-
mer besser abschitzen. Weitere Instrumente machen laufend Messungen
von Sonnenwind, IMF, energiereichen Teilchen und dem Strahlungs-
fluss von auflerhalb der Magnetosphire, andere erfassen Teilchen und
Strome in der Magnetosphire. Mit Radargeriten werden Auswirkun-
gen in der Ionosphire und Atmosphire untersucht. Die gesamte Kette
der solar-terrestrischen Beziehungen wird jetzt beinahe liickenlos durch
geeignete Beobachtungen abgedeckt mit Hilfe von Raumsonden, Erd-
satelliten und bodengebundenen Messanlagen. Die meisten dieser Da-
ten erscheinen in Beinahe-Echtzeit im Internet und sind offentlich
zuginglich. Das wird von einigen Liebhabern fleiflig fiir private Welt-
raumwetterprognosen genutzt, aber auch die offiziellen Warnzentren
verwerten die Daten aus dem Weltraum schon regelmaflig. Mehrere In-
dustrielinder haben solche Warnzentren eingerichtet, die das tigliche
Weltraumwetter dokumentieren und Vorhersagen verdffentlichen. Je
nach der Interessenlage potenzieller Kunden sind die Vorwarnzeiten
unterschiedlich lang. Die Auswirkungen der solaren Rontgenstrahlung
von einem Flare etwa erreichen die Erde gleichzeitig mit den optischen
Informationen. Energiereiche Teilchen als Folge eines Flares erreichen
die Erde frithestens 10 bis 30 Minuten spater. Geomagnetische Stiirme
durch CMEs setzen erst nach ein bis vier Tagen ein. Weil diese Vorwarn-
zeiten zum Teil unzureichend kurz sind, wird fieberhaft daran gearbei-
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tet, mogliche Warnzeichen fiur bevorstehende dramatische Entwick-
lungen auf der Sonne zu entdecken. Ziel muss es sein, gefihrliche
Eruptionen zu erkennen (und zwar Zeitpunkt, Ort und Stirke), noch
bevor sie eintreten. Erst wenn dies erreicht ist, konnte man beruhigt
Astronauten auf die Reise zum Mars schicken. Ein wichtiger Fortschritt
in dieser Richtung wurde kiirzlich erzielt und sogar die Tagespresse
berichtete dartiber: Fleischerhaken-ahnliche Strukturen in der Sonnen-
korona (Sigmoide), im Rontgenlicht mit dem japanischen Satelliten
Yokhoh beobachtet, scheinen auf bevorstehende CMEs hinzuweisen.

In jlingster Zeit wurden mehrere Weltraummissionen gestartet mit
der speziellen Aufgabe, die Sonne und das Weltraumwetter besser zu
verstehen. Die beiden Raumsonden der STEREO-Mission der NASA
driften seit dem Start 2006 langsam von der Erde weg, die eine nach
Osten, die andere nach Westen. Sie haben mit thren Weitwinkeltele-
skopen stindig die ganze Sonne-Erde-Linie im Blick und verfolgen die
Ausbreitung von CMEs in Richtung Erde stereoskopisch. Der japani-
sche Hinode-Satellit untersucht seit 2006 mit seinen drei hochauflo-
senden Instrumenten die Wechselwirkungen zwischen dem Magnetfeld
der Sonne und der Sonnenkorona. Das NASA-Programm Living with
a Star (LWS) umfasst eine ganze Reihe von Missionen, die sich mit der
fundamentalen Abhingigkeit unseres Planeten von unserem Heimat-
stern beschaftigen. Das Flaggschiff dieses Programms ist die Mission
Solar Dynamics Explorer (SDO). Sie ist seit 2009 unterwegs und soll
mehrere Jahre lang mit bisher nie erreichter zeitlicher, raumlicher und
spektraler Auflosung die Sonne beobachten. Das illustriert, welcher
Stellenwert dem Thema Sonne und Weltraumwetter heute zugemessen
wird.

Sonne und Weltraumwetter im Internet

http://sohowww.nascom.nasa.gov/
http://vestigeImsal.com/TRACE/
http://star.mpae.gwdg.de/
http://umbra.nascom.nasa.gov/images/latest.html
http://esa-spaceweather.net/
http://www.sec.noaa.gov/SWN/
http://www.spaceweather.com/
hetp://dxlc.com/solar/
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http://space.rice.edu/ISTP/

http://www.solen.info/solar/
http://wdc.kugi.kyoto-u.ac.jp/dst_realtime/index.html
http://www.swpc.noaa.gov/today.html
http://de.wikipedia.org/wiki/Hinode
http://www.nasa.gov/mission_pages/sdo/main/index.html
http://stereo.gsfc.nasa.gov/
http://www.swpc.noaa.gov/ace/ace_rtsw_data.html
http://umbra.nascom.nasa.gov/sdac.html
http://sdo.gsfc.nasa.gov/mission/spaceweather/prediction.php
http://previ.obspm.fr/index.php ?page=forecasts
http://sidc.oma.be/

http://www.cls.fr/previsol/
http://www.ava.fmi.fi/spee/links_all.html
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Moderne Wildtierforschung
im Dienste des Naturschutzes'

Die menschliche Bevolkerung wichst exponentiell, breitet sich in vor-
mals unberiihrte Okosysteme aus und gerit dadurch in intensiven
Kontakt zu Wildtieren. Dieser Kontakt geht oftmals auf Kosten der
Tiere, denn sie werden entweder aus ithren urspriinglichen Habitaten
verdrangt oder bejagt und manchmal sogar ausgerottet. Wie lisst sich
dieses allgegenwirtige Schema durchbrechen? Kann es zu einer dauer-
haften Koexistenz zwischen Wildtieren und dem Menschen kommen?
Und wie losen wir Konflikte zwischen den legitimen Anspriichen des
Menschen und der Natur?

In meinen Ausfithrungen werde ich auf drei Aspekte eingehen, die
mir fir Losung des Mensch-Wildtier-Dilemmas mafigeblich zu sein
scheinen. Erstens miissen wir uns dieser Thematik mit modernen Me-
thoden nihern und daftir auch die eventuell hoheren Kosten billigend
in Kauf nehmen, denn Arterhaltung und Naturschutz ist eine Investi-
tion in die Zukunft, die sich auch langfristig fiir den Menschen aus-
zahlt. Zweitens miissen wir einen transdiszipliniren Ansatz verfolgen,
um Konfliktsituationen zwischen Menschen und Wildtieren zu lésen.
Ein solcher Ansatz besteht darin, die Interessensparteien, wie die loka-
le Bevolkerung, Landnutzer, Industrie etc., in die Forschung und so-
mit in die Ldsung des Problems miteinzubeziehen. Nur dadurch wird
gewihrleistet, dass die Forschungsergebnisse auch in die Praxis um-
gesetzt werden und somit Wirkung zeigen. Drittens bedarf es innova-
tiver Ideen, um flexibel auf neue Problemsituationen einzugehen. Fur
diese gedankliche Kreativitit missen wir von Kindesbeinen an lernen,
unsere Umwelt genau zu beobachten, die Kreativitat in der schulischen
Ausbildung fordern und zulassen, dass mitunter auch ungewohnliche
Wege beschritten werden, denn letztendlich hat uns unser bisheriger
Weg in die derzeitige Misere gefiihrt. Diese drei Punkte werde ich ver-
suchen anhand zweier Beispiele zu verdeutlichen.

1 Vortrag beim XLAB Science Festival 2007.

87

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 87 28.10.2010 12:09:51 Uhr



CHRISTIAN C. VOIGT

Vampirfledermause in Lateinamerika

Der Vampir ist kein Mythos, sondern ein real existierendes Lebewe-
sen. Es ist eine Fledermaus, die nur in Lateinamerika vorkommt, sich
ausschliefflich von Blut ernahrt und interessante Anpassungen an diese
Lebensweise aufweist. Vampirfledermiuse orten auf Nahrungssuche
im Flug ihre Opfer anhand von Bewegungsgerauschen, aber auch mit
Hilfe von Wirmesensoren, die sie im Nasenblatt tragen. Sie nihern
sich ithrem Opfer auf allen Vieren und ritzen dann mit rasiermesser-
scharfen Zihnen die Haut ein wenig an. Die Opfer spiiren diese Ver-
wundung meist nicht. Blut tritt aus, das auf Grund von Anti-Koagglu-
tinantien im Speichel des Vampirs nicht verklumpt. Daher schlief$t sich
die Wunde nicht unmittelbar wieder, sondern blutet mindestens eine
halbe Stunde lang nach. Das austretende Blut leckt der Vampir mit der
Zunge auf. Er ist also kein Blutsauger, sondern ein Blutlecker. Manch-
mal lecken mehrere Vampire gemeinsam an einer Wunde. Wiederholen
sich diese Verwundungen in aufeinander folgenden Nichten, kann dies
das Opfer schwichen und letztendlich auch zum Tode fithren. Auch
Menschen konnen wie jedes groflere warmbliitige Saugetier theoretisch
zu Opfern werden. Dies spielt in der Praxis aber kaum eine Rolle, da
sie normalerweise nicht unter freiem Himmel tibernachten. Nach der
Blutmahlzeit fliegt eine Vampirfledermaus in ihre Kolonie zuriick.
Dort teilt sie mitunter den Mageninhalt mit nicht verwandten Artge-
nossen. Eine solche Verhaltensweise nennt man reziproken Altruis-
mus, der im Unterschied zum Altruismus unter Verwandten im Tier-
reich einzigartig ist und den die Vampirfledermaus mit dem Menschen
gemeinsam hat.

Der Vampir ist ein faszinierender Organismus, aber gleichzeitig ein
Problemtier. Als Problemtier tritt er in Erscheinung, seit in groffem
Umfang tropischer Regenwald in Viehweiden umgewandelt wird. Wo
der Primarwald intakt ist, beispielsweise in unserem Arbeitsgebiet im
Amazonasbecken Ecuadors, erreichen Vampirfledermiuse nur geringe
Populationsdichten. Wo der Wald in groflerem Mafl gerodet ist, bei-
spielsweise in Costa Rica, haben sich die Vampirfledermiuse stark ver-
mehrt. Dort schwichen sie das Weidevieh durch den stindigen Blut-
fluss und konnen moglicherweise auch das Tollwutvirus tibertragen,
da Vampirfledermiuse ein natiirliches Reservoir fiir den Tollwuterre-
ger darstellen. Die dringende Frage, die sich in Costa Rica stellte, war
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die nach den Ursachen fiir die starke Vermehrung der Vampirfleder-
miuse. Doch wie sollte man eine solche Frage beantworten?

Isotopenanalyse in der Wildtierforschung

Die Isotopenanalyse war der methodische Schlissel, der es unserer Ar-
beitsgruppe ermoglichte, diese Frage zu beantworten. Die Isotopen-
analyse an sich ist keine neu entwickelte Methode, neu jedoch war ihre
Anwendung in der Wildtierforschung. Wildtiere bestehen wie der
Mensch und jede andere Art Biomasse zu einem grofien Teil aus Koh-
lenstoff in Form von Proteinen, Zuckern und Fetten. Kohlenstoff exis-
tiert in Form des radioaktiven Isotops *C sowie zweier nicht radio-
aktiver Isotope ’C und ?C. Nur die beiden stabilen Isotope spielen
bei der Isotopenanalyse, wie sie in unserer Arbeitsgruppe betrieben
wird, eine Rolle. Sie kommen in unterschiedlichen Verhiltnissen in der
Umgebung vor. Das ist abhingig von den Pflanzen, die Kohlenstoff-
dioxid (CO3) im Rahmen der Fotosynthese in Biomasse umwandeln.
Es gibt C3-Pflanzen, die CO; in Form von Cs-Molekiilen fixieren, de-
ren primare Fotosyntheseprodukte also C3-Korper sind. Andere Ptlan-
zen, die C4-Pflanzen, produzieren als primire Fotosyntheseprodukte
C4-Korper. Cs-Pflanzen haben ein ganz anderes Verhiltnis der Isotope
BC und 2C als C4-Pflanzen. Da sich ein Tierkorper aus dem zusam-
mensetzt, was das Tier zu sich genommen hat — man ist, was man isst
—, weisen die Korper der Pflanzenfresser unterschiedliche Isotopen-
verhiltnisse auf, je nachdem ob sie sich bevorzugt von C;-Pflanzen
oder C4-Pflanzen ernihren. Wenn man die Isotope im Korper analy-
siert, kann man Riickschliisse auf die bevorzugten Nahrungsquellen
eines Tieres ziehen. Das gemessene Verhiltnis der stabilen Kohlenstoff-
isototpe *C/12C wird im Verhiltnis zu einem internationalen Standard
als Deltawert 8'3C in Promille angegeben. Da der internationale Stan-
dard reicher an dem schweren Isotop ist als die Proben aus dem Unter-
suchungsgebiet, sind deren Werte negativ.

Das Untersuchungsgebiet um die Station La Selva in Costa Rica
liegt in einem urspriinglichen, artenreichen Regenwald. Die pflanzliche
Vielfalt beeindruckt jeden Botaniker. Uber 70 Fledermausarten bevol-
kern den Wald, wihrend in mitteleuropiischen Wildern nur etwa finf
Arten vorkommen. Dazu kommen tiber 300 Vogelarten, etliche Repti-
lien und Amphibien, beispielsweise farbenprichtige Pfeilgiftfrosche.
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Dieses paradiesische Gebiet ist ein Schutzgebiet, welches unmittelbar
von Viehweiden umgeben wird. Die Viehweiden sind stabil, da sie auf
mineralischen Boden liegen, sind also nachhaltig bewirtschaftbar. Den-
noch kommt es zu verschiedenen Problemen, von denen eines die Ero-
sion ist, ein anderes die Vampire.

Der Aktionsradius einer Vampirfledermaus betrigt etwa 5 km um
sein Tagesquartier herum. Ein Vampir, den man im Grenzgebiet fingt,
hat die Moglichkeit, sowohl auf den Viehweiden als auch im Wald nach
Nahrung zu suchen. Die beiden Habitate Wald und Viehweide sind in
ihrer Isotopenzusammensetzung sehr verschieden. Auf der Viehweide
wichst Gras, eine C4-Pflanze. Die meisten Regenwaldpflanzen hinge-
gen sind Cs-Pflanzen. Das hat zur Folge, dass alle Regenwaldtiere ein
anderes Isotopenverhiltnis haben als die Kiihe, die auf der Viehweide
stehen.

Am Anfang einer C4-Nahrungskette steht beispielsweise der Mais.
Der Pflanzenfresser konsumiert Mais und weist ein Isotopenverhiltnis
von —11 %o auf. Eine Vampirfledermaus, die Blut dieses Pflanzenfres-
sers aufnimmt, hat ein Isotopenverhiltnis von —9 %o. Ihr Isotopenver-
hiltnis zeigt an, dass sie Teil der C4-Nahrungskette ist.

Ein typischer Konsument von Cs-Ptlanzen weist dagegen ein Iso-
topenverhiltnis von =27 %o auf. Das Isotopenverhiltnis der Vampir-
fledermaus, die sich vom Blut dieses Pflanzenfressers ernihrt, liegt
entsprechend bei —25 %o. Auflerlich sind die beiden Vampire nicht zu
unterscheiden.

Der Atem des Vampirs

Unser methodischer Kniff besteht nun darin, dass wir keine Gewebe-
proben der Tiere bendtigen, um ihr Isotopenverhiltnis zu bestimmen.
Vielmehr sammeln wir den Atem der Vampire. Das ist moglich, weil
sich im Atem das widerspiegelt, was die Tiere verstoffwechseln: Das
Kohlenstoffatom im Kohlenstoffdioxid der Ausatemluft entstammt
der Nahrung.

Vampirfledermiuse lassen sich mit feinmaschigen Netzen fangen, in
die sie hineinfliegen, weil sie sie schlecht anhand ihres Echos orten
konnen. Die gefangenen Tiere werden in Mullbinden gewickelt, sie
wirken dann ruhig und wenig gestresst. Ein derart fixiertes Tier wird
in einen geschlossenen Container gelegt, der mit COs-freier Frischluft
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durchflutet wird. Dann stoppt man die Frischluftzufuhr fir eine Mi-
nute, so dass CO; aus der Ausatemluft im Container akkumuliert. Am
Container befindet sich eine Spritze, mit der sich die Teflonmembran
im Deckel eines Glasbehilters durchstechen lisst. Da der Glasbehilter
evakuiert ist, also keine Luft in sich birgt, saugt er sich mit der Atem-
luft des Vampirs aus dem Container voll. Wir haben mittlerweile die
Atemproben von vielen Tieren gesammelt und in unserem Labor am
Leibniz-Institut fiir Zoo- und Wildtierforschung analysiert. Das Er-
gebnis war, dass der Atem nahezu aller Vampirfledermiuse ein relativ
hohes Isotopenverhiltnis aufwies, das typisch fiir die C4-Nahrungs-
kette ist. Ein paar wenige Tiere zeigten ein intermediires Isotopenver-
haltnis, sie suchten Blut sowohl an Regenwaldtieren als auch am Vieh.
Aber die grofle Mehrzahl der Vampire wihlte als Opfer nahezu aus-
schliellich das Vieh.

Worauf basiert diese Nahrungspriferenz? Unsere Mutmaflung
besteht darin, dass die Vampirfledermiuse gelernt haben, wo sie das
eingezdunte Vieh finden. Eine unbewegliche Nahrungsquelle ist viel
leichter verfiigbar als beispielsweise ein Tapir, der den Regenwald
durchwandert. Unsere Empfehlung an die lokalen Viehbauern lautet
daher, groflere Weiden anzulegen und die Herden regelmifiig von ei-
ner Stelle zur nichsten zu treiben, so dass die Fledermiuse thren Auf-
enthaltsort nicht vorhersagen konnen. Die Phase der Umsetzung ist
angelaufen, nun warten wir, ob sich Erfolge einstellen.

Ein Zuchtprogramm fur den Iberischen Luchs

Die bedrohteste Katzenart der Welt ist nicht der Sibirische Tiger und
nicht der Amurleopard, sondern sie lebt ganz in unserer Nihe auf der
iberischen Halbinsel. Es ist der Iberische Luchs, von dem nur noch
etwa 120 Individuen existieren. Diese Population schwindet weiterhin,
denn den Luchsen mangelt es an Beutetieren. Der Luchs ist spezia-
lisiert auf die Kaninchenjagd, und Spanien war bertihmt fir seine Ka-
ninchen. Schon die alten Romer nannten Spanien das Land der Ka-
ninchen. Diese Kaninchenpopulation ist eingebrochen, seit in Europa
eine Kaninchenseuche, die Myxomatose, ausbrach. Die Myxomatose
schwappte iiber die Pyrenden nach Spanien und entzog dem Luchs die
Nahrungsgrundlage.

Auf Grund der akuten Bedrohung méochte die spanische Regierung
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den Bestand des dort heimischen Luchses durch ein Zuchtprogramm
stiitzen. Zu diesem Zuchtprogramm gehoren 40 Luchse in Einrichtun-
gen, die der Offentlichkeit nicht zuginglich sind. Die Zucht gestaltete
sich schwierig. Fiir eine effiziente Nachzucht ist es wichtig, trichtige
Katzen zu schonen und nicht trichtige Katzen erneut mit dem Kater
kopulieren zu lassen. Das grundlegende Problem besteht also darin,
die Trichtigkeit einer Kitzin zu beurteilen. Dazu bendtigt man eine
Blutprobe, um darin bestimmte Hormone, beispielsweise Progesteron,
nachzuweisen. Zur Blutentnahme muss eine Kitzin narkotisiert wer-
den. Ist die Kitzin aber bereits trichtig, schadet die Narkose potenziell
der Frucht.

Schonende Blutentnahme

Um einen Ausweg aus diesem Dilemma zu finden, suchten die verant-
wortlichen Personen des Zuchtprogramms bei unserem Institut Hilfe.
Wir boten ihnen einen Trichtigkeitsnachweis ohne Narkose an. Dieser
beruht auf einer innovativen Idee und der »Mitarbeit« einer hoch spe-
zialisierten Wanze (Farbabb. 9 und 10, S.165). Dieser Parasit trinkt
Blut in groflen Mengen, bis zu 4 ml innerhalb weniger Minuten. Sein
Stich ist so grofl wie der einer Miicke und fiigt dem Opfer keinen Scha-
den zu. Normalerweise merken die Opfer nichts von dem Stich, denn
der Rohrkopf des Insektenriissels, der unter die Haut geschoben wird,
ist deutlich feiner als eine Kaniile. Auflerdem injiziert die Wanze
schmerzstillende Stoffe in die Einstichstelle. Nach dem Stich befindet
sich das Blut unverindert im Kopf der Wanze. Man pfliickt die Wanze
ab wie eine Beere und entnimmt das Blut mit einer Kaniile, so dass die
gewunschten Blutparameter, beispielsweise das Sexualsteoridhormon
Progesteron als Trichtigkeitsnachweis, quantifiziert werden konnen.
Um die Wanze zum Luchs zu bringen, muss man das Verhalten beider
Tierarten kennen und diese Kenntnisse ausnutzen. Luchse liegen gerne
auf Korkplatten, weil diese isolierend sind. Man kann nun Locher in
die Platten bohren, in denen sich die Wanzen verstecken konnen.
Nachdem der Luchs eine halbe Stunde auf der Korkplatte geruht hat,
ohne zu merken, dass eine Blutprobe genommen wurde, entnimmt
man die Wanzen aus der Platte. Mit dieser einfachen Technik lassen
sich viele Blutproben nehmen. Ist der Trachtigkeitstest negativ, fithrt
man die Katze erneut zum Kater. Ist er positiv, bringt die Kitzin ein
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paar Monate spiter zwei bis drei Jungluchse zur Welt. So wurde der
Zuchterfolg der Iberischen Luchse enorm gesteigert und fithrt hoffent-
lich dazu, dass die Gefangenenpopulation sich vergrofiert, so dass die
Tiere zu einem spateren Zeitpunkt wieder in die freie Wildbahn ausge-
setzt werden konnen.

Neue Methoden fir neue Herausforderungen

Blutentnahmen bei kleinen Saugetieren sind generell ein Problem, nicht
nur bei Wildtieren, sondern auch in der Landwirtschaft und in der
Tierforschung. Die normale Blutentnahmemethode bei einer Labor-
maus ist im retroorbitalen Sinus, d. h. es wird mit der Spitze einer Pas-
teurpipette der Glaskorper des Auges zur Seite gedriickt, ein Aderge-
flecht hinter dem Auge durchstoflen und Blut entnommen. Die Miuse
miussen narkotisiert werden und sind sehr gestresst. Die Methode ist
martialisch und tierschutzrechtlich umstritten und dennoch Stzaze of
the Art. Unsere Idee war, auch hier anstelle der retroorbitalen Punk-
tion Wanzen zu verwenden.

Auch beim Menschen wurden diese Wanzen schon angewandt. In
Lateinamerika, wo sie herstammen, sind die Wanzen Ubertriger der
Chagaskrankheit. Frither war diese Krankheit nur schwer nachzuwei-
sen, da der Parasit, ein Trypanosom, nur in ganz geringer Konzentra-
tion im Blut vorkommt. Deshalb bediente man sich zur Diagnose der
Wanzen. Patienten, die iber Symptome der Chagas-Krankheit klagten,
mussten sich eine solche Wanze auf die Haut setzen lassen. Die Wanze
trank ein bisschen Blut vom Patienten und nahm - falls vorhanden —
den Blutparasiten mit auf. Erst in der Wanze vermehrt sich dann der
Erreger und kann nachgewiesen werden. So diagnostizierte man Cha-
gas, bevor es die moderne Antikorperanalyse gab. Die Wanze hat also
bereits eine medizinische Anwendung hinter sich und grofles Potenzial
fur die Zukunft. Unsere Business-Idee, die Wanzen im Pharmabereich
als tierschonende Methode zur Blutentnahme anzuwenden, wurde im
bundesweiten Wettbewerb der Unternehmensberaterfirma McKinsey
& Company ausgezeichnet.

Neue Probleme erkennt man nur, wenn man mit beteiligten Perso-
nen, d.h. Landwirten, Jigern, Interessenvertretern aus der Industrie
etc., in Kontakt tritt. Auch die Ergebnisse der modernsten Unter-
suchungen wirken nur fir den Wildtierschutz, wenn man sie den un-
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mittelbar Betroffenen nahe bringt und mit thnen zusammenarbeitet.
Wissenschaftler diirfen sich nicht im Elfenbeinturm bewegen, wo sie
sich nur mit ihresgleichen austauschen. Dann wiirde die Tierwelt von
ihren Erkenntnissen nicht profitieren.
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Anna Frebel

Auf der Spur der Sterngreise’

Der Hauch von Ewigkeit, den wir beim Blick in den sterniibersiten
Nachthimmel zu spiiren glauben, ist eine gelungene Tauschung. Es gab
eine Zeit, in der noch kein Stern am Himmel stand und das Universum
ganzlich dunkel war. Nur allmihlich, beginnend etwa einige 100 Mil-
lionen Jahre nach dem Urknall, formten sich erste Sonnen, die ihr
strahlendes Licht durchs All schickten. Und erst nach einer Milliarde
Jahre bildeten sich die ersten grofleren Sternsysteme, die Vorldufer
heutiger Galaxien.

In jener Epoche entstand das Universum, so wie wir es heute ken-
nen, und genau darum ist diese frithe Zeit so wichtig. Glicklicherweise
werden wir mittlerweile immer 6fter fiindig, wenn wir nach den iltes-
ten Sternen des Kosmos suchen. Immer besser verstehen wir daher de-
ren Entstehungsgeschichte und damit auch die der Galaxien. Die stel-
lare Archiologie leistet aber noch mehr: Indem wir die Entstehungszeit
der iltesten Sterne bestimmen, kdnnen wir sogar Untergrenzen fiir das
Alter des Universums festlegen und weitere kosmologische Fragen be-
antworten.

Als sich die ersten Sterne aus verklumpenden Gaswolken bildeten,
bestand die Materie im Universum nur aus Wasserstoff und Helium
sowie aus Spuren von Lithium. Wegen ihrer, wie theoretische Uber-
legungen zeigten, enorm groflen Massen waren Dichte und Tempera-
tur im Inneren dieser Sterne besonders hoch. Das fiihrte dazu, dass der
stellare Brennstoff, der sie mittels Kernfusion zum Leuchten brachte,
extrem schnell aufgebraucht wurde und diese Sonnen bereits nach we-
nigen Millionen Jahren als Supernovae explodierten. Diese duflerst
energiereichen Ereignisse liuteten die Geburtsstunde der »Metalle«
ein. Dabei wurden niamlich erstmals auch schwerere Elemente synthe-
tisiert und in das bis dahin »unverschmutzte« Gas des Universums hi-
nausgeschleudert. Mit dem Begriff Metalle bezeichnen wir im Astro-

1 Frebel, Anna: Auf der Spur der Sterngreise, Spektrum der Wissenschaft
9/2008, S. 24-32; Abdruck genehmigt durch Spektrum der Wissenschaft Ver-
lagsgesellschaft mbH Heidelberg, 2010.
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nomenjargon alle Elemente, die schwerer sind als die leichtesten Atome
Wasserstoff und Helium.

Die ersten Anreicherungen der kosmischen Materie verinderten die
Entstehungsbedingungen fiir alle weiteren Sterngenerationen, von nun
bildeten sich neue Sterne aus dem fiir immer chemisch veranderten in-
terstellaren Medium. Die ersten solcher mit Metallen angereicherten
Sterne bezeichnen die Astrophysiker heute als Population II. Sie bewe-
gen sich iberwiegend im galaktischen Halo, einer Art kugelformiger
Atmosphire aus Gas, Dunkler Materie und relativ wenigen Sternen
rund um unsere Milchstrafle. Die galaktische Scheibe hingegen birgt
die viel spater entstandenen, also jliingeren Sterne der Population I, zu
denen etwa unsere Sonne gehort.

Den mit Abstand wichtigsten Hinweis auf das Alter eines Sterns lie-
fert uns die Haufigkeit von Metallen in seiner Atmosphire. Astrono-
men hatten erstmals um das Jahr 1940 vermutet, dass manche Sterne
geringere Mengen an Metallen enthalten konnten als der Referenzstern
der Astronomie, unsere Sonne. Zunichst wurden ihre Ergebnisse zwar
ungenauen Analysemethoden zugeschrieben, weitere Beobachtungen
bestatigten sie jedoch. Anfang der 1950er Jahre stieffen die Forscher in
Sternspektren dann immer hiufiger auf ungewohnlich schwache Ab-
sorptionslinien von Metallen. Die Stirke dieser Linien ist ein Maf§ da-
fur, wie haufig die jeweiligen Elemente in den Sternatmosphiren vor-
kommen. Solche metallarmen Sterne entstanden in einer Zeit, in der
Metalle im Kosmos noch selten waren, seine chemische Evolution also
noch in den Kinderschuhen steckte.

Gehen stellare Archiologen auf die Suche nach alten Sternen, ver-
suchen sie daher, anhand der spektralen Absorptionslinien deren Me-
tallizitit zu bestimmen: Welche Metalle kommen darin mit welcher
Haufigkeit vor? Als Kiirzel fiir den Vergleich stellarer Elementhaufig-
keiten hat sich fachlich eine Klammernotation eingebtirgert:

[A/B] = logio (NA/NB)siern — logio (NA/NB)sonne. Dabei wird, ver-
einfacht gesagt, die Anzahl der Atome eines Elements A in der Atmo-
sphire eines Sterns (abgekiirzt durch Na) ins Verhaltnis zur Anzahl der
Atome des Elements B (Np) im selben Stern gesetzt und das Ergebnis
auf die entsprechenden Werte in der Sonnenatmosphire bezogen.

Insbesondere die Hiufigkeit von Eisen (Ferrum, Fe) ist ein guter
Indikator fir die Metallizitit, beide Angaben werden oft sogar syno-
nym gebraucht. Je niedriger der Wert, desto alter ist das Himmels-
objekt in der Regel. Ublicherweise wird fiir die Bestimmung der Me-
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tallizitit eines Sterns aus den Messungen von Eisen (Fe) und Wasserstoff
(H) der Wert [Fe/H] ermittelt. Er gilt als guter Indikator fir die Metal-
lizitat. Die bekannten Sterne der Milchstrafle besitzen Metallizititen
zwischen plus 1 und minus 5,4 (Abb. 1). Positive Werte bedeuten, dass
ein Stern mehr Eisenatome pro Wasserstoffatom enthilt als die Sonne.
Negative Werte zeigen hingegen an, dass der Stern metallirmer als un-
ser Zentralgestirn ist. In den metallirmsten Sternen, die wir kennen,
betrigt [Fe/H] weniger als minus 5. Hier findet sich nur ein Eisenatom
pro mehrere Milliarden Wasserstoffatome (in der Sonne betrigt das
Verhiltnis 1/31.000). Als Mafl fiir die Metallizitit solcher Sterne kann
[Fe/H] bei so geringen Eisenhaufigkeiten allerdings nicht linger gelten.

Wie tief in die Vergangenheit kdnnen wir zurickblicken?

Wie aber steht es um die Existenz von Sternen aus dem ganz frihen
Universum — gibt es sie moglicherweise immer noch? In den 1980er
Jahren schlugen Astronomen erstmals die Existenz einer dritten Popu-
lation vor, zu der nur die allerersten Sterne des frithen Universums
gehoren sollten. Sie nahmen dabei an, dass die Metallizititen dieser
Sterne kleiner als minus 3 sein wiirden, dass ihr Eisenanteil also bei
weniger als einem Tausendstel des entsprechenden solaren Werts liegt.
Einfache Modelle der chemischen Entwicklung der Milchstrafle sagten
eine ganze Reihe solcher Sterne voraus, die ersten Suchanstrengungen
blieben allerdings erfolglos.

Erst die immer grofler angelegten Himmelsdurchmusterungen der
folgenden Jahrzehnte fihrten zu den lang ersehnten Entdeckungen eini-
ger Sterne mit den erwarteten Metallizititen. Anders als die Modelle
erwarten lieflen, erwiesen sie sich aber als extrem selten. Noch heute ist
es auf Grund der Komplexitit der chemischen Evolution schwierig,
sogar fast unmoglich, die Verteilung metallarmer Sterne korrekt zu
modellieren. So wurde auch erst viel spiter, mit dem Aufkommen auf-
wandiger kosmologischer Simulationen, mit der Population III eine
auf physikalischen Griinden basierende Definition fiir die metallfreien
Sterne der ersten Generation eingeftihrt.

Langjahriger Rekordhalter unter den uns bekannten iltesten Ster-
nen war CD —38° 245. Im Jahr 1984 bestimmte man seine Metallizitat
zu etwa minus 4,0. Das entspricht rund einem 10.000stel des solaren
Werts und schien kaum mehr unterbietbar. Tatsichlich dauerte es fast

98

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 98 28.10.2010 12:09:52 Uhr



AUF DER SPUR DER STERNGREISE

N S - [ o remi oo ]

- [Fe/H]=—-5.4

PR I R AN RIS G ENNT YO O A S N WU ANV T WY W W
3856 3858 3860 3862 3864 3866 3868
Wavelength [4]

Abbildung 1: Spektrum der Sonne zwischen 385,5 und 387 nm Wellenlinge
(Wavelength) im Vergleich mit den Spektren metallarmer Sterne. Die Intensi-
tit (Relative Flux) des Sonnenspektrums ist am hochsten, es weist eine Fiille
charakteristischer, sich tiberlagernder elementspezifischer Peaks auf (oberstes
Spektrum, [Fe/H] = 0,0). Insbesondere die Peaks des einwertigen Eisens (Fel)
und Nickels (Nil) lassen sich auch in den Spektren von Sternen identifizieren,
die ilter als die Sonne sind (zweites Spektrum von oben G66-30 und drittes
Spektrum von oben G64-12). Thre Metallizitit, fir die [Fe/H] als Indikator
gilt, ist geringer als die der Sonne. Der metallirmste bislang bekannte Stern ist
HE 1327-2326 (unterstes Spektrum, [Fe/H] = -5,4). Er wurde 2005 entdeckt
und gehort zu den »Greisen« des Universums.

20 Jahre, bis Forscher bei der Hamburg/ESO-Himmelsdurchmusterung
im Jahr 2002 erneut findig wurden: Der Stern HE 0107-5240 wies mit
nur einem 150.000stel der solaren Eisenhaufigkeit sensationelle Werte
auf. Seine Entdeckung stellte sich als Durchbruch auf diesem Arbeits-
gebiet heraus: Endlich war klar, dass sich extrem metallarme Halo-
Sterne, die dltesten Zeugen des frithen Universums, tatsichlich am
Nachthimmel beobachten lassen.

Noch einmal drei Jahre spiter, damals arbeitete ich an der Australi-
an National University, entdeckte ein internationales Team unter mei-
ner Leitung den Stern HE 1327-2326, dessen Eisenhdufigkeit bei gera-
de einmal einem 250.000stel des solaren Eisens liegt. Zwar verfolgt
derzeit eine ganze Reihe von Projekten das Ziel, weitere solche aufler-
ordentlich alten Sterne zu finden, doch dieser Rekord wurde bis heute
nicht gebrochen. Immerhin fand man inzwischen ein drittes Objekt,
das den einstigen »Rekordstern« CD —38° 245 unterbietet.
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Supernovae als Elementlieferanten

Als Astrophysiker chemische Analysen der »Sterngreise« durchfiihr-
ten, stieflen sie auf eine enorme und unerwartete Vielfalt und Haufig-
keit von Elementen. Typischerweise weisen die Haufigkeiten einzelner
Elemente in metallarmen Sternen dhnliche Verhiltnisse zueinander auf
wie im Fall der Sonne, wenngleich die absoluten Zahlen natiirlich nied-
riger sind. Bei Sternen mit sehr geringen Metallizititen st6ft man aber
immer Ofter auf Objekte mit unerwarteten Elementhiufigkeiten. Die
beobachteten Elemente entstanden allerdings nicht in diesen Sternen
selbst, sondern in vorangegangenen Prozessen der Nukleosynthese
(Elemententstehung), zum Beispiel in Supernovae. Durch solche ge-
waltigen Explosionen verteilten sich die neu synthetisierten Elemente
weit im Universum.

Unsere Funde konnen wir nun nutzen, das Puzzle der noch sehr
inhomogenen chemischen Verhiltnisse im frithen Universum Stiick fir
Stick zusammenzusetzen. HE 0107-5240 und HE 1327-2326 wurden
darum gleich nach ihrer jeweiligen Entdeckung begehrte Testobjekte,
mit deren Hilfe sich Theorien zur Stern- und Galaxienentwicklung
tberpriifen und Antworten auf kosmologische Fragen finden lieffen.

Aus dem Fund vieler auffillig schwerer Elemente konnen Forscher
Informationen iber deren astrophysikalischen Ursprung gewinnen,
zum Beispiel tiber die Temperatur oder Neutronendichte, bei der sie
entstanden. Alle Elemente schwerer als Eisen, das eine Ordnungszahl
von 26 besitzt, bilden sich nicht durch Kernfusion, sondern durch den
(wiederholten) Einfang von Neutronen und durch anschlieflende Beta-
Zerfille. Bei solchen Neutroneneinfang-Elementen werden zwei Re-
aktionspfade unterschieden: der langsame s(slow)-Prozess und der
schnelle r(rapid)-Prozess. Wihrend die s-Prozess-Nukleosynthese in
Umgebungen mit relativ geringen Neutronendichten wie zum Beispiel
in Roten Riesen abliuft, tritt der r-Prozess bei extremen Neutronen-
dichten etwa in bestimmten Supernovae auf. Je nach beobachteter
Haufigkeit von s- oder r-Prozess-Elementen konnen Forscher also auf
die bei ihrer Entstehung herrschenden physikalischen Rahmenbedin-
gungen schlieffen.
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Perfektes kosmisches Labor

In den mittlerweile bekannten »Sterngreisen« finden sich rund 70 Ele-
mente des Periodensystems, die auf diese Weise produziert wurden.
Dazu gehoren also nicht nur die »tblichen« leichteren Vertreter wie
Kohlenstoff, Sauerstoff, Magnesium, Natrium, Titanium, Eisen und
Nickel, sondern auch Neutroneneinfang-Elemente wie Strontium, Ba-
rium, Europium, Gadolinium, Dysprosium, Praseodym und Osmium.
Einige der sehr seltenen Objekte, bei denen wir Anzeichen fur r-Pro-
zess-Nukleosynthese finden, sind gleichzeitig die einzigen metallarmen
Sterne, in denen auch Thorium und Uran nachgewiesen wurden. Diese
sehr schweren, radioaktiven Elemente entstehen, wenn bestimmte
Atomkernsorten von Neutronen bombardiert werden.

Den ersten metallarmen r-Prozess-Stern fanden Forscher im Jahr 1995.
Sie erkannten ithn am Haufigkeitsmuster seiner Neutroneneinfang-Ele-
mente, das sich deutlich von dem der s-Prozess-Sterne unterscheidet
(Zudem hatte der s-Prozess, der in alten Roten Riesen abliuft, zu die-
sem Zeitpunkt im Universum noch gar nicht stattgefunden). Wir neh-
men an, dass fiir die entsprechenden Elemente in der Sternatmosphire
vorangegangene Supernovae in der Umgebung verantwortlich waren.

Als die relativen Haufigkeiten seiner schwersten Elemente von Ba-
rium bis Thorium (Ordnungszahlen 56 bis 90) bestimmt wurden, stell-
te sich heraus, dass sie dem aus theoretischen Berechnungen bekannten
r-Prozess-Muster der Sonne entsprachen (natiirlich wiederum bei ge-
ringeren absoluten Zahlen). Spiter stief man auf weitere Sterne mit
dieser Eigenschaft, so dass man schliefllich eine wichtige Erkenntnis
gewann: Zumindest in einem bestimmten Massenbereich konnen wir
den r-Prozess als universell ansehen. Weil sich r-Prozess-Elemente im
Labor nur eingeschriankt oder gar nicht synthetisieren lassen, nutzen
die Forscher diese Sterne mittlerweile als perfektes kosmisches Labor,
um nuklear-physikalische und astrophysikalische Theorien zur Ele-
mententstehung zu testen.

Gelungene Altersbestimmung
Doch jenseits solcher grundlegenden Vorhaben wollen sie natiirlich
auch die nichstliegende aller Fragen beantworten: Wie alt sind die il-

testen Sterne? Einige der schwersten Elemente, die im r-Prozess erzeugt
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werden, sind die langlebigen radioaktiven Isotope 2*’Thorium (mit
einer Halbwertszeit von 14 Milliarden Jahren) und 2**Uran (4,5 Milliar-
den Jahre). So wie Archiologen ihre Funde mit der *C- oder Radio-
kohlenstoffmethode datieren, bestimmen auch Astronomen das Alter
von Sterngreisen. Wir ermitteln auf theoretischem Weg das Verhiltnis,
das zum Zeitpunkt der Sternentstehung zwischen einem radioaktiven
Isotop und einem stabilen r-Prozess-Element wie zum Beispiel Euro-
pium besteht. Dieses vergleichen wir mit dem beobachteten (und im
Lauf der Jahrmilliarden durch radioaktive Zerfille verinderten) Hiu-
figkeitsverhaltnis. Idealerweise lassen sich sowohl Thorium als auch
Uranhaufigkeiten messen, so dass die Werte zueinander in Beziehung
gesetzt werden konnen. Genau genommen bestimmen wir mit diesem
Verfahren das Alter des Ereignisses, bei dem diese Elemente durch
Nukleosynthese erzeugt wurden. Der relativ kurze Zeitraum, den der
jeweilige Stern fiir seine Entstehung benotigte, geht meist in die Mess-
unsicherheit ein.

Thorium besitzt recht starke Absorptionslinien im optischen Spek-
trum. Bei einigen wenigen metallarmen Sternen mit auffallend hohen
Haiufigkeiten von r-Prozess-Elementen lassen sich diese auch gut mes-
sen. Uran dagegen besitzt nur eine einzige und zudem extrem schwa-
che Absorptionslinie. Bislang wurde es daher nur in drei metallarmen
Sternen nachgewiesen, iiberdies sind die Messunsicherheiten recht
grofi.

Bestimmte Himmelskorper, insbesondere Rote Riesensterne, ma-
chen uns die Arbeit aber leichter — zumindest, wenn sie vier Bedingun-
gen erfilllen. Sie miissen recht metallarm sein und auflerdem kiihl, das
heiflt ihre Oberflichentemperaturen sollten zwischen 4.500 und 5.500
Kelvin liegen. Und sie miissen extrem hohe r-Prozess-Elementhaufig-
keiten besitzen. Allerdings diirfen solche Sterne nicht zu reich an Koh-
lenstoff sein, denn dann wird die schwache Uranlinie von einer direkt
benachbarten molekularen Kohlenwasserstofflinie tiberdeckt. Eine ge-
ringe Kohlenstoffhiufigkeit ist zudem fiir die Bestimmung der Thori-
umhaufigkeit von Vorteil.

Kandidaten fiir die Altersbestimmung sind angesichts all dieser Vo-
raussetzungen selten. Tatsichlich kannten wir bis vor Kurzem nur einen
einzigen Stern, bei dem sich sowohl die Uran- als auch die Thorium-
haufigkeit prizise messen lieffen. Diesen Daten zufolge ist CS 31082-
001, der seine Bahn im Halo unserer Milchstrafle zieht, 14 Milliarden
Jahre alt. Die Messung der Haufigkeitsverhiltnisse eines weiteren Sterns
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war leider mit so groflen Problemen behaftet, dass sie keine brauchba-
re Altersbestimmung zulief3.

Fast ein Lehrbuchbeispiel ist hingegen ein Stern, den ich im Jahr
2005 entdeckte. Bei HE 1523-0901 mafien wir die bislang grofiten rela-
tiven Hiufigkeiten von r-Prozess-Elementen. Wir fanden sowohl Tho-
rium als auch Uran und ebenso die stabilen, also nicht zerfallenden
r-Prozess-Elemente Europium, Osmium und Iridium. Das war eine
grofle Chance: Indem wir alle diese Daten miteinander in Beziehung
setzten, konnten wir nicht nur ein einziges Hiufigkeitsverhiltnis be-
stimmen, sondern gleich sieben auf einmal. Aus ihnen ergab sich ein
mittleres Alter von rund 13 Milliarden Jahren. Dies wiederum stimmt
sehr gut mit den Ergebnissen der Wilkinson Microwave Anisotropy
Probe (WMAP) tberein. Dieser Satellit hatte vor einigen Jahren auf
Basis der vom Urknall »hinterlassenen« kosmischen Hintergrund-
strahlung das Alter des Universums auf 13,7 Milliarden Jahre be-
stimmt.

Mit Erfolgen wie diesem verhilft die stellare Archdologie auch der in
den letzten Jahren zu Bedeutung gelangten Near-Field-Kosmologie zu
immer groflerer Bedeutung. Dieses Arbeitsgebiet widmet sich kosmo-
logischen Fragen, indem es nahe gelegene Objekte wie die Milchstraf$e
oder die Andromedagalaxie untersucht. Nun profitiert es davon, dass
die altesten Sterne eine von anderen Methoden unabhingige Festle-
gung einer unteren Grenze fir das Alter des Universums erlauben.

Blick in die Frihzeit des Universums

Trotz aller Fortschritte ritseln Astrophysiker aber weiterhin tiber eine
zentrale Frage. Numerische Simulationen zeigten in den vergangenen
Jahren, dass die Sterne der ersten Generation im Universum sehr mas-
sereich gewesen sein miissen — rund 100-mal schwerer als die Sonne.
Im Gegensatz dazu besitzen die alten Sterne, die wir heute beobachten,
aber nicht einmal die Masse unseres Zentralgestirns. Es scheint also im
frithen Universum ein Ubergang von extrem massereichen und daher
kurzlebigen Sternen der Population III zu sehr massearmen und lang-
lebigen Sternen stattgefunden zu haben, wie sie fir alle spateren Stern-
generationen charakteristisch sind.

Doch wie kam es zu diesem Ubergang? Werfen wir einen Blick auf
die Frithzeit des Universums. Die nur aus Wasserstoff (75 Prozent)
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und Helium (25 Prozent) bestehenden Sterne der ersten Generation,
der Population III, produzierten in ihren fortgeschrittenen Evolu-
tionsphasen durch Kernfusion auch Kohlenstoff und Sauerstoff. Ex-
plodierten sie am Ende ihres kurzen Lebens, wurden diese Elemente
frei. Sie mischten sich in das primordiale Medium und senkten dessen
Temperatur durch die so genannte Feinstrukturkiihlung. Bei diesem
Vorgang heben sich die Atome durch gegenseitige Kollisionen auf ho-
here Energieniveaus (von einer Feinstruktur spricht man, weil diese
Energieniveaus nahe beieinanderliegen). Kehren die Atome in ihren
Grundzustand zurtick, geben sie die freiwerdende Energie in Form
eines Lichtteilchens ab, das die Raumregion verldsst. Auf diese Weise
verliert das Gas immer mehr Energie und kiihlt entsprechend ab, wo-
raufhin sich in der Gaswolke Regionen besonders hoher Dichte bilden.
Diskutiert wird allerdings auch eine zweite Moglichkeit der Kithlung,
namlich durch Staub, der von ersten Supernovae in das interstellare
Medium geschleudert wurde.

So kam es schliellich zur Entstehung von Sternen der Population II,
die weit weniger als die charakteristischen 100 Sonnenmassen der aller-
ersten Generation besaflen. Diejenigen unter ihnen, die mehr Masse als
die Sonne aufwiesen, existieren auf Grund ihrer Lebensdauer von we-
niger als zehn Milliarden Jahren heute allerdings nicht mehr. Die ande-
ren jedoch mit weniger als einer Sonnenmasse konnen wir heute noch
beobachten - sie sind es also, denen die Bemiithungen der stellaren Ar-
chiologen gelten.

Um die Giiltigkeit dieses Szenarios zu bestitigen, suchen Astrono-
men Belege fiir ihre Theorie der Feinstrukturkithlung — und finden sie
auch. Laut dieser Theorie kann sich ein leichter Stern nur dann bilden,
wenn die Gaswolke eine kritische Metallizitdt aufweist. Weil Kohlen-
stoff und Sauerstoff den Kithlungsprozess am stirksten vorantreiben,
sind insbesondere deren Haufigkeiten von Interesse. Und tatsichlich:
Die Feinstrukturkiihlungstheorie scheint sich zu bestatigen, denn bis-
lang wurde kein metallarmer Stern gefunden, dessen Kohlenstoff- und
Sauerstoffhiufigkeit wesentlich unterhalb der kritischen Werte liegt.

Auch eine weitere Vorhersage dieser Theorie ist belegbar. Ihr zufolge
kommen in den Atmosphiren der iltesten Sterne, verglichen mit Ob-
jekten hoherer Metallizitit, Kohlenstoff und Sauerstoff mit viel grofle-
rer relativer Haufigkeit als Eisen vor. Die beiden iltesten Exemplare
mit ihren extrem hohen Kohlenstoff-zu-Eisen-Verhiltnissen bestitigen
diese Prognose. Und schliefflich scheinen metallirmere Sterne mehr
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Kohlenstoff als metallreichere Exemplare aufzuweisen, was zumindest
qualitativ ebenfalls mit der Vorhersage des Modells tibereinstimmt.

Je besser sich die Theorie der Feinstrukturkithlung nachweisen
lasst — am besten anhand der kritischen Metallizititen moglichst vieler
metallarmer Sterne —, auf desto stabilerer Basis steht das zentrale Sze-
nario: Dass der Ubergang von den massereichen Ursternen zu den mas-
searmen Sternen aller weiteren Generationen tatsichlich durch die ers-
ten Kohlenstoff- und Sauerstoff-»Verschmutzungen« eingeleitet wurde,
mit denen Population-III-Sterne das interstellare Medium ein fiir alle
Mal veranderten.

Diese Erkenntnisse riicken einen weiteren wichtigen Aspekt in den
Fokus. Dem Kohlenstoff, darauf deuten nicht nur diese Untersuchun-
gen hin, kommt bei der Sternentstehung offensichtlich eine wichtige
Rolle zu. Schon vor einigen Jahren stellten Astrophysiker nimlich fest,
dass ein recht grofler Anteil der metallarmen Sterne tber sehr viel mehr
Kohlenstoff als Eisen verfiigt. Die drei Sterne mit den niedrigsten Eisen-
haufigkeiten besitzen sogar extrem viel Kohlenstoff, bis zu 5.000-mal
mehr als Eisen.

Kohlenstoff spielt eine wichtige Rolle — doch warum?

Viele solcher kohlenstoffreichen, metallarmen Sterne sind zudem mit
Neutroneneinfang-Elementen wie Strontium und Barium angereichert.
Thr auffilligstes Merkmal: Sie gehoren zu Systemen zweier einander
eng umkreisender Sterne. Dies ergaben Messungen der Radialgeschwin-
digkeiten, also der Sterngeschwindigkeiten in Richtung der Sichtlinie
des Beobachters. Produziert wurden die Neutroneneinfang-Elemente
in diesen Fillen aber nicht vom beobachteten Stern selbst, sondern von
dessen Doppelstern-Kollegen, der sie im Verlauf des langsamen s-Pro-
zesses erzeugte. Der zweite Stern in solchen Systemen ist meist ein
aufgeblihter Roter Riese. Die s-Prozess-Elemente werden in seinem
Inneren synthetisiert, um dann nach auflen in die Atmosphire gesptlt
zu werden. In einem kosmischen Balanceakt gibt der Rote Riese da-
nach einen Teil seines dufleren Atmosphirenmaterials an seinen Be-
gleitstern ab. Und nur diesen zweiten Stern konnen wir heute tatsich-
lich beobachten, denn in der Zwischenzeit entwickelte sich der einstige
Rote Riese lingst zu einem Weiflen Zwerg und tberstrahlt seinen Be-
gleiter nicht mehr.
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Wir haben mittlerweile ein gutes Verstindnis dieses Vorgangs ent-
wickelt. Theoretische Modelle des Massentransfers von einem Stern
zum anderen sagen fiir metallarme Sterne extreme Bleihiufigkeiten
vorher, denn dieses Element ist ein Endprodukt der Neutronenein-
fang-Synthese. Und tatsichlich: Einige solcher s-Prozess-Sterne wei-
sen riesige Mengen von Blei auf. Auch die vorgefundenen s-Prozess-
Haiufigkeitsmuster konnen wir heute theoretisch reproduzieren. Es ist
allerdings nicht ganz klar, ob dieser Prozess im Gegensatz zum r-Pro-
zess auch schon im ganz frithen Universum stattfand. Der s-Prozess in
den roten Riesensternen setzt bestimmte Atomkernsorten voraus, zum
Beispiel Elemente der Eisengruppe. Diese existierten allerdings nicht
von Anfang an, sondern wurden erst im Verlauf einiger Sterngeneratio-
nen erzeugt. Folglich haben metallarme s-Prozess-Sterne meist hohere
Eisenhdufigkeiten als Sterne, bei denen r-Prozess-Elemente vorherr-
schen (Wie immer gibt es auch Ausnahmen: Einige kohlenstoffreiche,
metallarme Sterne zeigen keinerlei Spuren von Elementen, die schwe-
rer sind als Eisen. Auch wenn derzeit spezielle Arten von Supernovae
als Erklarung diskutiert werden, ist der Ursprung dieser Haufigkeits-
muster nach wie vor unklar).

In all diesen Fillen aber ist auffalligerweise sehr viel Kohlenstoff an-
zutreffen, ebenso wie in weiteren. Einige r-Prozess-Sterne sind ebenfalls
kohlenstoffreich, und bei den drei Sternen mit den niedrigsten Eisen-
werten weicht die Kohlenstoffhaufigkeit sogar am stirksten von den
typischen Mustern ab. Dieser auffallende Kohlenstoffreichtum, beson-
ders unter den metallirmsten Sternen, deutet auf eine besondere Rolle
des Kohlenstoffs im friihen Universum hin. Uber seine genaue Aufga-
be kann man derzeit allerdings nur spekulieren. Zwar wird auf diesem
Arbeitsgebiet sehr intensiv geforscht — ganze Konferenzen widmen sich
allein dieser Frage — doch sicher ist lediglich, dass das Element einen
wichtigen Beitrag zur Entstehung der ersten Sterne und Galaxien liefert.

Chemische Fingerabdricke der frihesten Explosionen
Schon einige Schritte weiter sind die Astrophysiker bei der Untersu-
chung des chemischen Fingerabdrucks der ersten kosmischen Super-
novae. Die beiden Sterngreise HE 0107-5240 und HE 1327-2326 wei-
sen ungewohnliche Hiufigkeitsmuster auf: Die Hiufigkeiten von

Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, jeweils im Vergleich zu Eisen
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und zum Referenzstern Sonne, weichen von typischen Mustern extrem
nach oben ab, insbesondere bei HE 1327-2326. Auflerdem wurden auch
grofe Mengen anderer Elemente wie Natrium, Magnesium, Kalzium und
Titan gemessen. HE 1327-2326 enthalt ganz tiberraschenderweise und
in riesigen Mengen sogar das Neutroneneinfang-Element Strontium.

Um die Herkunft dieser auflergewohnlichen Muster zu erkliren,
entwickelten Forscher so genannte Pre-Enrichment-Szenarien. Sie ge-
hen davon aus, dass die heute beobachtbaren alten Sterne aus interstel-
larem Gas geformt wurden, das durch Nukleosyntheseprodukte nur
einer oder zumindest sehr weniger Population-1II-Supernovae ange-
reichert wurde. Als einzige Zeitzeugen liefern die metallirmsten Sterne
der Milchstrafle also den »chemischen Fingerabdruck« dieser ersten
Explosionen im Universum nach dem Urknall. Mit seiner Hilfe lassen
sich nun Modelle fiir Population-II1-Sterne unterschiedlicher Massen,
Explosionsenergien und mit unterschiedlichem Rotationsverhalten ent-
wickeln.

Trotz allem, was schon geleistet wurde: Die Suche nach den metall-
armsten Sternen, die uns Aufschluss tiber die chemischen Bedingungen
der frithesten Phasen des Universums geben, hat gerade erst begonnen.
Noch immer tauchen weitere metallarme Halo-Sterne in den Daten der
groflen Durchmusterungen des letzten Jahrzehnts auf. Aktuelle Durch-
musterungen liefern tiglich riesige und viel versprechende Datenmengen,
bald kommt auch der grofle Skymapper Survey an der Australian Na-
tional University hinzu. Vor allem aber die Entdeckung zweier Sterne
mit Metallizititen unter minus 5 und unsere wachsenden Erfahrungen
damit, das Alter von Sternen mit vielen verschiedenen Chronometern
zu messen, haben eine neue Ara eingeleitet. Indem wir mit Hilfe von
Beobachtungsdaten in moglichst frithe Stadien der Sternentstehung
vordringen, verstehen wir allmahlich, wann und wie die Sternentwick-
lung nach dem Urknall tatsichlich vor sich ging, und konnen mittler-
weile sogar wichtige kosmologische Fragen beantworten — dank der
»Sterngreise« in unserer eigenen Galaxie.
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Gasphasenkatalyse mit atomaren
und Cluster-Metall-lonen:

ultimative »Single-Site«-Katalysatoren'

Far Gerhard Ertl

Gasphasenexperimente mithilfe moderner massenspektrometrischer Methoden
geben detaillierte Einblicke in vielerlei Elementarprozesse. Reaktionen, denen
vollstindige Katalysezyklen unter thermischen Bedingungen zugrunde liegen,
bilden den Schwerpunkt dieses Aufsatzes. Die hier aufgefithrten Beispiele
decken Aspekte der Katalyse ab, die zu so unterschiedlichen Gebieten wie der
Atmosphirenchemie und der Oberflichenchemie gehoren. Wir werden be-
schreiben, wie atomare und Cluster-Metall-Ionen den Transfer von Sauerstoff-
atomen, die Aktivierung von Bindungen und die Kupplung von Fragmenten
ermoglichen. Zum Teil zeigt die idealisierte Gasphasenkatalyse mit Ionen un-
geahnte Analogien zu verwandten chemischen Prozessen in Losung oder in
Feststoffen, und wir lernen die intrinsischen Vorginge an Katalysatoren auf
rein molekularer Ebene besser zu verstehen.

»die Chemie der Gase ist seit einigen Jahren in eine neue Epoche, in
das Zeichen der Katalyse getreten. Mit Hilfe von Katalysatoren ge-
lingen die wundersamsten Umwandlungen durch Wasserstoff, Sau-
erstoff, Stickstoff, Kohlenoxid bei Temperaturen, die viele hundert
Grad niedriger sind als diejenigen, bei denen man friher diese Gase
reagieren sah. Dieses Kapitel der Katalyse ist schier unbegrenzt.«
Emil Fischer, 19121

1. Einfihrung

Die Katalyse trigt wesentlich zur Wertschopfung vieler industriell
y g prung
produzierter Giiter bei;? daher gibt es einen groflen Bedarf an einem
besseren Verstindnis und einer Optimierung der Elementarschritte ka-
p g

1 Diethard K. Bohme und Helmut Schwarz: Gasphasenkatalyse mit atoma-
ren und Cluster-Metall-Ionen: ultimative »Single-Site«-Katalysatoren. An-
gewandte Chemie 2005, 117, S.2388-2406. Copyright Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA. Reproduced with permission. Ubersetzung aus dem
Englischen: Dr. Martin Diefenbach, Pohang.
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talytischer Reaktionen, seien diese homogen (inklusive enzymatischer
Prozesse) oder heterogen. Die Katalysatoroptimierung wurde als eine
der drei groflen Herausforderungen der chemischen Forschung be-
zeichnet®) — dennoch existiert selbst fiir die vermeintlich einfache Auf-
gabe der selektiven Alkanaktivierung und -funktionalisierung bislang
kein mafigeschneiderter Katalysator, und die mit derartigen Transfor-
mationen verbundenen mechanistischen Probleme sind noch immer
nicht gelost.] Dieser unbefriedigende Zustand iiberrascht allerdings
nicht, bedenkt man die Komplexitit unter realen Bedingungen, die zur
Folge hat, dass Solvenseffekte, Gegenionen, Aggregatbildung oder
Oberflichendefekte die intrinsischen Eigenschaften von Reaktions-
zentren oder reaktiven Zwischenstufen verschleiern — zur rationalen
Katalysatoroptimierung ist jedoch das Verstandnis solcher intrinsischer
Eigenschaften unerlisslich.

Gasphasenexperimente an »isolierten« Substraten sind eine ideale
Methode zur detaillierten Untersuchung der energetischen und kine-
tischen Parameter von Bindungsbildung und Bindungsbruch auf rein
molekularer Ebene. In den letzten zehn Jahren wurden mit modernen
massenspektrometrischen Methoden Einblicke in die Elementarschrit-
te verschiedener katalytischer Reaktionen erlangt, die eine in konden-
sierter Phase bislang nicht erreichte Charakterisierung reaktiver Zwi-
schenstufen erméoglichen.’) Da die Ionen, die in der Gasphase generiert
und analysiert werden, nicht von Gegenionen oder einer Solvathiille
umgeben sind, ist fiir solche koordinativ ungesittigten (»nackten)
Spezies auch eine wesentlich hohere Reaktivitit zu erwarten als fir
Analoga in der kondensierten Phase.[®] Folglich konnen Gasphasenstu-
dien grundsitzlich niemals ein exaktes Abbild des Mechanismus, der
Energetik oder der Kinetik bei der realen Katalyse liefern. Trotzdem
sind derartige Experimente — erganzt durch theoretische Studien — we-
der pure Spielerei noch ohne Aussagekraft: Sie liefern grundlegende
Vorstellungen und bieten ein effizientes Mittel, um einen direkten Ein-
blick in Reaktivititsmuster, Ligandeneffekte, die Bedeutung der elek-
tronischen Struktur und in die Natur der Schliisselintermediate zu er-
halten. Dasolche Gasphasenstudien unter wohldefinierten Bedingungen
durchgefiihrt werden konnen, spielen sie eine wichtige Rolle bei der
Entwicklung neuer Modelle zum besseren Verstindnis von Elementar-
schritten, deren Kenntnis zum rationalen Katalysatordesign zwingend
notwendig ist.>7]

In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns auf ausgewihlte Aspekte
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echter katalytischer Reaktionen, die durch atomare Metall-Tonen,
Metalloxid-Kationen oder Cluster-Ionen in der Gasphase vermittelt
werden und die unter strikt thermischen Bedingungen ablaufen. Dabei
wird auf »vollstindige, thermische Katalysezyklen« Wert gelegt, sprich
Reaktionszyklen beginnend bei einem freien oder teilweise koordi-
nierten, massenselektierten Metall-Ion (das atomar oder als Cluster
vorliegen kann), das ein neutrales Reaktantmolekiil adsorbiert, mit
einem weiteren Neutralteilchen reagiert, und schliefSlich nach Desorp-
tion der Reaktionsprodukte als intaktes Metall-Ton zurtckerhalten
wird und einen erneuten Katalysezyklus eingehen kann — wobei jeder
einzelne Schritt unter thermischen Bedingungen abliuft. Der Vollstan-
digkeit halber sowie um einen Bezug zu sowohl homogener als auch
heterogener Katalyse herzustellen werden aber auch einige Systeme
vorgestellt, die zumindest einen Katalyseschritt enthalten, z.B. die
Produktabspaltung, fir den die Zufuhr externer Energie notwendig
ist; dies wird in Gasphasenexperimenten tblicherweise durch Stof3-
aktivierung erreicht.¥) Wir werden im Folgenden auf die Chemie von
drei Themengebieten eingehen: 1) Katalyse des Sauerstoffatomtrans-
fers, 2) Aktivierung von Molekiilen mit dem Schwerpunkt auf Bin-
dungsbildungen und 3) Gasphasenprozesse, die Aspekte der Oberfla-
chenkatalyse widerspiegeln. Von einer Beschreibung der verschiedenen
experimentellen Details wollen wir in diesem Aufsatz absehen und den
Leser bei Bedarf auf die Originalliteratur und die entsprechenden
Ubersichtsartikel verweisen.[>65]

2. Katalyse des Sauerstoffatomtransfers

Viele der bislang beschriebenen Katalysezyklen enthalten den einfa-
chen Transfer eines Sauerstoffatoms von einem O-Atomdonor O-X auf
einen O-Atomakzeptor Y durch ein Ion Z*/~ gemif} den Gleichungen
(1) und (2), was in der Neutralteilchenreaktion (3) resultiert. X und Y
konnen hierbei sowohl anorganische als auch organische Spezies sein.
Die von dem Katalysator-Ton Z*/~ zu erfiillende thermodynamische
Bedingung kann in Form eines »thermodynamischen Reaktionsfens-
ters«[] beschrieben werden, das durch die O-Atom-Affinititen (OA)
der drei in den Reaktionen (1) und (2) involvierten Spezies definiert
ist, nimlich OA(X) < OA(Z*~) < OA(Y). Diese notwendige Bedingung
folgt aus der Tatsache, dass Gasphasenreaktionen unter thermischen
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Bedingungen nur dann mit messbaren Reaktionsgeschwindigkeiten
ablaufen, wenn sie exotherm oder thermoneutral sind und iiber die
Thermochemie hinaus keine zusitzlichen Reaktionsbarrieren oder
Spinbarrieren vorhanden sind.[!%]

OX +Z"~ — X + OZ*- 1)
OZ*~+Y — Z*-+ OY )
OX+Y — X +O0Y 3)

Das unseres Wissens nach erste Beispiel fiir einen katalysierten Trans-
port von Sauerstoffatomen in der Gasphase, wenn auch zur damaligen
Zeit nicht als solcher erkannt, ist die Magnesium-vermittelte Ozon-
spaltung durch atomaren Sauerstoff. Der Prozess wurde 1968 im
Rahmen von Studien tber grundlegende Aspekte in der Chemie der
E-Schicht der Tonosphire entdeckt:[!!] Beide Ton-Molekiil-Reaktionen
wurden mit der Flowing-Afterglow-Methode gemessen und sind mit
ks =2,3x10"1%und ks = 1 x 10-1° cm® Molekiil-'s~! bei Raumtempera-
tur relativ schnell. Insgesamt wirkt das atomare Mg*-Kation als Kata-
lysator fiir die Reduktion von Ozon mit atomarem Sauerstoff in Glei-
chung (6), die unkatalysiert mit k¢ = 9,1 x 10~ cm®Molekiil-'s~! bei
Raumtemperatur wesentlich langsamer abliuft.['”) Die Ursache fiir die-
sen katalytischen Effekt ist einfach: Ion-Molekiil-Reaktionen wie (4)
und (5) verlaufen hiufig deutlich schneller als Neutralteilchenreaktio-
nen wie (6), weil die elektrostatische Anziehung zwischen Ion und
Molekiil eine Absenkung der Aktivierungsenergien und somit eine
Anhebung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt.[?]

O3 + Mgt — Oz + MgO* (4)
MgO* + O — Mg* + O2 (5)
O0;3+40—-20; (6)

Von Interesse im Hinblick auf die Atmosphirenchemie war zu der
Zeit, dass durch Reaktion (5), die in der E-Schicht der Tonosphire mit
der Elektron-Ion-Rekombination konkurriert, die Konzentrationen
von Mg* und MgO* dauerhaft hoch bleiben.l'!] Eine Reaktionsvarian-
te mit der ineffizienten, direkten Rekombination von Sauerstoffato-
men nach Gleichung (10) wurde fir die Na*- und Fe*-Chemie in einer
Hohe zwischen 75 und 110 km vorgeschlagen.'*] Die langsame, direk-
te Anlagerung von Sauerstoffatomen an Metall-Ionen M* wird umgan-
gen, indem zunichst in einem glinstigeren termolekularen Prozess ein
groflerer Ligand L koordiniert wird [Gl. (7); L = N3, O, CO;, H,O];
anschlieffend wird L gemif} Gleichung (8) in einem effizienten bimole-
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kularen Schritt gegen ein Sauerstoffatom ausgetauscht. Schliefllich wird
in Reaktion (9) das Metall-Kation M* reduktiv regeneriert. So wird
durch kinetisch giinstige Ion-Molekiil-Zwischenschritte die ineffizien-
te Sauerstoff-Sauerstoff-Rekombinierung nach Gleichung (10) ver-
mieden. Dieses ansprechende Reaktionsmodell entbehrt jedoch bislang
einer experimentellen Bestitigung durch die Bestimmung der entspre-
chenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

M*+L — ML* 7)
ML*+ O — MO*+L (8)
MO*+ O — M*+ O2 9)
0+0—0; (10)

2.1 Reduktion von Stickoxiden

Die katalytische Umwandlung von giftigen Gasen, z. B. die von Stick-
oxiden aus Verbrennungsabgasen in Stickstoff und Kohlendioxid, ist von
grofler 6kologischer und wirtschaftlicher Bedeutung.['>) CO wurde als
eines der ersten Gase zur Eliminierung von NO in Autoabgasen unter-
sucht. Diese und andere Reaktionen von CO mit NO, (7 = 1 oder 2)
oder N>O sind zwar relativ exotherm, laufen aber in der Gasphase we-
der bei Raumtemperatur noch bei erhohter Temperatur mit messbarer
Geschwindigkeit ab. Es werden also Katalysatoren zur Beseitigung
dieser unerwiinschten Schadstoffe benétigt, und es wurden diverse
Metalloxide, Mischmetalloxide, Katalysatoren mit trigerfixierten Me-
tallen, Metall-Zeolithe und Legierungen auf ihre Wirkung als hetero-
gene Katalysatorsysteme untersucht.

Kappes und Staley haben 1981 in einem wegweisenden Experiment
erstmals ein Beispiel dieses Reaktionstyps in einer homogen kataly-
sierten Gasphasenreaktion erhalten: In diesem Experiment wird durch
ein atomares Ubergangsmetall-Kation die exotherme Reduktion von
N>O durch CO vermittelt (AH = -87,3 kcal mol~").[1] In einem Tonen-
cyclotronresonanz(ICR)-Massenspektrometer wurden die Reaktionen
(11) und (12) beobachtet, in denen das Fe*-Kation ein Sauerstoffatom
von N0 auf CO ubertragt, woraus sich die Gesamtreaktion (13) ergibt.
Die Geschwindigkeitskonstanten betragen k11 =7 x 10711 und k12 = 9 x
1071% cm’Molekil~!s7!. Die Oxide der fiinf anderen untersuchten
Ubergangsmetall-Kationen, Ti*, Zr*, V*, Nb* und Cr*, generiert aus
den freien Metall-Tonen mit N>O analog zu Gleichung (11), ergaben
keinen messbaren Umsatz bei der Oxidation von CO; erklirt wurde
dies mit ihren ungtinstigen thermochemischen Eigenschaften, nimlich
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N,O+CO— N, + CO,
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Abbildung 1: Potentialkurve fiir die Reduktion von N2O durch CO in Abwesen-
heit und in Gegenwart von atomarem Fe*(°D), berechnet auf DFT-Niveau mit
dem B3LYP-Hybridfunktional und einem 6-311 + G(d)-triple-C-Basissatz, inklu-
sive diffuser und Polarisationsfunktionen (aus Lit. [9]). (Farbabbildung 11, S. 166)

DM*-O) > OA(CO). Durch Selected-Ion-Flow-Tube(SIFT)-Experi-
mente konnten spiter die Werte zu ki1 = 3,1 x 107! und k12 = 2,1 x
10719 cm? Molekiil's7! verfeinert werden. Diese Untersuchung zeigte
auch, dass N>O im durch die Gleichungen (11) bis (13) definierten Zy-
klus nicht als Katalysatorgift wirkt, da auch FeO(N,O)} (7 = 0 bis 3)
bis zumindest 7 = 3 katalytisch aktiv bleibt.[!”]

NzO + Fet — FeO* + N, (11)
FeO* + CO — Fe* + CO; (12)
N20 + CO — N2 + CO2 (13)

Abbildung 1 zeigt die kiirzlich berechnete Potentialkurve fiir die von
Metall-Kationen katalysierte Reduktion von N2O durch CO gemif}
den Gleichungen (11) bis (13) fiir Fe*(°D).”) Der unkatalysierte Pro-
zess verliuft danach tiber eine Barriere von 47,2 kcalmol-!, weshalb
auch bei erhohten Temperaturen eine Umsetzung trotz starker Exo-
thermizitit gehindert ist. Im ersten Schritt der deutlich schnelleren Ka-
talysesequenz wird die Barriere dagegen um mehr als das 50fache auf
lediglich 0,9 kcalmol™! reduziert. Beide ionischen Teilschritte sind in
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diesem Reaktionspfad durch Doppelminima gekennzeichnet, die fir
Ion-Molekiil-Reaktionen typisch sind.['3] Die hierbei gefundenen Un-
terschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten!!®!”] sind zum groflen
Teil auf das Energieprofil der Ubergangszustinde fiir Fe-O-Bindungs-
bildung und -bruch zuriickzufithren.!'®]

Auch Pt* vermittelt die Reaktion von N>;O und CO effizient, mit k =
7 x 107! cm’?Molekiil-!s! fiir die Reduktion von N>O und 7 x 10710
cm’Molekiil's™! fiir die Oxidation von CO.! Kiirzlich??” konnten
mittels Tandem-Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
und Selected-Ion-Flow-Tube (ICP/SIFT)21 Os* und Ir* zur Liste der
katalytisch aktiven Spezies fiir die N2O-Reduktion durch CO hinzuge-
fiigt werden; dabei wurde auch ein Einblick in einen weitaus allgemei-
neren Fall erlangt,[’) der weiter unten diskutiert wird (siche Schema 1).
Die thermische Bildung zweiatomiger Metalloxide mit dem Oxidations-
mittel N;O wurde fiir 59 atomare Kationen untersucht, darunter die
Kationen der vierten Periode von K* bis Se*, der fiinften Periode von
Rb* bis Te* (aufler Tc*), der sechsten Periode von Cs* bis Bi* sowie der
Lanthanoide (ohne Pm*).?2) O- und N-Atomtransfers zihlen hierbei zu
den Primirreaktionen, aber auch einfache N>O-Anlagerung wurde be-
obachtet. Interessanterweise variiert die Reaktionseffizienz fiir die Re-
aktionen atomarer Kationen mit N>O periodisch. Diese Verinderungen
wurden analysiert im Hinblick auf die Exothermizitit der Reaktion, das
Vorhandensein einer Aktivierungsbarriere, die Spinerhaltung und, im
Fall der Lanthanoid-Kationen, die Aufwendung von Promotionsenergie
fir ein chemisch inertes 4f-Elektron zur Bildung einer Doppelbindung
zum Sauerstoffatom (Abb. 2). Von den untersuchten atomaren Katio-
nen liegen demnach 26 im »thermodynamischen Reaktionsfenster« fiir
die Sauerstoffatomtransfer-Katalyse, das durch die Sauerstoffaffinititen
von Nz und CO (OA(N3) = 40 und OA(CO) = 127 kcal mol™!) begrenzt
wird. Katalytisch aktiv waren aber nur 10 der 26 atomaren Kationen,
namlich Ca*, Fe*, Ge*, Sr*, Ba*, Os*, Ir*, Pt*, Eu* und Y*. Die brigen
16 Kationen, die die thermodynamischen Kriterien fiir eine Sauerstoff-
atomtransfer-Katalyse erfillen (Cr*, Mn*, Co*, Ni*, Cu*, Se*, Mo,
Ru*, Rh*, Sn*, Te*, Re*, Pb*, Bi*, Tm* und Lu*), waren entweder bei
der Bildung von MO™ oder bei der Reduktion durch CO zu langsam.
Wie gezeigt wurde,?*l kann das Ausbleiben eines exothermen Sauer-
stoffatomtransfers hiaufig auf kinetische Barrieren in vermiedenen Kreu-
zungen zurlickgefithrt werden, deren Ursache durch Wechsel in der
Spinmultiplizitit von adiabatischen Prozessen bedingt ist.[?”]
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Reaction branching ratio/efficiency (kik,)

fa* s’ f's' fs' ' s fld's' fs' %' 1''s
=3 O-atom transfer O NOclustering ™ N.atom transier
B Sequential O-atom transfer 3 No reaction

Abbildung 2: Periodische Anderung der Reaktionseffizienz k/k. (volle Kreise)
fir die Reaktion atomarer Kationen mit N,O. k reprisentiert die gemessene
Reaktionsgeschwindigkeit und k. die berechnete Stofifrequenz.[?*} Auferdem
dargestellt sind die beobachteten Reaktionswege sowie die elektronischen
Grundzustandskonfigurationen der atomaren Kationen (aus Lit. [22a]). (Farb-
abbildung 12, S. 166)

Die Studien tiber atomare Metall-Kationen bei der Sauerstoffatom-
transfer-Katalyse wurden mittlerweile auch auf die Oxidation von
CO durch zwei weitere Stickoxide, NO und NO,, ausgedehnt [siche
GL. (14) und (15)].2°) Zusammen mit der Reduktion der zweiatomigen
MO*-Zwischenstufen durch CO ist dies ein seltenes Beispiel fiir die
durch Metall-Kationen katalysierte Reduktion von NO;, NO und
N:O bei gleichzeitiger N-N-Kupplung mit termolekularer reduktiver
Dimerisierung von NO nach Gleichung (15); es resultiert die Reduk-
tion von NO3 zu Ny in Gleichung (16), dargestellt in Schema 1 fiir die
experimentell nachgewiesenen Fille M* = Fe*, Os* und Ir*.2% Da die
meisten Reaktionen glatt und ohne Verzweigung verlaufen, haben die
vorgeschlagenen spezifischen Katalysezyklen prinzipiell eine unendlich
grofle Umsatzzahl und entsprechen somit einem »perfekten« Gesamt-
katalysezyklus. Dieser Aspekt wird spater noch genauer diskutiert.

NO; + M* — MO* + NO (14)

2NO + M* — MO*+ N,O (15)

2NO;+4 CO — N2 +4 COz (16)
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NO, m* CO,
MO+ cO
(2N M* co,
MO* CcO

NG M+ CO;  Schema 1: Reduktion mit CO und

Kupplung von Stickoxiden, katalysiert
von atomaren Metall-Kationen M* (M =
No MO* CcO Fe, Os, Ir; aus Lit. [20]).

Atomare Metall-Kationen wurden auch als Katalysatoren zur Reduk-
tion von N2O durch molekularen Wasserstoff eingesetzt; dieser exo-
therme Prozess (Af{= —77 kcalmol™!) findet ohne Katalysator bei
Raumtemperatur nicht statt. Das thermodynamische Reaktionsfenster
ist in diesem Fall mit 40 < OA(M™) < 117 kcal mol~! immer noch recht
grofy und umfasst 25 atomare Kationen.”) Das sowohl mit experimen-
tellen als auch quantenchemischen Methoden vermutlich am intensiv-
sten untersuchte System ist die Oxidation von H; durch das zweiato-
mige FeO* nach Gleichung (17).[16:2]

H, + FeO*(z*) — Fe*(*D) + H,O (17)

Zusammen mit der Bildung von FeO" aus freiem Fe* und N>O, Glei-
chung (11), ist diese Reaktion schon an sich bemerkenswert, und von
den vielen besonderen Eigenschaften sollen hier nur die folgenden er-
wihnt werden:

1) Da das Fe*-Kation im Grundzustand inert gegen Hz und H>O ist
und N>O weder mit FeO* noch mit H, oder H>O reagiert, ist der Ka-
talysezyklus nur durch die beiden Reaktionen (11) und (17) definiert
und verliuft deshalb mit unendlicher Umsatzzahl; in der Praxis wird
dieser Wert jedoch durch Hintergrundreaktionen mit Kohlenwasser-
stoffen auf etwa 100 begrenzt.[>

2) Der Prozess in Gleichung (17) ist stark exotherm (A.H = -37
kcalmol™), selbst wenn angeregtes Fe*(*F) involviert ist, und er ist
symmetrie- und spinerlaubt. Dennoch liegt die Reaktionseffizienz bei
k/ke < 1%,[2°) was beinahe 100mal langsamer ist als die Reduktion
von FeO* mit CO nach Gleichung (12).
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Abbildung 3: Schematisches Potentialprofil fiir Reaktion (17). Die gestrichelten
Linien stellen Bereiche dar, die quantenchemisch nicht untersucht sind. Einige
Energien sind Lit. [26¢], [29] entnommen. Cr = Reaktantkomplex, SI = Spinin-
version, I = Insertionszwischenstufe und Cp = Produktkomplex (aus Lit. [26f]).

3) Die Reaktionseffizienz der Oxidation von molekularem Wasser-
stoff mit FeO* weist fiir Hy, HD und D; lediglich sehr kleine intra-
und intermolekulare kinetische Isotopeneffekte auf.l1¢-262]

4) Besonders verbliffend ist die Tatsache, dass der Wirkungsquer-
schnitt von Reaktion (17) im Bereich des Schwellenwertes bei steigender
kinetischer Energie des FeO*-Projektils zunichst leicht abnimmst.[262¢]

Die geringe Effizienz (< 1 %) konnte zwar mit einer klassischen Ar-
rhenius-Aktivierungsbarriere interpretiert werden,'” allerdings scheint
diese Annahme in Anbetracht der Guided-Ion-Beam-Resultatel26¢]
nicht gerechtfertigt, denn diese zeigen, dass der Reaktionsquerschnitt
unterhalb 0,2 €V in der Massenschwerpunktskala bei steigender Stofi-
energie monoton abfillt. Die verschwindend geringe Reaktivitat von
FeO" gegen molekularen Wasserstoff kann jedoch mit der durch Spin-
wechsel bedingten Ineffizienz zusammenhingen, was im Einklang mit
ausfiihrlichen quantenchemischen Berechnungen von Shaik, Schwarz
und Mitarbeitern ist.[26¢d¢]

Fir das in Abbildung 3 gezeigte, wahrscheinlichste Szenario sind
folgende Aspekte wichtig: Zwei Kreuzungen mit Spininversion (SI)
zwischen Sextett- und Quartettzustinden befinden sich in der Nihe
des FeO*/H;-Begegnungskomplexes und in der Nihe des Fe*/H,O-
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Komplexes am Austrittsweg. Rechnungen zu Spin-Bahn-Effekten (spin-
orbit coupling, SOC) weisen auf eine kontinuierliche SOC-Abnahme
hin, wobei die Spin-Bahn-Kopplung zwar in der Nihe der Reaktanten
signifikant ist, zum Produktbereich hin jedoch vernachlissigbar klein
wird. Weiterhin zeigen die Resultate, dass einerseits die Quartett-Spin-
fliche ein energetisch giinstiger Pfad ist, aber andererseits die SI-Kreu-
zungen die Wahrscheinlichkeit fiir die Reaktion signifikant herabset-
zen. Dieser Vorschlag eines Zusammenspiels von Spininversion und
thermochemischer Reaktionsbarriere in der FeO*-vermittelten Oxida-
tion von H, wird bestitigt durch die Ubereinstimmung der (mit HD
und D) experimentell bestimmten kinetischen Isotopeneffekte aus Re-
aktion (17) mit den berechneten Daten.[?°¢] Reaktion (17) sollte ohne
Spininversion unter thermischen Bedingungen allerdings gar nicht
stattfinden, lauft aber dennoch ab (wenn auch relativ ineffizient) —
dementsprechend ist dies ein Uiberzeugendes Beispiel fiir eine »spinbe-
schleunigte« Transformation!?’] sowie ein Prototyp fiir das Konzept
einer Zweizustandsreaktivitit bei thermischen Prozessen.[2%2%2°]

2.2 Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Die oben angefiihrten Prinzipien fiir die Metall-katalysierte Reduktion
von Stickoxiden in Verbindung mit der Oxidation von CO oder Ha
durch kationische MO*-Zwischenstufen konnen auch auf die Kohlen-
wasserstoff-Oxidation tibertragen werden: In den Gleichungen (18)
und (19) ist ein verallgemeinerter Sauerstoffatomtransfer-Katalysezyk-
lus gezeigt, der zur Oxidation des Kohlenwasserstoffs RH in Glei-

chung (20) fiihrt.
M* + N;O — MO* + N (18)
MO* + RH — (ROH) + M* (19)
N;O + RH — (ROH) + N; (20)

Trotz ausgepragter Exothermizitit findet auch hier bei Raumtempera-
tur ohne Katalysator keine messbare Reaktion statt. Massenspektro-
metrische Untersuchungen der Reaktionskinetiken von (18) und (19)
sind mittlerweile ziemlich einfach, sogar wenn in Gleichung (19) meh-
rere Oxidationsprodukte (ROH) entstehen und ihre Identifizierung
mit massenspektrometrischen Mitteln alleine problematisch oder oft
gar unmoglich ist. In glinstigen Fallen kann man ROH jedoch mithilfe
thermodynamischer und mechanistischer Argumente identifizieren,
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speziell im Fall kleiner Kohlenwasserstoffe. Grundsitzlich missen
aber auch Moglichkeiten wie Isomerenbildung oder Wasserabspaltung,
resultierend in einer oxidativen Dehydrierung von RH (wie in Reak-
tion (21) gezeigt), in Betracht gezogen werden.

MO* + RH — M* + H,O + [RH - H;] (21)

Mittlerweile gibt es eine umfangreiche Literatur zur C-H- und C-C-
Bindungsaktivierung durch Ubergangsmetalloxid-Kationen in der
Gasphase.P»¢4253 Die meisten dieser Experimente wurden in letzter
Zeit mithilfe von Fourier-transformierter ICR-Massenspektrometrie
(FTICR) durchgefihrt; schwerpunktmiflig wurden dabei Reaktionen
von MO* mit M = Fe und einer Handvoll anderer Metalle wie Sc, Ti,
V, Cr, Mn, Co, Ni, Os und Pt behandelt. Viele dieser zweiatomigen
Metalloxide reagieren, zumindest bei einem Teil der reaktiven Stofie,
mit einer ganzen Reihe von Kohlenwasserstoffen unter Regenerierung
von M* und schlieflen somit den durch die Gleichungen (18) bis (20)
definierten Katalysezyklus. Dies wurde fir die folgenden Systeme
nachgewiesen:

1) FeO*/CH4,120¢31 FeO*/CyHe—n-CeHi4,3% 331 FeO*/CyH,;(16]

2) Reaktionen von CrO*,3I MnO*,31 FeO*,3% 35 CoO*,P* NiO*34]
und OsO*B3¢] mit Ethan, offensichtlich unter Bildung von Acetaldehyd,
in Gasphasenprozessen, die haufig die Liicke zwischen heterogenen Me-
talloxidkatalysatoren und Metall-Oxo-Komplexen in Losung schlieflen;

3) die sowohl in der Grundlagenforschung als auch in der Industrie
bedeutende Benzol-Oxidation,?”) die in Modellreaktionen von CgHg
mit den spiten Ubergangsmetalloxid-Kationen CrO*, MnO*, FeO",
CoO* und NiO* offensichtlich Phenol in hohen Ausbeuten (> 56 %)
liefert.1?8) Die frithen Ubergangsmetalloxid-Kationen ScO*, TiO* und
VO™ oxidieren Benzol wegen der unglinstigeren thermochemischen
Randbedingung D(M*-O) > OA(CsHs) nicht, sondern bilden lediglich
den Adduktkomplex.38]

Im Folgenden werden einige Beispiele fiir die Sauerstoffatomtransfer-
Katalyse mit Kohlenwasserstoffen angefiihrt. Die FeO*-vermittelte
Umsetzung von Methan zu Methanoll®! ist, wie die Oxidation von H;
mittels FeO*, durch eine Zweizustandsreaktivitit geprigt;>2%3% die
Bildung von Fe(OH)* durch die Konkurrenzreaktion (23) ist aller-
dings betrachtlich. Da dieses Ton gegen Methan unter thermochemi-
schen Bedingungen unreaktiv ist,[*%) resultiert eine enttiuschend gerin-
ge Umsatzzahl von 1,6. Die Entstehung eines Methylradikals im Zuge
der Fe(OH)*-Bildung konnte andererseits als Modell fiir die oxidative
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Methankupplung betrachtet werden.*!] Die Verzweigungsverhiltnisse
der Reaktionen (22) und (23) sind stark energieabhingig:12°b] Vom
Verhiltnis von etwa 0,4 bei der niedrigsten kinetischen Energie sinkt
das Fe*/Fe(OH)*-Verhiltnis bei Energien zwischen 0,5 und 1 eV auf
etwa 0,03 und erreicht schliefilich oberhalb von 5 eV in der Massen-
schwerpunktskala einen Wert von 1,0.

CHy + FeO* = Fet + CH;0H (22)
CHy + FeO* ™~ Fe(OH)* + CH; (23)

Wie an anderer Stelle im Detail beschrieben, 25 264:28,39 it die CH;OH-
Bildung ein Prozess mit einer Zweizustandsreaktivitit (TSR). Ist die
kinetische Energie niedrig, durchlaufen die Reaktanten FeO* und CH4
langsam den Bereich der konischen Durchdringung; dies ermoglicht
den Elektronen, eine giinstigere elektronische Konfiguration entlang
der Reaktionskoordinate einzunehmen. Unter diesen Bedingungen ist
eine Spininversion vom Sextett-Grundzustand in den Quartettweg
moglich, der seinerseits einen energetisch giinstigen Pfad auf dem Weg
zu Fe*/CH;OH in Reaktion (22) bietet. Steigt die kinetische Energie,
wird mit der einhergehenden kiirzeren Lebensdauer der Reaktantkom-
plexe ein solcher Spinwechsel immer unwahrscheinlicher. Die Freiset-
zung eines Methylradikals in Reaktion (23) kann allerdings sowohl
uber eine TSR als auch direkt Gber einen spinerlaubten homolytischen
C-H-Bindungsbruch geschehen, der einer Energieabhingigkeit vom
Arrhenius-Typ folgt und damit bei hoheren Energien dominiert. Die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von FeO" mit CHj4 betrigt
2 x 1071° cm*Molekiil-'s~!. Aus der Analyse der kinetischen Isotopen-
effekte geht hervor, dass Fe(CH3)(OH)* als Zwischenstufe fur Reak-
tion (22) formuliert werden kann.[!]

Die Katalyse der Oxidation von Ethan mit Fe*/N>O nach den Reak-
tionen (11a), (24) bis (27) verlduft analog zu der von Methan, allerdings
ist hier die Bildung von C;HsOH weniger ausgeprigt, sodass zu 70 %
die thermochemisch bevorzugte Eliminierung von Wasser unter Bil-
dung von Fe(CyH4)*™ mit 70 % (67 %[3%)) stattfindet und nur zu 10 %032
(12 %33 die Bildung von Fe* (k24 =1 x 1071% cm*Molekiil~1s7").33]

2 N0 + 2 Fet — 2 FeO* + 2 N, (11 a)
FeO* + C;Hg — Fe* + C;HsOH (24)
FeO* + C,;Hg — Fe(CoHy)* + H,O (25)
Fe(CoHy)* + N2O — Fet + CH;CHO + N» (26)
2 C;Hg + 3 N,O — CH50H + CH3CHO + H0 + 3 N2 (27)
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Fe(C2H4)*, das Hauptprodukt aus Reaktion (25), tragt allerdings wei-
terhin zur Katalyse bei: In 72 % seiner reaktiven Zusammenstofie re-
generiert es mit N>O in Reaktion (26) zu Fe* und wird somit Teil des
parallelen Dreischrittkatalysezyklus in Schema 2.1**] Wegen der Senke
im Katalysezyklus in Form einer irreversiblen Bildung des Neben-
produkts Fe(OH);" betragt die Umsatzzahl fiir die Fe*-vermittelte
Ethan-Oxidation nur ca. 2,5. Dass dieses Fe!''l-Nebenprodukt unreak-
tiv gegen Ethan ist, unterstreicht die essenzielle Rolle der Metalloxid-
Funktionalitit in FeO*, die demnach nicht nur durch die formale Oxi-
dationsstufe in Eisen(III) bestimmt wird. Fe(OH),* kann allerdings zu
FeO(H20)* umgelagert werden, sodass die reaktive Spezies durch
»Aufheizen«, sprich Stoflaktivierung, unter Wasserverlust regeneriert
werden konnte. Dies ist gewissermaflen eine Analogie zu technischen
Katalyseprozessen, in denen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
haufig auf der Stufe der Produktdesorption liegt (hier des Verlusts des
H,O-Liganden); in der Praxis erfolgt die Dehydratisierung durch eine
Oxidation bei erhohten Temperaturen. Der Aspekt der Regenerierung
der aktiven Spezies durch Stoflaktivierung in einem Gasphasenkataly-
sezyklus wird spater nochmals aufgegriffen.

Eine parallele Dreischrittkatalyse tritt auch bei der katalytischen
Oxidation von Alkoholen mit FeO™ auf, bei der die Fe*-Produktion in
Reaktionsweg (28d) zwar einen relativ geringen Anteil hat, aber hiufig
eine Bildung von Carbonyl-Fe*- und anderen Fe*-Komplexen in er-
heblichem Ausmafl nach sich zieht.[*?) Reaktion (28) skizziert einige
Aspekte am Beispiel der Methanol-Oxidation.

Fe(OH)(CH,O)* + H (282)
. Ee(CHO) + H,O (28b)

FeO* + CH;OH — |
T . Fe(H,0) + CH,O (28¢)
Fet+ H;0 + CH,O (28d)

DasVerzweigungsverhaltnisbetrigt (a)/(b)/(c)/(d)=0,35/0,35/0,10/0,20,
d.h. der Fe*-Katalysator wird lediglich zu 20 % direkt regeneriert. Wenn
aber die in den Wegen (28b) und (28¢) gebildeten Komplexe Fe(CH2O)*
bzw. Fe(H20)* mit N2O reagieren, kann der »Katalysator« FeO* nach
Freisetzung der CH,O- bzw. H,O-Liganden in 45 % Ausbeute zu-
riickerhalten werden, analog zum Fe*/N,O/C;Hs-System.

Eine attraktive Variante zur Fe*-katalysierten Methan-Oxidation ist
die Umwandlung von Methan zu Formaldehyd mit O, in Gegenwart
von Methanol als Cokatalysator [Gl. (29) bis (31)].*] O-Atomtrans-
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CH3CHO NzO
Fe*
Nz
Hz?— Fe i
"
HaC—0 FeO
CoH
Nz CoHsOH L
N2O (CoH,)Fe* [(CeﬂalFO(DH)r.\‘
+
b Fe(OH,)
+N0/-Ny
Fe(OH)z"

Schema 2: Katalysezyklus fiir die
Fe*-vermittelte Oxidation von
AH= -116.5 keal mol™! C,Hg mit N>O (aus Lit. [35]).

CgHg+2N;0 —= CH3CHO + H,0 42N,

fer kann sowohl bei der Bildung von Formaldehyd aus Methanol mit
O3 als O-Atomdonor fiir Fe* als auch bei der Oxidation von Methan
zu Methanol mit FeO* stattfinden.

CH, + (O) — CH;0H (29)
CH;0H + O; — CH,0 + H,0 +(O) (30)
CHy4 + O; — CH,O + H,0 (1)

Die Gasphasenexperimente zur Nachbildung der Gesamtreaktion (31)
sind in den Gleichungen (22a) und (32) bis (34) zusammengefasst. Als
Aquivalent fiir (O) aus Schritt (29) wird dabei FeO* eingesetzt. Da
FeO" aus thermochemischen Griinden nicht direkt aus Fe*/O; gebil-
det werden kann,* ist die Methanol-vermittelte O2-Aktivierung in
Reaktion (33) entscheidend, in der der Alkohol als Coreduktionsmittel
wirkt. Trotz deutlicher Exothermizitit (A = —24 kcal mol™) ist dieser
Prozess mit einer Stofirate von rund 10 % infolge von Spinbarrieren
nur mifig effizient.[25 2 46]

CH, + FeO* — Fe* + CH;OH (22)
AH = =7 kcalmol™!; b = 0,4 x 10719 cm? Molekiil ! s~!

Fet + O — FeO* + O (32)
AH =39 kcalmol™!; k£ « 10713 cm?Molekiil-!s~!

Fe(CH;0H) + O; — FeO* + CH,0 + H,O (33)

AH = =24 kcalmol™'; & = 0,6 x 1071° cm® Molekiil's~!
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Fe(CHzOH)* O
(CHsOH) 2 Schema 3: Katalysesequenz fiir

die Fe*-vermittelte Oxidation von
Methan durch molekularen Sau-

G0 erstoff mit Methanol als redukti-
Fe* + CHaOH vem Cokatalysator. Die Neben-
FeO+ reaktion (23) von FeO*/CHj4 zu
\—’4 FeOH*/CHj ist der Ubersicht-
lichkeit halber nicht aufgefihrt

CH4 (aus Lit. [43]).
Fe* + CH;0OH — Fe(CH;0H)* (34)

AcH = =34 kecalmol™; k& = 1013 cm?Molekiil!s™!

Die Kombination dieser Schritte fihrt zu einer realisierbaren Sequenz
fir die direkte Fet-vermittelte Oxidation von CHy zu CH2O gemifd
Reaktion (31). Das an das Metall koordinierte CH3OH hat hierbeti eine
Schlisselrolle, in der es sowohl als Vorstufe fiir das Oxidationsprodukt
CH;O wie auch als zentrales Intermediat bei der Aktivierung von O
fungiert (Schema 3). Bemerkenswert ist, dass in Reaktion (33) FeO*
entsteht und nicht etwa durch eine Uberoxidation Fe* und HCOOH
generiert werden, obwohl doch freies FeO* rasch mit Formaldehyd re-
agiert.’] Der scheinbar einfachste Schritt in Schema 3, nimlich die
simple Koordination von Methanol an Fe* in Reaktion (34), lisst sich
allerdings im Niederdruckbereich (typischerweise kleiner als 107
mbar) kaum beobachten. Da aber die Koordination von Liganden oft
termolekular verlduft, ist zu erwarten, dass k34 mit steigendem Druck
ebenfalls ansteigt.

2.3 Ligandeneffekte

Der Einfluss der Komplexierung eines Metall-Ions auf die Reaktions-
geschwindigkeiten und Produktverteilungen bei der Sauerstoffatom-
transfer-Katalyse wurde ebenfalls eingehend studiert.’] In FTICR-
Experimenten wurde festgestellt, dass die Komplexierung eines
Metall-Kations die Selektivitit auf Kosten der Reaktivitit erhoht.[*8]
Die FeO*-Chemie in der Gasphase soll als Beispiel dienen: So aktiviert
»nacktes« FeO* sehr wirksam C-C- und C-H-Bindungen,®¥ was im
Zuge einer Oxidationsreaktion mit einer Produktisomerisierung, etwa
Olefin — Epoxid — Aldehyd, einhergeht. Fe(L)O*-Spezies (L = Li-
gand) sind beziiglich der C-H- und C-C-Bindungsaktivierung véllig
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N,O Ny
Fe(L)* Fe(L)O*
Schema 4: Katalytische Epoxidierung von Ole-
epoxide olefin finen durch Fe(L)O*-Komplexe (aus Lit. [48]).

inaktiv.*8] Dagegen verliuft der Sauerstofftransfer von Fe(L)O* auf
Olefine, wie in Gleichung (35) gezeigt, bei Reaktionsgeschwindigkei-
ten im Bereich der Stofifrequenz mit weniger als 10 % an Nebenpro-
dukten; Indizien sprechen fiir die Bildung von Epoxiden statt von Ke-
tonen oder Aldehyden. Der Fe(L)O*-Katalysator selbst kann durch
Reaktion von Fe(L)™ mit N2O regeneriert werden [Gl. (36)], je nach
Ligand L mit einer Effizienz zwischen 40 und 86 %. Die Reaktionen
(35) und (36) konnen also zu einem Katalysezyklus kombiniert wer-
den (Schema 4); mit L = Benzol ergibt dies eine Umsatzzahl von < 6.4
Ahnliche Ligandeneffekte wurden kiirzlich fiir die Oxidation der un-
gesattigten Kohlenwasserstoffe Ethen, Propen und Benzol durch
(Phenanthrolin)CuO™ beschrieben, das im Unterschied zu »nacktem«
CuO* fast ausschliefllich Sauerstoffatomtransfer vermittelt.[*”]

Fe(L)O" + Olefin — Fe(L)* + Epoxid (35)

Fe(L)* + N;O — Fe(L)O* + N (36)

2.4 Sauerstoffatomtransfer-Katalyse mit Metalloxid-Kationen

Dioxid-Kationen sowie hohere kationische Oxide mit entsprechenden
O-Atomaffinititen konnen ebenfalls ein thermochemisches Potenzial zur
O-Atomtransfer-Katalyse haben. Die Gleichungen (37) und (38) beschrei-
ben die MO, *-katalysierte (7 = 1 oder 2) Reduktion von N>O mit CO.

N0 + MO+ — MOyt + Na (37)
MOyt + CO — MO,* + CO» (38)

Als »thermodynamisches Reaktionsfenster« ergibt sich OA(N3z)<
OAMO,")<OA(CO), in dem eine Reihe von Metalloxid-Kationen
liegt. Pt* beispielsweise ldsst sich gemif} den Gleichungen (39) und (40)
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Pt
CO, N,O
19 co N,

PtO*
co, N,O
co N,
Pt(0)2
"norm
) S
0 10 20 30 40 50 60 70

t/'s
Abbildung 4: Zeitlicher Verlauf der normierten Intensititen Jnorm von Pt(O);
(w), PtO™ (o), Pt* (a) sowie der Summe aller Nebenprodukte (o) bei der Reak-
tion von massenselektiertem Pt(O); mit einer N2O/CO-Mischung von ca. 10:1
(107 mbar Gesamtdruck unter FTICR-Bedingungen). Der Einschub zeigt die
beteiligten Katalysezyklen (aus Lit. [19]).

leicht sequenziell zu PtO* und Pt(O),* oxidieren. Beide Oxide liegen
mit OA(Pt*) = 75 kcal mol~!% und OA(PtO*) = 71 kcal mol~'1 fast
in der Mitte des thermodynamischen Fensters und werden gemaf} den
Gleichungen (41) und (42) effizient durch CO reduziert.[1%222]

Pt + N;O — PtO* + N, (39)
k = 0,7 x 1071% ¢cm> Molekiil -1 s~1[1%]
k =1,2 x 1071% ¢cm> Molekiil ! s~1[222]
PtO* + N,O — Pr(O)2* + N2 (40)
k=1,9 x 10719 cm?Molekil-! s~ 119
k= 6,6 x 10710 cm?Molekil ! s~1[222]

Pt(O)2* + CO — PtO* + CO, (41)
k = 6,6 x 1071% cm® Molekiil ! s~11%)
PtO* + CO — Pt* + CO, (42)

k = 6,4 x 10719 cm?Molekiil~! s~ 119

Sowohl Pt* als auch PtO* konnen demnach als Katalysatoren fiir die
Reduktion von N>O durch CO wirken. Dass beide Zyklen gekoppelt
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sind, wird aus den Daten in Abbildung 4 deutlich: In Gegenwart einer
Mischung aus CO und N>;O werden ausgehend von Pt(O)," quasi-
stationdre Intensititen von Pt*, PtO* und Pt(O),* erreicht; innerhalb
der Fehlergrenzen identische Intensititen werden ebenfalls erreicht,
wenn Pt" oder PtO* als Ausgangsmaterial eingesetzt werden. Die
Kombination der Gleichungen (39) bis (42) ergibt also eine Sequenz, in
der Platinspezies im gasformigen Zustand die Oxidation von CO
durch N2O nach Gleichung (43) effizient katalysieren.

2CO+2N0 —2CO,+2N; (43)

Die Reaktion ist mit A/ = —82,3 kcal mol~! stark exotherm, liuft aber
unkatalysiert auch bei erhohten Temperaturen nicht ab. Die Pt*-ver-
mittelte Gasphasenoxidation von CO verliuft mit Umsatzzahlen zwi-
schen 80 und 300, die lediglich durch Nebenreaktionen der starken
Oxidationsmittel PtO;f (7 = 1 oder 2) bei Kontakt mit Kohlenwasser-
stoffriickstinden limitiert werden.['”) Im Prinzip ist die Umsatzzahl
unendlich grofS.

Aktuelle ICP/SIFT-Experimente haben gezeigt, dass bei Raumtem-
peratur eine ganze Reihe von Metalldioxid- und héheren Metalloxid-
Kationen aus N>;O und den Metallatom-Kationen erzeugt werden
kann: So wurde bei den Ubergangsmetall-Tonen der 4. bis 6. Gruppe
(auler Mo™) sowie bei Ionen aus der 3. Periode, Re*, Os*, Ir* und Pt*,
ein zweifacher O-Atomtransfer beobachtet; W*, Os* und Ir* bilden
sequenziell Trioxide, Os* reagiert mit N2O sogar bis zum Tetroxid
Os04*.1222] Bislang wurden nur die hoheren Oxide von Ir* und Os™* in
ICP/SIFT-Experimenten auf ihre Reaktivitit gegen CO untersucht,
wobei die Oxide sequenziell bis zu den nackten Metallatom-Kationen
reduziert werden.[>?% Viele dieser O-Atomtransfer-Prozesse haben
Reaktionseffizienzen, die nicht unbedingt mit der Thermochemie der
entsprechenden Transformationen korrelieren, was wahrscheinlich
dem Vorliegen von Spinbarrieren zuzuschreiben ist.[2%2425]

3. Katalyse durch Bindungsaktivierung
Das Konzept der Katalyse durch eine Bindungsaktivierung in Gaspha-
senprozessen bezieht sich auf Situationen, in denen das Katalysator-
Ion, beispielsweise in Oxidationsreaktionen, nicht direkt ein Sauer-

stoffatom vom terminalen Oxidationsmittel abstrahiert; anstatt dessen
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aktiviert es lediglich den relevanten Teil des Reagens und tibertragt das
reaktive Fragment auf ein zweites Molekiil, das in der Koordinations-
sphire des Metall-Tons gefangen ist. Daraus resultieren haufig signifi-
kante Reaktionsbeschleunigungen. Dieses Konzept soll anhand von
drei Beispielen aus unterschiedlichen Gebieten illustriert werden.

Die erste solche Katalyse erfolgte mit Alkalimetall-Ionen in einem
Flowing-Afterglow-Gerit iiber einen grofleren Temperaturbereich.?]
Hierbei wurden massenselektierte Kationen M* (Li*, Na*, K*) zu-
nichst im vorderen Teil des Flussrohrs mit O3 bei 125-180 K (je nach
Alkalimetall-Ozon-Komplexierungsenergie) gemafl Gleichung (44)
solvatisiert und im weiteren Verlauf mit dem Reduktionsmittel (NO,
CO, SO;) umgesetzt. Zwar verlaufen weder die Koordination von O3
noch die Reaktion der M(O;)*-Komplexe mit den Substraten NO,
CO, SO; - Gleichung (45) zeigt das Substrat NO — schneller als mit
10 % der Stoflfrequenz, dennoch sind die gemessenen Reaktionsge-
schwindigkeiten um Groflenordnungen hoher als die Geschwindigkeit
der direkten Gasphasenreaktion der Neutralteilchen in Abwesenheit
der Kationen [Gl. (46)]. Die Alkalimetall-Kationen M* wirken also
eindeutig als Katalysatoren, obwohl in keinem Schritt beide Neutral-
molekiile kovalent an M* gebunden sind.

O3 + M* — M(Os)* (44)
M(O3)* + NO — M* + Oz + NO» (45)
O3+ NO — Oz +NO, (46)

Auch groflere Molekiile konnen von Metallatom-Kationen aktiviert
werden. Die Gasphasen-katalysierte Oxidation von Benzol gemifl den
Gleichungen (47) bis (48), die hochstwahrscheinlich zur Bildung von
Phenol fihrt, wurde beispielsweise in FTICR-Experimenten mit M* =
Co*, Cr* und Mn* beobachtet.’8] Dieser Prozess ist wegen seiner
Ahnlichkeit zur heterogenen Katalyse (die in den Abschnitten 4 und 5
im Zusammenhang mit Cluster-Metall-Ionen noch detaillierter disku-
tiert werden wird) besonders interessant: Im ersten Schritt koordiniert
das Benzolmolekiil an M* unter Bildung von M(CsHs)*; fiir M = Co
entspricht die Geschwindigkeit der Reaktion der Stof¥frequenz. Es fol-
gen eine Koordination an das Metallzentrum durch N>O gemify Glei-
chung (48) und eine Aktivierung zu M(N2)(CsHsO)*. Die hohe Exo-
thermizitit der Reaktion (49) mit A.H= —62,4 kcalmol™ fiihrt zur
Freisetzung der beiden Liganden und zur Regenerierung des aktiven
Katalysators. Die Co*-katalysierte Hydroxylierung von Benzol ver-
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lauft mit einer Umsatzzahl von 18, die hauptsichlich durch die Bildung
von M(CeHp)2*-Sandwichkomplexen begrenzt wird.8]

CeHe + M* — M(CeHe)* (47)
M(CeHg)* + N2O — [M(CsHe)(N20)]* — M* + CcHeO + N> (48)
Ce¢Hg + NLO — C¢H50H + N> (49)

Die durch Metall-Kationen vermittelte Oxidation von Benzol durch mo-
lekularen Sauerstoffl>3->] wurde ebenfalls untersucht, in diesem Fall mit
ICP/SIFT-Massenspektrometrie.5%3”) Durch Anlagerung an bestimmte
Metall-Kationen wird das Benzolmolekiil®”->! hinreichend aktiviert,
um seine spinverbotene Oxidation durch O voranzutreiben.?’] Die
Katalysesequenz aus den Reaktionen (47), (50) und (51) wurde fiir die
Ubergangsmetall-Kationen M* = Cr*, Fe* und Co* beobachtet, wobei
die kritische Oxidation in Gleichung (50) mit 30, 15 bzw. 20 % der
Stofifrequenz verlauft. Das neutrale Oxidationsprodukt ist zwar nicht
bekannt, es wird aber davon ausgegangen, dass hier der deutlich exo-
therme Reaktionsweg unter Bildung von Catechol (A.H-= -84,8
kcal mol1) eine Rolle spielt.’>" Interessanterweise zihlt Catechol auch
zu den Hauptstoffwechselprodukten beim oxidativen enzymatischen
Abbau von Benzol durch eisenhaltige Dioxygenasen.[0]

M(CsHe)* + O2 — M* + CeHO2 (50)
CeHe + O2 — C6H4(OH)2 (51)

Wenn eines der neutralen Produkte am Katalysator-Ion verbleibt, wird
ein dritter Reaktionsschritt zur Vervollstindigung des Katalysezyklus
benotigt, wie in den Gleichungen (52) bis (55) fir die Oxidation von
molekularem Wasserstoff zu Wasser gezeigt. Fiir M* = Pt* entspricht
diese Sequenz einer Gasphasenvariante des berihmten Dobereiner-
Feuerzeugs.l!]

07 + M+ — M(O),* (52)
M(O)* + H, — MO* + H,O (53)
MO* + H; — M* + H,O (54)
2 H; + O — 2 HO (55)

Kinetischel!?5%" und thermochemischel®®3!] Daten der Reaktionen mit
M* = Pt* wurden mit verschiedenen Methoden ermittelt. Die effektive
bimolekulare Geschwindigkeitskonstante fur die Reaktion von Pt™ mit
O3 zu einem hochvalenten PtV-Dioxid, Pt(O),", betrigt unter ICP/SIFT-
Bedingungen in He bei 0,35 Torr und Raumtemperatur ksz = 1,6 x
10713 cm? Molekiil-'s~1.55h] Die Reaktion von Pt(O),” mit Wasserstoff
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O,

/7

Pt Pt(0)o*

Ha
H;0 /% Schema 5: Katalytische H>-Oxidation
PtO*+

H H.O mit molekularem Sauerstoff, vermittelt
2 2 durch atomares Pt*.

verliuft mit ks = 9,1 x 1071 cm?Molekiil-1s~!, der abschlieflende Sau-
erstoffatomtransfer zur Regenerierung des Pt-Katalysators mit ks4 =
5,0 x 10710 cm®Molekiil-'s~!; beide Werte stammen aus FTICR-Mes-
sungen.[') Die Reaktion verliuft mit D, statt H» sehr dhnlich, und der
kinetische Isotopeneffekt ist eher gering (ca. 1,3). Fir den Katalysezyk-
lus in Schema 5 ist also nicht die Aktivierung der H-H-Bindung der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt, sondern andere Faktoren spie-
len hierbei eine Rolle.

4. Metall-vermittelte Kupplungsprozesse

4.1 C-C-Kupplung

Cyclooligomerisierungen ungesittigter Kohlenwasserstoffe sind in der
praparativen organischen Chemie, besonders zur Herstellung aroma-
tischer Verbindungen, vielseitig einsetzbar.[?] Solche Reaktionen sind
zwar recht exotherm, werden aber durch hohe Aktivierungsenergien ge-
hindert, solange nichtaktivierte Kohlenwasserstoffe involviert sind.[2]
In der kondensierten Phase werden diese Reaktionen durch Ubergangs-
metalle vermittelt.[?*d] Massenspektrometrische Untersuchungen haben
gezeigt, dass Cyclisierungsreaktionen von Olefinen in Gegenwart »nack-
ter« Metall-Kationen, M*, ebenfalls in der Gasphase stattfinden.[®3]
Cyclisierungen sind hiufig mit der Aktivierung von C-H-Bindungen
gekoppelt, sodass die M*-vermittelte Gasphasencyclisierung mit De-
hydrierungsschritten und anschliefender Bildung stabiler M*-Aren-
komplexe einhergeht. Klassische Beispiele hierfur sind die schrittweise
verlaufenden!® Gasphasentrimerisierungen von Ethen durch die Me-
tall-Kationen W+ und U*®®] oder den Fe4*-Cluster.[*”]
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CsHs CzH4
M+
cID )/ \KY Hp
M(CgHg)*| M(CoHyp)* Schema 6: Dehydrierende Oligomeri-
sierung von C;Hs und Bildung von
C2Hs  Benzol mittels konsekutiver Ton-Mole-
Hy kiil-Reaktionen in der Gasphase (aus
M(C4H,)* H, Lit. [64]). CID = kollisionsinduzierte
CoH Dissoziation.

Wie in Schema 6 gezeigt, startet die Sequenz mit der Bildung eines
kationischen Metall-Ethin-Komplexes iiber eine Dehydrierung von
CyH4. Im darauf folgenden, meist geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt wird ein weiteres Ethenmolekiil unter Dehydrierung und Bil-
dung von M(C4H4)* angelagert; fir einige Metall-Kationen, z. B. U,
konnte gezeigt werden, dass dieser Komplex bereits eine Cs-Einheit
und nicht zwei separate Ethinliganden enthilt.[°¢] Bei der Addition des
dritten C;Hy-Molekiils wird unter Hj-Verlust ein Metall-Benzol-
Komplex gebildet. Dieser Schritt setzt betrichtliche Reaktionswirme
frei, die allerdings nicht immer fiir den Bruch der starken M*-C¢He-
Bindungl®®%8] unter Freisetzung von Benzol ausreicht. Infolgedessen
wird eine Regeneration des aktiven Katalysators M* unter thermischen
Bedingungen oft nicht beobachtet. Diese ist nur durch eine Entfer-
nung des Benzolliganden vom Metallzentrum, z. B. mittels Stof8aktivie-
rung,®>¢7] zu erreichen; fiir M*=Fe4* erfordert dies etwa 75 kcal mol~".[¢7]
Sicherlich sollte der Katalysator innerhalb eines »perfekten« Katalyse-
systems auch ohne Zufuhr von Energie regeneriert werden konnen —
in Gasphasenexperimenten wird dies durch den Einsatz von »Hoch-
energie«-Reaktanten erreicht.[%%%] Durch Substitution von Ethen
durch Ethin erhoht sich z. B. die Exothermizitit im letzten Schritt, Re-
aktion (56), etwa um die Dehydrierungswirme von Ethen zu Ethin,
also 42 kcalmol=!. Diese zusitzliche Energie steht nun dem reaktiven
Komplex zur Abspaltung des Liganden zur Verfiigung, die mit M* =
Ru*, Rh* und Fe* bei mifligen Umsatzzahlen auch beobachtet werden
konnte. Die Metallatom-Kationen M* = Os*, Ir* und Pt* hingegen
nutzen die Uberschissige Energie zur C-H-Aktivierung von Benzol
unter H-Verlust, sodass der CeHy-Ligand am Metallzentrum verbleibt
[Gl. (57)]. Bei den C4Hs-Komplexen von Co* und Ni* konnte keine
Reaktion mit C;H, beobachtet werden.[646%b]
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Schema 7: Pt*-katalysierte Oxidation
von Methan mit molekularem Sauer-

PHCOH)". PYCONe stoff (aus Lit. [70]).
M(CsHa)* + CoHz — M* + CeHe (56)
M = Ru, Rh, Fe
M(C4H4)* + CoHa — M(CeHy)* + Ha (57)
M = Os, Ir, Pt

4.2 Bildung von Kohlenstoff-Heteroatom-Bindungen

Bei der partiellen Oxidation von Methan durch molekularen Sauer-
stoff, die sowohl von Pt* als auch von PtO* katalysiert wird, spielen
Bindungsaktivierungen und Verflechtungen von Reaktionspfaden eine
besondere Rolle.l’®) Der Pt*-katalysierte Teil enthilt eine Kombination
aus Bindungsaktivierung und O-Atomtransfer, die letztlich zur Bil-
dung von Formaldehyd und Methanol fihrt [Gl. (58) bis (61)].

CH4 + Pt* — Pt(CHy)* + H» (58)
Pt(CH)* + O — PtO* + CH,O (59)
PtO* + CH4 — Pt* + CH30OH (60)
2 CH4 + O — CH;O + CH30H + H» (61)

Reaktion (59) enthalt allerdings zusitzlich einen Reaktionsweg, der zu
70 % direkt atomares Pt* und CH2O; (moglicherweise Ameisensiure)
liefert, und in Reaktion (60) entsteht zu 30% das Nebenprodukt
Pt(CHy)*, das mit O3 zu PtO™* weiterreagiert. Es resultiert ein Kataly-
sezyklus mit einer Umsatzzahl von etwa 6, in dem eigentlich zwei Ka-
talysezyklen gekoppelt sind, die ihrerseits wiederum integraler Be-
standteil des dritten Zyklus aus den Reaktionen (58) bis (60) sind
(Schema 7). Durch FTICR-Messungen der Reaktionskinetiken wurde
jeder einzelne Reaktionspfad im Detail analysiert. Zusammen mit
quantenchemischen Rechnungen unter Berticksichtigung von skalar
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Schema 8: Gasphasenmodell einer
PUC(H)OH)® Pt*-vermittelten Wassergasreaktion
(GL (62); aus Lit. [72]).

relativistischen und Spin-Bahn-Effekten konnten hierbei faszinierende
mechanistische Aspekte dieser komplexen Reaktionssequenzen aufge-
deckt werden.[7!]

Das gemafl Gleichung (58) aus Methan erzeugte Platincarben-Kation
kann auch zur Umsetzung von CHj4 in CO beitragen. Diese Umset-
zung verlauft iber eine Sequenz von exothermen Dehydrierungsreak-
tionen mit H>O und ist somit ein Gasphasenmodell der Pt*-vermittel-
ten Wassergasreaktion [Gl. (62)]. 72

CH4 + HDO — CO +3 H, (62)

Um diesen in Schema 8 dargestellten Katalysezyklus zu schlieflen,
mussen die am Metall verbleibenden Liganden CO und H,O vom Ka-
talysator getrennt werden, was etwa 10? kcal mol™! kostet. Diese Situa-
tion ist vergleichbar mit jener in vielen heterogenen Katalysesystemen,
wo Regenerierung und Produktabspaltung vom katalytisch aktiven
Zentrum durch Aufheizen erreicht werden.

Ein interessantes Beispiel fiir die Kombination von Zwei- und Drei-
schrittkatalyse ist die Fe*-vermittelte Oxidation von Ethin mit N>O.[¢]
Durch O-Atomtransfer in Reaktion (11b) wird zunichst FeO* gene-
riert, das als »Monooxygenase« fiir die Oxidation von C;H; wirkt und
wegen seiner positiven Ladung die Reaktion beschleunigt. Die Ethin-
Oxidation selbst verlduft im Verhaltnis von ca. 1:1 in zwei Richtungen
[Gleichungen (63) und (64)]. Durch Gleichung (63) und die Reaktion
von Fe(CH2)" mit N2O gemafl Gleichung (65) wird Fe* zurtickerhalten
und gleichzeitig der Dreischrittkatalysezyklus komplettiert, wobei
nach Gleichung (66) Formaldehyd und CO entstehen.
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CoH4NH Fe* N,O
CaHy No
Fe(NH)* FeO*

Schema 9: Katalysezyklus zur C-N-

H.O NH Kupplung von C;Hs und NHj3 unter

2 3 Dehydrierung (aus Lit. [73]).

2N,0 +2 Fet — 2 FeO* + 2 N, (11b)
FeO* + C,H, — Fet + C:H,O (63)
FeO* + C;H; — Fe(CH2)* + CO (64)
Fe(CH2)* + N2O — Fe* + Nz + CH,O (65)
2 C;Hz + 3 N,O — CHO + CH20 + CO +3 N» (66)

Katalytische C-N-Kupplung in der Gasphase konnte beim NH-Trans-
fer von einem Metallzentrum auf ein Kohlenwasserstoff-Substrat nach-
gewiesen werden. Schema 9 zeigt dies am Beispiel der Fe*-vermittelten
C-N-Verkniipfung von Ammoniak mit Ethen [Gleichung (67)]. Zu-
nachst erfolgt ein O-Atomtransfer, dem die Bindungsaktivierung unter
Bildung von Fe(NH)* folgt. Die abschlieSende NH-Ubertragung fiihrt
zur C-N-Kupplung. In diesem wichtigen Schritt regenerieren jedoch
nur 38 % der reaktiven Stofle von Fe(NH)* mit C;H4 den Fet-Kataly-
sator,!”3] da hiufig andere ionische Produkte wie Fe(NH3)* (16 %) und
Fe(HNC)* (15 %) entstehen. Beide konnten prinzipiell auch zum Ka-
talysezyklus beitragen, indem sie mit N2O zu FeO" weiterreagieren;
dies wurde allerdings noch nicht experimentell untersucht. Reaktion
(68) fihrt mit 19 % zwar ebenfalls zur C-N-Kupplung, jedoch nicht
zur aktiven Spezies (oder einem Prikatalysator) und ist daher kein Be-
standteil der Katalyse.[”’]

NH; + CoHy + N2O — CoH4NH + H,O + N» (67)
Fe(NH)* + C;Hy — Fe(CH»)* + CH,NH (68)

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Fe(NH)* wur-
den sowohl auf theoretischer Basis als auch experimentell im Detail
studiert.’*] Wegen der verhiltnismifig schwachen Affinitit des »nack-
ten« Imins NH zu Fe* von ca. 70 kcalmol™! ist Fe(NH)* ein starker
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Imindonor. So zeigen Gasphasenexperimente, dass Fe(NH)* bei der
Reaktion mit H, Ammoniak liefert, mit Oz zu HNO; reagiert, mit
Alkanen Alkylamine bildet, mit Benzol Anilin und mit Toluol Phenyl-
methanimin. Simtliche Transformationen verlaufen katalytisch, wenn
sie mit der Bildung von Fe(NH)*" und der Regenerierung von Fe* ge-
koppelt werden, wie es am Beispiel der katalytischen Oxidation von
NH; zu HNO; [Gleichung (71)] anhand der Gleichungen (11c), (69)
und (70) demonstriert ist.

N2O + Fet — FeO* + N, (11¢)
FeO* + NH3 — Fe(NH)* + H,O (69)
Fe(NH)* + Oy — Fet + HNO» (70)
NH; + O + N,O — HNO; + H,O + N, (71)

Die Fihigkeit zur NH-Abgabe lasst sich leicht auf andere kationische
M(NH)*-Komplexe ausdehnen, ist aber in ihrer Anwendung wahr-
scheinlich je nach der M*-NH-Bindungsstirke D(M*-NH) begrenzt.
So wurde fiir D(Y*-NH) ein unterer Grenzwert von 101 kcalmol™!
bestimmt, was sich z. B. in den »Reaktionen« mit Alkenen widerspie-
gelt, bei denen unter thermischen Bedingungen Y* nicht regeneriert
werden kann.[”]

5. Auf dem Weg zur heterogenen Katalyse:
Gasphasenkatalyse mittels Cluster-lonen

Die Adsorption von CO auf Goldoberflichen wird als der am aus-
fithrlichsten erforschte Chemisorptionsprozess auf Au angesehen.[76%]
Metallisches Gold ist zwar inert,”®) dennoch nimmt das Interesse an
Gold-basierten Katalysatoren zu, da diese eine Vielzahl von Sauerstoff-
atomtransfer-Reaktionen bei niedrigen Temperaturen erméglichen und
unempfindlich gegen Feuchtigkeit sind; die Aktivitdt hingt aber ent-
scheidend von der Grofle der Au-Cluster (und von der Art des Triger-
materials) ab.[7¢%771 Von besonderer wissenschaftlicher und technischer
Relevanz ist dabei die in den Gleichungen (72) bis (75) dargestellte
Klasse von Ci-Transformationen.

CO + ¥ O — CO; (Verbrennung) (72)
CO + NO, — CO; + NO,-1 (NO,-Reduktion) (73)
CO + H,O — CO; + Hy (CO-Konvertierung) 74)
CO + 2 H, — CH30H (Methanolsynthese) (75)
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Da die katalytische Aktivitit mit dem Grad der Dispersion zusammen-
hangt, sind Experimente zur Bestimmung der Groflenabhingigkeit mit
endlichen, massenselektierten Gasphasen-Clustern angezeigt.[34:7877]
Zahlreiche Studien(®®) haben belegt, dass die Kombination von Clus-
terphysik und Oberflichenchemie ein vielversprechender Ansatz zur
Klarung der Mechanismen von Elementarschritten in der Nanokataly-
se ist.81) In diesem Aufsatz sollen Systeme (Metallcluster in der Gas-
phase) mit kompletten, thermischen Katalysezyklen vorgestellt werden.
Damit ist ein Prozess gemeint, der mit einem nackten, massenselektier-
ten Metallcluster beginnt, an den dann die Reaktantmolekiile adsorbie-
ren, wonach schliefflich unter Produktabspaltung der intakte Cluster
regeneriert wird — und das jeweils bei thermischen Energien. Zwei Sys-
teme werden im Detail besprochen, die beide die Reaktion (72) mit
anionischen Pt- bzw. Au-Clustern katalysieren. Der Schwerpunkt liegt
auf negativ geladenen Clustern, weil die Metallcluster bei Oberflichen-
reaktionen auf Oxid-Gitterliicken immobilisiert sind. An diesen Fehl-
stellen sind Elektronen lokalisiert, die auf die stark elektronegativen
Cluster iibertragen werden.”7dl So kann ein Elektron auf die adsor-
bierten Reaktanten, z.B. unter Bildung einer hochreaktiven O:-Spe-
zies, Ubertragen werden.

In Guided-Ton-Beam-Experimenten wurde gezeigt, dass Platinclus-
ter-Anionen, Pt,” (7 = 3 bis 7), die Oxidation von CO zu CO; durch
N;O oder O, effizient katalysieren. Der Prozess verlauft in exother-
men Schritten nahe bei Raumtemperatur und ohne bemerkenswerte
Aktivierungsbarrieren (< 1 kcalmol™" bei 300 K).’4822] Zwei Katalyse-
zyklen (a und b in Schema 10) konnten identifiziert werden.

Die Reaktionseffizienzen der Konversion CO — CO; liegen fir n =
4 bei iber 40 %, sodass nur wenige Stofle zur vollstindigen Umset-
zung notwendig sind. Diese hohen Effizienzen bei Raumtemperatur
implizieren, dass die Pt-Gasphasencluster besser funktionieren als die
derzeit in der Automobilindustrie eingesetzten Tragerkatalysatoren,
die auf hohe Betriebstemperaturen gebracht werden miissen;®) auf
Platinoberflichen sind tblicherweise Temperaturen von 400 bis 500 K
zur CO-Oxidation erforderlich.® Die hohe Reaktivitit der Gaspha-
sencluster kann auf ihre geringe Grofle zurtickgefiihrt werden, die ge-
wihrleistet, dass die Metallatome exponiert an der Oberfliche des
Clusters liegen und koordinativ ungesittigt sind (»dangling bonds«).
Zusitzlich ist die negative Ladung sicherlich hilfreich bei der Sauer-
stoffaktivierung; der in Schema 10b gezeigte sequenzielle Sauerstoff-
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0,(N;O)  O(Np) (2N2)
0, (2N,0) Pt,(O);~
co
Pt,(0)~
CO,
Pt,(0)~
2
a b

Schema 10: Katalysezyklen fiir die Oxidation von CO zu CO; durch N,O
oder O; mittels Pt,, -Cluster-Anionen (aus Lit. [5d]).

atomtransfer belegt die Entstehung von atomarem Sauerstoff auf der
Cluster-Oberfliche.

Durch die besondere Rolle von Goldclustern auf oxidischen Tri-
gern bei der CO-Oxidation76778%81) wurde kiirzlich eine Reihe theo-
retischer und experimenteller Gasphasenuntersuchungen von Au,-
katalysierten Reaktionen angeregt.l®3] So wurde ein effizienter Umsatz
von CO und O3 zu CO; bei Raumtemperatur mit anionischen Gold-
clustern als Katalysatoren erreicht, wobei bemerkenswerte kooperative
Effekte sowie Paritits- und Groflenabhingigkeiten in der Reaktivitit
gefunden wurden.[¥"] O, wirkt bei der Adsorption an Au,;-Cluster (1
= 4 bis 20)[8%850] 3]s Einelektronenakzeptor; geradzahlige Cluster zei-
gen eine variierende Reaktivitit gegen die Oz-Adsorption, ungerad-
zahlige sind unreaktiv. Die Reaktivitit von CO hingt dabei fir 7 = 4
bis 19 stark von der Clustergrofie ab, fiir 7 = 2 oder 3 findet keine Ad-
sorption bei Raumtemperatur statt. Sind die Goldcluster beiden Reak-
tanten entweder gleichzeitig oder nacheinander ausgesetzt, treten be-
achtliche Effekte auf: Fiir die individuelle O,- oder CO-Adsorption
gelten zwar noch die gleichen Gesetzmifligkeiten, eine vorausgehende
Adsorption des einen Reaktanten kann aber zu erhohter Reaktivitit
des Clusters gegen den anderen Reaktanten fihren. In diesem Fall ver-
lauft die Coadsorption nicht etwa unter Konkurrenzbedingungen,
sondern unter dem seltenen Phinomen der kooperativen Coadsorp-
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tion. Experimente mit massenselektiertem Au, haben gezeigt, dass bei
dieser kooperativen Coadsorption CO; frei wird und auf diese Weise
der Katalysezyklus durch Regenerierung von Au, geschlossen wird
(Schema 11).[85b)

Diese verstarkte Aktivitat bei der Coadsorption kann mit dem Ein-
fluss des ersten Adsorbats auf die elektronische Struktur des Clusters
erklirt werden. Dadurch hat der Cluster bei der Anndherung des zwei-
ten Molekiils eine andere elektronische Anordnung, was auch in einer
kiirzlich erschienenen theoretischen Studie tiber das Au, /CO/O;-Sys-
tem vorgeschlagen wurde.[>) Nach diesem Bericht bindet CO deut-
lich stirker an neutrales Auy als an Au, (1,60 gegentiber 0,96 V). Ein
Au-Cluster-Anion mit einem bereits adsorbierten Oz-Molekiil wirkt
also offensichtlich auf das herannahende CO-Molekiil wie ein neutra-
ler Cluster, da von Au,, ein Elektronentransfer auf das O;-Adsorbat
stattfindet. Die Analogie zur oberflichenkatalysierten CO-Oxidation
wird hier deutlich, denn fiir den Ablauf der Reaktion ist das tiber-
schiissige Elektron (im anionischen Cluster) notwendig; die neutralen,
auf einem Triagermaterial befindlichen Cluster nehmen dieses Elektron
uber einen Ladungstransfer von der Oberfliche auf. Die Effizienz der
Au,, -katalysierten Reaktion liegt fiir 7 = 10 bei einer geschatzten Um-
satzfrequenz von ca. 100 COz-Molekiilen pro Goldatom und Sekun-
del$>b) und damit zwei (!) Gréfenordnungen hoher als die von kom-
merziellen Goldkatalysatoren.

Mithilfe quantenchemischer Rechnungen wurde fiir den freien Au, -
Cluster ein voller Katalysezyklus fiir Reaktion (72) vorhergesagt,[$5
was kiirzlich experimentell bestitigt werden konnte.[$>l Durch Expe-
rimente mit einer temperaturgeregelten Ionenfalle konnten in Kombi-
nation mit Abinitio-Simulationen viele Details dieses Prozesses aufge-
klirtwerden: Bemerkenswerterweise wurde bei niedrigen Temperaturen
eine metastabile Zwischenstufe der Zusammensetzung Au,COj3 beob-
achtet. Den Berechnungen zufolge liegen zwei Alternativstrukturen
vor, die einem Digoldcarbonat und einem Peroxyformiat entsprechen;
beide konnen als Vorstufen bei der Bildung von CO; angesehen wer-
den. Aus detaillierten kinetischen Untersuchungen ging zudem hervor,
dass im Katalysezyklus die Adsorption von O3 der von CO voraus-
geht. Des Weiteren verlaufen die Schritte (76) und in der Reaktions-
kinetik gemdfl den Gleichungen (76) bis (78) nicht tber eine Barriere,
wohingegen bei Reaktion (78) eine niedrige Barriere iiberwunden wer-
den muss. Die Umsatzfrequenz betrigt bei Raumtemperatur 0,5 CO;-
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)

()

Schema 11: Durch das Cluster-Anion Au, katalysierte Oxidation von CO zu
COs in Gegenwart von O3 (Au hellgrau, C schwarz, O dunkelgrau). Das freie
Au, in der berechneten Gleichgewichtsstruktur (I) adsorbiert O; als Superoxid
(II); anschliefende Coadsorption von CO ergibt eine AusCO;-Spezies (III),
die sich zum stabilen CO;J-Adsorbat umlagert (IV); Eliminierung von COz
fuhrt zu AusO™ (V); nach Adsorption eines zweiten CO-Molekiils resultiert
eine AugCO, -Spezies (VI), die mit der Desorption eines zweiten CO2-Mole-
kiils zurtick zum Aug-Katalysator fithrt — der Ubersichtlichkeit halber ist die
Struktur des Au, -Clusters durchweg unverindert dargestellt (aus Lit. [85b]).

Molekiile pro Goldcluster und Sekunde, was im selben Groflenord-
nungsbereich liegt wie die Aktivitit von Goldnanoclustern auf
oxidischem Trigermaterial.l77b-]

Au; + O; — Au,O5 (76)
Au,O; + CO= Auy(CO)O5 (77)
Auy(CO)O; + CO — Auy +2 CO, (78)

Fur die Bildung der AuCOj -Zwischenstufe (Struktur A in Abbildung
5a und Struktur B in Abbildung 5b) wurden zwei Szenarien unter-

sucht, die auf dem Langmuir-Hinshelwood(LH)- und dem Eley-

139

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 139 28.10.2010 12:09:54 Uhr



0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 140

DIETHARD K. BOHME / HELMUT SCHWARZ

04 m
Aus,
,\. . . §
2 Au 25:'"\..[./r: e 2
T Au,COO] M 2. ;
4 . T
ElaV
- Au g 4 L =
5 _ ( 2.co,1 Elev
s o -1 2\
s+
_ad 2C0; (+COy) A (+2C0,)
a b

Abbildung 5 a und b. Links: Energetisches Profil fur den ER-Mechanismus
zur Reaktion mit einer metastabilen Peroxyformiat-Zwischenstufe, AuCOO;~
(Konfiguration A; Au grau, C weif}, O schwarz). Das offene Quadrat kenn-
zeichnet die Reaktionsbarriere von der Peroxyformiatstufe zu AuzCO;™ + COy;
die dazugehorige Ubergangsstruktur ist oben rechts dargestellt. Der letzte Schritt
der Reaktion ist die Desorption von CO;. Das Eintrittsenergieniveau bei 0 eV
entspricht der Gesamtenergie aller freien Reaktanten, Auz™ + Oz + 2 CO.
Rechts: Energetisches Profil fiir den ER-Mechanismus zur Reaktion mit einer
metastabilen Carbonatspezies, AuzCO;3~ (Konfiguration B). Offene Quadrate
kennzeichnen die Reaktionsbarrieren. Die Barriere auf der linken Seite gehort zur
CO-Insertion in die O-O-Bindung von Au;O;" unter Bildung von Au;COs™.
Rechts davon sind zwei Reaktionspfade dargestellt, von denen der eine die ther-
mische Dissoziation des Carbonats zu Au,O™ und die darauf folgende Reak-
tion mit CO(g) unter Freisetzung eines weiteren COz-Molekiils beschreibt;
der andere Pfad verlauft tiber eine ER-Reaktion des Carbonats mit CO(g) und
fihrt zur Bildung zweier COz-Molekiile. Dieser ist mit einer Barriere von
0,5 eV verkniipft; die dazugehorige Ubergangsstruktur ist rechts gezeigt. (aus
Lit. [85c¢]). (Farbabbildung 13, S. 167)

Rideal(ER)-Mechanismus basieren, wobei nur der ER-Mechanismus
mit den experimentellen Befunden in Einklang ist. Wie in Abbildung 5
dargestellt, liegen simtliche Zwischenstufen und Ubergangsstrukturen
der Au, -vermittelten CO-Oxidation mit Oz zu CO; deutlich unter-
halb der Energie des Eintrittswegs. Damit ist ein voller Katalysezyk-
lus — auch bei niedrigen Temperaturen — moglich, was auch experimen-
tell bestitigt wurde.[%¢]

Sogar atomares Au ist zur effizienten katalytischen Oxidation von
CO durch O3 in der Lage — dies wurde jiingst in einer kombinierten
experimentellen und quantenchemischen Studie gezeigt.[$54] Die in einem
Fliefreaktor aus Au™ und O3 generierten AuO™- und AuO3-Anionen
oxidieren CO, die Reaktion von AuO,” mit CO verliuft dagegen ext-
rem langsam. Der Grund dafir sind relativ hohe Reaktionsbarrieren
fir die Komplexbildung und Spinbarrieren infolge ineffizienter Singu-
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[Mo,05(0H)I~ [Moz0g(OCH3)]~
@
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H,CO

a

o [Moy05(0CHa)I™ ¢y 0,

®
{@/ \%CHaNO Schema 12: Gasphasen-Katalysezyk-
len zur Oxidation von Methanol zu

[Mo,05(OH)] [Mo,0g(OCH4)]~ Formaldehyd. Reaktionsschritt 2 tritt
® in beiden Zyklen auf und verbindet

=t [Mo204(OCH3)]” mit [Mo2Os(OH)]".

H,CO Die beiden Zyklen a und b unterschei-
den sich in der Reaktionssequenz mit

b CH3NO; und CH3OH (aus Lit. [87]).

Ha
CHZ0H

lett-Triplett-Kreuzungen auf der Potentialfliche. Die Reaktionen der
beiden anderen, wesentlich reaktiveren AuO, -Oxide (7 = 1 oder 3)
mit CO werden im Unterschied dazu nicht durch Spin-Restriktionen

gehindert.[$>d]

6. Metalloxidcluster-vermittelte Prozesse:
Redox- gegen Nichtredoxreaktivitat

Metalloxide konnen eine Vielzahl von Prozessen sowohl in der konden-
$H300,86] als auch in der Gasphasel®»¢*] katalysieren. An dieser
Stelle sollen drei Beispiele zur Definition des Geltungsbereichs und der
Grenzen von Gasphasenmodellen in der Cluster-vermittelten Oxida-
tionskatalyse erortert werden. Bei der Zwei-Elektronen-Oxidation von
primiren und sekundiren Alkoholen wurden in mehrstufigen massen-

siertenl’c

spektrometrischen Experimenten zwei Gasphasenzyklen (Schema 12 a
und b) detektiert,¥”] in denen ein zweikerniges anionisches Dimolyb-
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dat-Zentrum, [Mo20¢(OCHR3)], als Schlisselintermediat agiert. Drei
Schritte wurden charakterisiert: 1) Kondensation von [Mo20¢(OH)]™
mit dem Alkohol R:CHOH unter Wassereliminierung zum Alkoxid-
gebundenen Cluster; 2) Oxidation des Alkoxidliganden und Abspal-
tung als Aldehyd oder Keton im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt, der eine Energiezufuhr iiber Stoflaktivierung erfordert; 3) Re-
generierung des Katalysators durch Oxidation mit Nitromethan. Der
zweite Zyklus ist dhnlich, unterscheidet sich aber in der Reihenfolge
der Reaktionen mit dem Alkohol und dem terminalen Oxidationsmit-
tel Nitromethan (siehe Schema 12 fiir R,CHOH = CH3;OH).[#"]

Zur Bewertung der Rolle des zweikernigen Metallzentrums wurden
die relativen Reaktivititen der zweikernigen Komplexe [M204(OH)]™
mit denen der einkernigen, [MO3(OH)]™ (M = Cr, Mo, W), verglichen:
Die zweikernigen Komplexe mit Molybdin- und Wolframzentren
(M = Mo, W) reagierten mit Alkoholen, nicht aber der Chromkom-
plex; dies ist konsistent mit der Reihenfolge der Basizititen der Hyd-
roxidliganden in diesen anionischen Komplexen. Anstelle der Oxidation
des Alkoxidliganden zu einem Aldehyd oder Keton bevorzugt das Wolf-
ramzentrum [W204(OCHR2)]™ allerdings eine Nichtredoxreaktion in
Form der Eliminierung eines Alkens. Dies ist wiederum konsistent mit
dem Oxidationsvermogen der Anionen. Interessanterweise ist jedes
der einkernigen Anionen [MO3(OH)]™ (M = Cr, Mo, W) inert gegen
Methanol, was die Bedeutung der zweiten MOs-Einheit fiir den Kata-
lysezyklus zeigt. Offensichtlich hat nur das Dimolybdat-Zentrum die
geeigneten elektronischen Eigenschaften fiir eine Beteiligung an jedem
der drei Schritte, in Einklang mit der einzigartigen Rolle von MoV!-
Trioxid bei der industriellen Oxidation von Methanol zu Formaldehyd
bei 300 bis 400 °C.[8]

Die zweikernigen Manganoxid-Kationen Mn2O;" und Mn,O* wur-
den im Zusammenhang mit der Sauerstoffaktivierung in der Gaspha-
sel®l untersucht und als potenziell aktive Katalysatoren fiir die Oxida-
tion von Alkoholen und Aldehyden oder die oxidative Kupplung
ungesittigter Kohlenwasserstoffe bewertet.3] Es ist jedoch fiir min-
destens einen der Schritte im Mn,O,;*-System (7 = 1 oder 2) die Zufuhr
externer Energie erforderlich, um den Katalysezyklus zu schlieflen.
Dies kann entweder durch Produktabspaltung tiber Stoflaktivierung
oder vorzugsweise tiber Ligandenaustausch erfolgen.

Ein Zweischrittkatalysezyklus in der Gasphase zur Dehydratisierung
von Essigsiure zu Keten wurde fiir die ein- und zweikernigen Oxo-
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Anionen [MO3(OH)]™ und [M;O¢(OH)]” (M = Mo, W) realisiert.!%%
Hierbei gleichen einige der mechanistischen Merkmale dieses Metall-
vermittelten Nichtredoxprozesses denen, die fiir die Dehydratisierung
von Essigsiure auf Metalloxid- und Silica-Oberflichen vorgeschlagen
wurden.[!]

Fazit

In diesem Aufsatz wurde gezeigt, dass die Anwendung massenspek-
trometrischer Methoden zum Studium elementarer Reaktionen von
Ionen in relativ kurzer Zeit zu einem beachtlichen Fortschritt bei der
detaillierten Aufklirung kinetischer, thermodynamischer und mecha-
nistischer Aspekte bei der molekularen Katalyse durch Ionen im gas-
formigen Zustand gefithrt hat. Selbstverstindlich gibt es nur wenige
nattirliche Umgebungen, abgesehen von der hoheren Erdatmosphire,
in denen die Gasphasenkatalyse mit Ionen eine chemisch relevante
Rolle spielt — moglicherweise konnten Gasphasenkatalysen mit Ionen
aber dennoch einmal in der Praxis genutzt werden, z. B. in zukiinftigen
Abgaskatalysatoren.

Zweifellos ist das bisher erlangte Wissen tiber die Gasphasenkataly-
se mit Tonen duflerst aufschlussreich in Bezug auf das Verstindnis fun-
damentaler Aspekte der realen Katalyse in der kondensierten Phase.
Die intrinsischen katalytischen Eigenschaften atomarer Ionen werden
mittlerweile immer besser verstanden, es besteht aber noch grofler Be-
darf an weiterfihrenden massenspektrometrischen Untersuchungen
zum besseren Verstindnis der katalytischen Eigenschaften von ligier-
ten Tonen und Cluster-Tonen. Diese Untersuchungen werden eine
Briicke zwischen durch atomare Ionen katalysierten Gasphasenreak-
tionen und der heterogenen Katalyse in kondensierter Phase schlagen -
schliefflich entsprechen die »nackten« Ionen in der Gasphase den im-
mer wieder postulierten aktiven »Single-Site-Katalysatoren« bei der
Oberflichenkatalyse.[62¢92]
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Peter Fratzl

Biomimetic materials research: what can
we really learn from nature’s
structural materials?’

Nature provides a wide range of materials with different functions and
which may serve as a source of bio-inspiration for the materials scien-
tist. The article takes the point of view that a successful translation of
these ideas into the technical world requires more than the observation
of nature. A thorough analysis of structure-function relations in natu-
ral tissues must precede the engineering of new bio-inspired materials.
There are, indeed, many opportunities for lessons from the biological
world: on growth and functional adaptation, about hierarchical struc-
turing, on damage repair and self-healing. Biomimetic materials re-
search is becoming a rapidly growing and enormously promising field.
Serendipitous discovery from the observation of nature will be gradu-
ally replaced by a systematic approach involving the study of natural
tissues in materials laboratories, the application of engineering princi-
ples to the further development of bio-inspired ideas and the genera-
tion of specific databases.

Biological materials constitute most of the body of plants and ani-
mals around us. They allow cells to function, eyes to capture and inter-
pret light, plants to stand up to the light and animals to move or fly.
This multitude of solutions has always inspired mankind to make ma-
terials and devices, which simplify many of our day-to-day functions.
Biological structures are a constant source of inspiration for solving a
variety of technical challenges in architecture (Kemp 2004), aerody-
namics and mechanical engineering (Nachtigall 1998), as well as in ma-
terials science (Jeronimidis & Atkins 1995). Natural materials consist

1 Peter Fratzl: Biomimetic materials research: What can we really learn from
nature’s structural materials? Journal of the Royal Society Interface 4 (15),
S.637-642. Reproduced with permission. Abbildungsunterschriften stiitzen
sich auf die Presseinformationen des Max-Planck-Instituts fiir Kolloid- und
Grenzflichenforschung, Potsdam vom 7.7.05, 10.11.06 und 10.5.07.
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of relatively few constituent elements, which are used to synthesize a
variety of polymers and minerals. On the contrary, human history is
characterized by the use of many more elements. This led to the inven-
tion of materials with special properties, which are not used by nature.
The ages of copper, bronze and iron were later followed by the indus-
trial revolution based on steel and the information age based on silicon
semiconductors. All these technical materials require high tempera-
tures for fabrication and biological organisms have no access to them.
Nevertheless, nature has developed — with comparatively poor base
substances — a range of materials with remarkable functional proper-
ties. The key is a complex, often hierarchical, structuring of the natural
materials (Lakes 1993; Tirrell 1994; Jeronimidis & Atkins 1995; Currey
2005), which results from the fact that natural materials grow accord-
ing to a recipe stored in the genes, rather than being fabricated accord-
ing to an exact design (Tabelle 1).

Biomaterialien Technische Materialien

Wenige Elemente dominieren: C, N, | Grofle Vielfalt an Elementen: Fe, Cr,

O,H, Ca, DS, S, ... Ni, AL S, C, N, O, ...

Wachstum Herstellung

durch biologisch kontrollierte aus Schmelze, Pulver, Losungen etc.
Selbstorganisation (exaktes Design)

Hierarchische Struktur Form des Bauteils und Mikrostruk-
— Multifunktionalitit turierung des Materials
Funktionelle Adaptation: adaptives | Materialauswahl

Wachstum

Lebenslange Anpassung (durch Sicheres Design

Training) unter Berticksichtigung maximal
Heilung und Selbstreparaturmecha- | moglicher Lasten sowie Material-
nismen ermidung

Tabelle 1: Biologische und technische Materialien unterscheiden sich durch die
Auswahl an Rohstoffen und durch den Herstellungsprozess (oberer Ab-
schnitt). Daher wird ihre Funktionalitit auf unterschiedliche Art und Weise
sichergestellt (Abschnitt unter dem Pfeil).
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How can we learn from nature?

The design strategies of biological materials are not immediately ap-
plicable to the design of new engineering materials, since there are
some remarkable differences between the strategies common in engi-
neering and those used by nature (Tabelle 1). The first major differ-
ence is in the range of choice of elements, which is far greater for the
engineer. Elements such as iron, chromium and nickel are very rare in
biological tissues and certainly not used in metallic form, as would be
the case for steel. Iron is found in red blood cells, for instance, as an
ion bound to the protein haemoglobin and its function is certainly not
mechanical but rather to bind oxygen. Most of the structural materials
used by nature are polymers or composites of polymers and ceramic
particles. Such materials would generally not be the first choice of an
engineer to build strong and long-lasting mechanical structures. Never-
theless, nature uses them to build trees and skeletons. The second ma-
jor difference is the way in which materials are made. While the engi-
neer selects a material to fabricate a part according to an exact design,
nature goes the opposite way and grows both the material and the
whole organism (a plant or an animal) using the principles of (biologi-
cally controlled) self-assembly. This provides control over the struc-
ture of the material at all levels of hierarchy and is certainly a key to
the successful use of polymers and composites as structural materials.
Bio-inspiration is not just a consequence of an observation of natu-
rally occurring structures. The reason is that nature has a multitude of
boundary conditions which we do not know a priorz and which might
all be important for the development of the structure observed. There-
fore, we need to keep our eyes open and must be able to solve a par-
ticular problem set. Both the biological structure and the set of prob-
lems the structure is designed to solve can bio-inspire us. For example,
if we consider the structure of our own femoral head to be a solution
for a mechanical optimization problem (as hypothesized in the so-
called Wolff law; Wolff 1892; Frost 2005), questions still remain like
which mechanical property has been optimized (stiffness, toughness
and defect tolerance) and what the possible influence of other bound-
ary conditions is. It is well known that bone is also the body’s ion
reservoir and serves the calcium homeostasis. Rik Huiskes (2000)
phrased the question, >If bone is the answer, what is the question?«. It
is quite true that the structures we observe are probably good solu-
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tions found by a long adaptation process during evolution. Unfortu-
nately, we do not exactly know which problem has been solved. It
may be just to provide a strong material and also to meet some quite
different biological constraints. This implies that we may not succeed
if we follow without modifications the solutions found by nature as
optimal for a certain unknown requirement. So, we have to carefully
study the biological system and understand the structure—function re-
lationship of the biological material in the context of its physical and
biological constraints. Careful investigation of a biological system
serving as the model is necessary for biomimetic materials research.

Growth and functional adaptation

Growth is a process that can be influenced by the external conditions
including temperature, mechanical loading, and supply of light, water
or nutrition. A living organism must necessarily possess the ability of
adaptation to external needs, while possible external influences on a
technical system must be typically anticipated in its design, often lead-
ing to considerable »over-design«< (Tabelle 1).

This aspect of functional adaptation is particularly fascinating for
the materials scientist, since several undiscovered solutions of nature can
serve as sources of inspiration. The subject was pioneered by D’Arcy
Wentworth Thompson whose classical book in 1919 (with a second
volume in 1942) >On Growth and Form« was republished several times
later (Thompson D’Arcy W 1992). This early text mostly relates the
>form« (or shape) of biological objects to their function. Even earlier,
the relationships between anatomy (i.e. structure) and function of liv-
ing systems had been explored by Leonardo da Vinci (1952) and Gali-
leo Galilei (2005). The latter is often considered the father of biome-
chanics. Among his many other discoveries, he recognized that the shape
of an animal’s bones are to some extent adapted to its weight. Long
bones of larger animals typically have a smaller aspect ratio (Abb. 1).
Galileo’s explanation is a simple scaling argument, based on the fact
that the weight of an animal scales with the third power of its linear
dimension, while the structural strength of its bones scales with its
cross-section, 1.e. the square of the linear dimension. Hence, the aspect
ratio of long bones has to decrease with the body weight of the animal.

This is also a good example of functional adaptation. Different strat-
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egies in designing a material result from the two paradigms of >growths
and >fabrication« (Tabelle 1). In the case of engineering materials, a ma-
chine part is designed and then the material is selected according to
knowledge and experience regarding the functional requirements, tak-
ing into account possible changes in those requirements during service
(e.g. typical or maximum loads) and fatigue (and other lifetime issues)
of the material. In any case, the strategy is static, as the design is made
in the beginning and must satisty all needs during the lifetime. The fact
that natural materials are growing rather than being fabricated leads to
the possibility of a dynamic strategy: it is not the exact design of the
organ that is stored in the genes, but rather a recipe to build it. This
means that the final result is rather obtained by an algorithm than by
the replication of a design. The advantage of this approach is that it al-
lows flexibility at all levels. First, it permits adaptation to the function,
while the body is growing. For example, a branch growing in the
direction of the wind may grow differently than that in the opposite
direction, without any change in the genetic code. Second, it allows
the growth of hierarchical materials, where the microstructure at each
position of the part is adapted to the local needs (Jeronimidis 2000).
This is linked to the idea of robustness: nature has evolved structures
that are capable of surviving/withstanding/adapting to a range of dif-
ferent environments, while man-made materials are generally less flex-
ible in their use.

Adaptive growth has also been analysed in the book by Mattheck
and Kubler, more specifically focusing on trees (Thompson D’Arcy W
1992; Mattheck & Kubler 1995), with the specific aim to extract useful
engineering principles from the observation of natural structures.
Adapting the form (of a whole part or organ, such as a branch or a
vertebra) is the first aspect of functional adaptation. A second possibil-
ity, which relates more directly to materials science, is the functional
adaptation of the microstructure of the material itself (such as the
wood in the branch or the bone in the vertebra). This dual need for
optimization of the part’s form and the material’s microstructure is
well known for any engineering problem. However, in natural materi-
als, shape and microstructure become intimately related due to their
common origin, which is the growth of the organ. This aspect has been
discussed in detail by Jeronimidis in his introductory chapters to a
book on >Structural Biological Materials< (Jeronimidis 2000). Growth
implies that >form< and >microstructure« are created in the same proc-
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Fig. 27

Abbildung 1: Galileo Galileis vergleichende Beschreibung von Knochen klei-
ner und grofler Tiere. Galileo fand heraus, dass die Rohrenknochen groflerer
Tiere tiblicherweise ein geringeres Verhiltnis von Linge und Durchmesser ha-
ben als diejenigen kleinerer Tiere. Seine Erklirung beruht auf der Tatsche, dass
das Gewicht eines Tieres mit der dritten Potenz der linearen Ausdehnung
wichst, wihrend die Tragfihigkeit eines Knochens mit seinem Querschnitt
wichst, d. h. lediglich mit dem Quadrat der linearen Ausdehnung. Die Form
des Knochens ist eine Anpassung an das Gewicht des Tieres.

ess, but in a stepwise manner. The shape of a branch is created by the
assembly of molecules to cells, and of cells to wood with a specific
shape. Hence, at every size level, the branch is both form and material:
the structure becomes hierarchical.

Hierarchical structureing

Hierarchical structuring is one of the consequences of the growth
process of organs. Examples for hierarchical biological materials are
bone (Rho et al. 1998; Weiner and Wagner 1998; Fratzl et al. 2004b;
Peterlik et al. 2006), trees (Barnett & Jeronimidis 2003; Hoffmann et al.
2003; Keckes et al. 2003; Milwich et al. 2006), seashells (Kamat et al.
2000), spider silk (Vollrath & Knight 2001), the attachment systems of
geckos (Arzt et al. 2003), superhydrophobic surfaces (Lotus effect;
Barthlott & Neinhuis 1997; Neinhuis & Barthlott 1997; Furstner et al.
2005), optical microstructures (Aizenberg et al. 2001; Vukusic & Sam-
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bles 2003), the exoskeleton of arthropods (Raabe et al. 2005, 2006) or
the skeleton of glass sponges (Aizenberg et al. 2005).

Abbildung 2 shows an example of the hierarchical structure of the
skeleton of the Euplectella glass sponge. Hierarchical structuring al-
lows the construction of large and complex organs based on much
smaller, often very similar, building blocks. Examples of such building
blocks are collagen fibrils in bone which have units with a few hun-
dred nanometre thickness and can be assembled to a variety of bones
with very different functions (Weiner & Wagner 1998; Currey 2002;
Fratzl et al. 2004b). Moreover, hierarchical structuring allows the ad-
aptation and optimization of the material at each level of hierarchy to
yield outstanding performance. For example, the extraordinary tough-
ness of bone is due to the combined action of structural elements at the
nanometre (Gao et al. 2003; Gupta et al. 2006b) and the micrometre
levels (Peterlik et al. 2006). Clearly, hierarchical structuring provides a
major opportunity for bio-inspired materials synthesis and adaptation
of properties for specific functions (Tirrell 1994). Functionally graded
materials are examples of materials with hierarchical structure. New
functions may be obtained just by structuring a given material, instead
of choosing a new material providing the desired function. One exam-
ple for this strategy is composite materials that are omnipresent in na-
ture. They feature lamellar structures, such as in seashells (Kamat et al.
2000; Tang et al. 2003; Fantner et al. 2006) or glass spicules (Aizenberg
et al. 2005; Woesz et al. 2006), or fibrous structures, such as in bone
(Weiner & Wagner 1998; Currey 2002; Peterlik et al. 2006) or wood
(Barnett & Jeronimidis 2003; Hoffmann et al. 2003; Keckes et al. 2003).
These structures carry many similarities with man-made fibre glass and
ceramic laminates and it is highly remarkable that totally different strat-
egies have converged at similar solutions in them. Moreover, interfaces
play a crucial role in hierarchical composite materials. Joining elements
by gluing (Smith et al. 1999; Tang et al. 2003; Fratzl et al. 2004a; Gupta
et al. 2006a) is one aspect, while control of the synthesis of components,
such as crystals, is another. For a while, this topic has been addressed
in the research field of biomineralization (Mann 2001). Hierarchical
hybrid materials can also provide movement and motility (Abb. 3).
Muscles and connective tissues are integrated to form a complex mate-
rials system which is motor and supporting structure at the same time.
This may inspire materials scientists to invent new concepts for active
biomimetic materials (Elbaum et al. 2007, Sidorenko et al. 2007).
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Abbildung 2: Skelett des Glasschwamms Euplectella sp. Der in Meerestiefen
von 40 bis zu 5.000 Metern lebende Schwamm besitzt ein kafigartiges glaser-
nes Skelett. Wissenschaftler der Bell Labs (USA), der Universitat Kaliforni-
en und des Max-Planck-Instituts fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung
in Potsdam haben herausgefunden, warum diese Konstruktion aus Bio-
Glasfasern praktisch unzerbrechlich ist. Die natiirliche Bauweise ist ein
Lehrbuchbeispiel, wie sich mit sproden Materialien, z.B. Glas, bruchfeste
Strukturen erzeugen lassen. Einzelne dieser Prinzipien sind in der Werk-
stoffwissenschaft, in der Mechanik und in der Architektur lingst bekannt
und werden genutzt.

a Das Skelett selbst besteht aus Glasfasern. Die Fasern sind tiber viele Gro-
enordnungen — vom Nanometer- bis zum Zentimeterbereich — und ins-
gesamt sieben hierarchische Ebenen optimal miteinander verkniipft. Die
letzte hierarchische Ebene ist die geschwungene Form des bruchfesten
Kafigs, der sich nach unten verjiingt. Dort ist der Schwamm durch diinne
Glasfiden im Meeresboden locker verankert.

b Die Struktur des Kifigs dhnelt einer Fachwerkkonstruktion, bei der die
Stibe vertikal, horizontal und diagonal angeordnet und zu einem locke-
ren Netz verwoben sind (Ebene 5). Deren genaue Analyse zeigt, dass die
diagonalen Verstrebungen gerade ausreichen, um das Fachwerk gegen
Scherung zu versteifen. Zusitzlich ist die Struktur durch spiralformige
Rippen verstirkt, um ein Quetschen der Kifigstruktur zu erschweren
(Ebene 6).

¢ Bindel aus einer Vielzahl von Glasfasern unterschiedlicher Dicke sind
mit Glaszement zu starken Konstruktionsstiben verbunden (Ebene 4).

d Die Glasfasern sind aus konzentrisch angeordneten Glasschichten mit
wenigen Mikrometern Dicke aufgebaut (Ebene 3).

e Die Glaslamellen (Ebene 2) sind untereinander durch eine hauchdiinne
Klebeschicht aus organischer Matrix verbunden. Der Faseraufbau in Form
eines Mikrolaminats ist ganz wesentlich fir die Verringerung der Spro-
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digkeit des Glases. Risse und Kratzer, wie sie zum Beispiel durch die
Zangen von Garnelen hervorgerufen werden konnen, fithren nicht so
leicht zum Bruch wie bei massivem Glas, denn Risse werden an den organi-
schen Zwischenschichten abgelenkt und so an der Ausbreitung gehindert.

f Das Glas selbst entsteht offenbar durch das Aneinanderfiigen von Silikat-
Nanopartikeln, wie sich durch Atzungen zeigen lie§ (Ebene 1).

Damage repair and healing

Clearly, one of the most remarkable properties of biological materials
is their capacity of self-repair. There are very different strategies asso-
ciated with self-repair. At the smallest scale, there is the concept of
sacrificial bonds between molecules that break and reform dynamically
(Fantner et al. 2006). Bond breaking and reforming was found, for ex-
ample, to occur upon deformation of wood (Keckes et al. 2003) and
bone (Thompson et al. 2001; Fantner et al. 2005; Gupta et al. 2006a,b).
This provides, in fact, the possibility for plastic deformation (without
creating permanent damage) as in many metals and alloys. At higher
levels, many organisms have the capability to remodel the material. In
bone, for example (Abb. 4), specialized cells (osteoclasts) are perma-
nently removing material, while other cells (osteoblasts) are depositing
new tissue. This cyclic replacement of the bone material has at least
two consequences: first, it allows a continuous structural adaptation to
changing external conditions and, second, damaged material may be
removed and replaced by new tissue (Currey 2002; Fratzl et al. 2004b;
Fratzl 2008). In technical terms, this would mean that a sensor/actua-
tor system is put in place to replace damaged material wherever need-
ed. For example, a change in environmental conditions can be (partly)
compensated by adapting the form and microstructure to the new con-
ditions: the growth direction of a tree after a slight landslide (Mattheck
& Kubler 1995, 1998) is an apt example. Finally, nature also can heal a
fractured or critically damaged tissue. In most cases, wound healing is
not a one-to-one replacement of a given tissue, but it rather starts with
the formation of an intermediate tissue (based on a response to inflam-
mation), followed by a scar tissue. An exception to this is bone tissue,
which is able to regenerate completely and where the intermediate tis-
sue (the callus) is eventually replaced by a material of the original type
(Carter & Beaupre 2001). The science of self-healing materials is still in
its complete infancy (White et al. 2001), but represents a major oppor-
tunity for biomimetic materials research.
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Abbildung 3: Ein Samen des Wilden Weizens bewegt sich mit Schwimmbewe-
gungen von der Mutterpflanze weg und bohrt sich mit dieser Bewegung
auch in die Erde. Die zwei antennenartigen Fortsitze des Weizenkorns, die
Grannen, sind Steuer und Motor in einem. Zuerst steuern sie ein reifes Korn
mit der Spitze abwirts zu Boden, indem sie die Saat im Fallen richtig ausba-
lancieren. Steckt das Korn dann in der Erde, verwandeln es die beiden Bors-
ten in einen Bohrer und treiben es in die Krume. Dabei strampeln sie ahnlich
wie die Hinterbeine eines Frosches, wenn auch viel langsamer. Die Kraft
dazu gibt ihnen die Luft, die an den natiirlichen Standorten des Wilden Wei-
zens tagsiiber trocken und nachts feucht ist.

a Wihrend des trockenen Tages kriimmen sich die Grannen nach aufien.

b In der feuchten Nacht biegen sie sich dagegen zueinander. Die Seite der
Granne, die sie ihrer Partnergranne zuwendet, reagiert anders auf Feuch-
tigkeit als ihre Auf8enseite. Das liegt an der Konstruktion der Zellulosefa-
sern, den Fibrillen. An der Innenseite der Granne sind die Zellulosefibril-
len ausschlieflich parallel zur Granne angeordnet, im unteren Teil der
Auflenseite dagegen beliebig orientiert. Wird es feucht, schwellen alle Fi-
brillen nur in ihrer Breite an. Das heifit aber: Die Innenseite quillt nur
seitlich auf, da dort alle Fasern in Lingsrichtung verlaufen. Die Aufiensei-
te streckt sich dagegen auch in die Linge, da etliche Fasern senkrecht zur
Granne liegen. Durch die Streckung der Aufienseite richtet sich die ganze
Granne auf. Die Basis der Granne funktioniert so wie ein Muskel, der sie
beugt und streckt.

¢ »Muskeln« alleine reichen nicht aus, um Korner in die Erde zu schieben.
Feine Hirchen auf der Auflenseite der Grannen (Pfeile) wirken wie Wi-
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derhaken, was auch deutlich zu spiiren ist, wenn wir Grannen durch un-
sere Hinde gleiten lassen: Vom Korn weg gestrichen, laufen sie geschmei-
dig uber die Haut, zum Korn hin ist der Widerstand der Harchen sptirbar.
Diese Hirchen verhindern, dass sich die Grannen aus der Erde heraus-
schieben, wenn sie sich nachts strecken. So wird das Korn Nacht fiir
Nacht ein bisschen tiefer in die Erde geschoben.
Der Wilde Weizen nutzt diesen Mechanismus auch, um sich zu verbrei-
ten. Die Grannen treiben den Samen mit ihren Schwimmbewegungen
nicht nur in die Erde hinein, sondern bewegen ithn auch tber die Boden-
oberfliche vorwirts.
Nach dem Mechanismus der Grannen wurden in der Forschungsgruppe
bereits einfache Maschinen und Muskeln gebaut, die Verinderungen der
Luftfeuchtigkeit in Bewegung umsetzen.

d Anordnung der Zellulosefibrillen im »Muskel« der Grannen. Im Quer-
schnitt sind die zwei ungeordneten Bereiche an der Auflenseite gut zu
erkennen (Pfeile).

Systematic biomimetic approach

As mentioned already, biomimetic materials research starts with the
study of structure—function relationships in biological materials. Based
on the strategies found in nature, bio-inspired materials may be devel-
oped. However, this approach has to some extent rely on serendipity,
depending on what is actually found in the analysis of biological mate-
rials. Is it possible to make the biomimetic approach more systematic?

An example of this kind has been studied by Julian Vincent (2005).
He analysed how the cuticle of arthropods were designed to cope with
IR and UV irradiation, as well as with demands for sensory transmis-
sion, movement, etc., and proved that the similarity of the cuticle de-
sign with known technology is only approximately 20 %, suggesting
that engineering can actually learn from this structure. Most interest-
ingly, the multifunctionality of the cuticle is achieved by controlling
the local properties of the material rather than by changing its overall
parameters (which would be the technical solution).

Another systematic approach is to store biomimetic solutions, once
they are uncovered in the analysis of biological materials, into large
databases, where they can then be retrieved by engineers in search of
technical solutions. Such databases have previously been developed for
materials selection (Ashby 2003) in technical design and have more re-
cently been extended to the selection of both materials and processes
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Abbildung 4: Hierarchische Struktur des menschlichen Oberschenkelknochens.
Knochen miissen ausreichend starr sein, damit sie nicht unter dem Korper-
gewicht einknicken. Wie Knetmasse konnen sie aber auch genug Energie
schlucken, um nicht schon wie Keramik bei einem relativ harmlosen Sturz
zu splittern. Dass der Knochen Eigenschaften von Knetmasse und Keramik
vereinigt, verdankt er seinem Aufbau. Er besteht zur Hilfte aus dem dehn-
baren, faserigen Protein Kollagen und zur anderen Halfte aus dem sproden
Mineral Apatit (Bildnachweis: Fratzl 2008).

a Menschlicher Oberschenkelknochen.

b Ein Osteon, die vorletzte hierarchische Ebene des Knochenaufbaus. Die
eingezeichnete Ellipse zeigt die ungefihre Ausdehnung eines Osteons an
und entspricht einer Zementlinie.

Lamelle.

d Faserbiindel. Erst die Struktur der organischen und anorganischen Be-
standteile im Nano- und Mikrometerbereich macht den Knochen stabil
und bruchsicher.

e Mineralisierte Faser. Mineralplittchen und Kollagenfasern bilden zu-
nichst Fibrillen, d. h. Fasern, die ihrerseits in einer extrazelluliren Matrix
lagern. Diese lisst sich leichter deformieren als die einzelnen Fasern. Fa-
denkniuel symbolisieren die extrem verformbare Klebeschicht zwischen
den Fibrillen.

N
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f Apatitpartikel und Kollagenmolekiile. Die weichen organischen Bestand-

teile schlucken hohen Druck, so dass die kleinsten Bauteile, winzige Apa-
titplattchen, davon nur noch weniger als ein Sechstel spiiren. Die Mine-
ralplittchen selber sind starr und sprode und wiirden schon bei relativ
kleinen Belastungen brechen. Die weichen Schichten aus Kollagenfasern
zwischen ihnen lassen sich dagegen gut verformen.
Uber die hierarchische Deformation hinaus haben die Wissenschaftler ei-
nen zweiten Grund gefunden, warum Knochen so stabil sind: Auch die
Apatitkristalle selbst halten wesentlich grofleren Druck aus, als die Ei-
genschaften des Minerals erwarten lassen. Das liegt an der geringen Gro-
e der Plittchen, die nur wenige Nanometer messen. Da sich solche klei-
nen Partikel anders verhalten als Kristalle im Mikrometermafistab, halten
sie zwei- bis dreimal hohere Krifte aus, ehe sie brechen. Auf Grund der
geringen Grofle der Partikel bilden sich nicht so schnell Risse. Dieser
verstirkende Effekt war bislang nur aus den Materialwissenschaften be-
kannt.

(Ashby et al. 2004). Initial attempts have been made to establish a sys-
tem into which all known biomimetic solutions can be placed, classi-
fied in terms of function (Vincent & Mann 2002; Vincent et al. 2006).
Such tools will become extremely valuable for the development of bio-
inspired materials and processes. Finally, the verification of biological
mechanisms by manufacture can lead to an iterative process between
biology and engineering, in which the understanding gained from en-
gineering may be fed back into biology. This mostly unexplored path-
way offers the possibility that engineers can also contribute to biologi-
cal sciences (Csete & Doyle 2002; Vincent 2003).

Conclusion

Biomimetic materials research (sometimes also coined as material bi-
onics or bio-inspired materials research), an old field, has now begun
to develop very dynamically. One of the reasons is the growing inter-
action between biological and materials sciences. Indeed, bio-inspira-
tion does not result from the observation of natural structures alone,
but requires a thorough investigation of structure—function relation-
ships in biological materials. Nature has evolved a number of strategies
to create outstanding functional properties with comparatively cheap
base materials. This is achieved by hierarchical structuring, adaptive
growth instead of fabrication, and constant remodelling and healing.
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Biomimetic materials research creates numerous opportunities for de-
vising new strategies to create multifunctional materials by hierarchical
assembly, for the clever use of interfaces and the development of active
or self-healing materials. Interdisciplinary teams will develop a port-
folio of bio-inspired processes for obtaining new function by structur-
ing and assembling of known elements. This will also require new ap-
proaches to the dissemination of knowledge, such as databases sorting
materials and processes by function rather than by composition.

The author is grateful to many colleagues with whom he had the
privilege to interact and collaborate over the years and whose work is
partially referenced in this article. In particular, he would like to thank
Yves Bréchet (Grenoble, France) for many intensive discussions on the
subject of this paper.
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Farbabbildung 1: Manfred Eigen, Nobelpreistriger fiir Chemie, ist Schirmherr
des XLAB Science Festivals (Bildnachweis: Theodoro da Silva).

Farbabbildung 2: Gratulationen fiir einen Jubilar. Das XLAB Science Festival
2007 begann mit einer Feier anlisslich des 40-jahrigen Jubiliums der Nobel-
preisverleihung an Manfred Eigen im Jahr 1967 (Bildnachweis: Ronald
Schmidt).
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Farbabbildung 3: Die verschiedenen Populationen von Melampyrum sylvati-
cum sind durch verschiedenfarbige Kreise reprisentiert, die die regionale Di-
versitat darstellen. Die andersfarbigen Segmente stellen den Anteil des LDD
(Long Distance gene Dispersal) dar. (Biodiversitit, S. 50)

Farbabbildung 4: Von links nach rechts sind der Wildtyp von Melampyrum
sylvaticum, die weifl blihende Mutante und M. saxosum zu sehen. (Biodiversi-
tit, S. 50)
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Farbabbildung 5: Einige Bliiten und Kelche von Nachtschattengewichsen (So-
lanaceae). Blasenkelche oder Inflated Calyx Syndrome (ICS) von Physalis
(1. Zeile, Pfeil) und Withania (3. Zeile, Pfeil links); blattartige Kelchblitter von
Calibrachoa (3. Zeile Pfeil rechts); Kelchplatte von Atropa (4. Zeile, Pfeil links)
Kelchtiite von Hyoscyamus (4. Zeile, Pfeil rechts). (Biodiversitat, S. 50)

Farbabbildung 6: Ausgedehnte Sonnenkorona, aufgenommen von drei Tele-
skopen auf SoHO. Rot: Die Sonnenscheibe im Licht der EUV-Linie bei 19,5
Nanometer, aufgenommen mit dem EUV-Imaging Telescope (EIT). Grun: Die
innere Korona im Licht der griinen Koronalinie bei 530,3 Nanometer, aufge-
nommen mit dem Spiegelkoronographen LASCO-C1. Blau: die duf8ere Koro-
na, aufgenommen in weiflem Licht mit dem Koronographen LASCO-C2.
(Sonnenwind und Weltraumwetter, S. 66, Bildnachweis a.a.O.)
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Farbabbildung 7: Die Magnetosphire der Erde im Lingsschnitt. Der vorbei-
stromende Sonnenwind treibt komplizierte Stromsysteme im Innern der Mag-
netosphire an, z. B. polarer Elektrojet und Ringstrom. Dabei werden Elektro-
nen aus der Plasmaschicht entlang der Feldlinien zur Erde hin in polnahe
Gebiete geleitet (kleine rote Pfeile), wo sie das Polarlicht auslosen. Die Magne-
tosphire wird durch den anstromenden Sonnenwind geformt; ihr Schweif
(rechts) flattert dabei weit in den Raum hinaus (Bildnachweis: MPS). (Sonnen-
wind und Weltraumwetter, S. 66)

Farbabbildung 8 a und b: Polarlicht. Links: Ein griines Polarlicht erfiillt den
ganzen Himmel iiber Nordfinnland. Die griine Farbe, die fiir das Polarlicht
hoher geografischer Breiten charakteristisch ist, kommt zustande, wenn Sauer-
stoffatome von den in die Atmosphire einfallenden Elektronen getroffen wer-
den (Bildnachweis: Thomas Ulich). Rechts: Dieses spektakulire Polarlicht er-
schien im Oktober 2003 Gber den Drei Zinnen in den Siidtiroler Dolomiten. In
mittleren geografischen Breiten ist die vorherrschende Farbe des Polarlichts
rot und violett. (Sonnenwind und Weltraumwetter, S. 66)
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Farbabbildung 9: Beim XLAB Science Festival 2007 bestaunen Schiilerinnen
und Schiiler die sechsbeinigen »Mitarbeiter«, die Christian C. Voigt zu seinem
Vortrag mitgebracht hat (Bildnachweis: Ronald Schmidt). (Moderne Wildtier-
forschung, S. 87)

Farbabbildung 10: Diese stidamerikanische blutsaugende Wanze kann zur
schonenden Blutentnahme bei Wildtieren eingesetzt werden und so die Effi-
zienz von Zuchtprogrammen bedrohter Tierarten steigern (Bildnachweis: Ro-
nald Schmidt). (Moderne Wildtierforschung, S. 87)
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Farbabbildung 11: Potentialkurve fir die Reduktion von N>O durch CO in
Abwesenheit und in Gegenwart von atomarem Fe*(°D). (Gasphasenkatalyse
mit Ionen, S. 109, vollstindige Bildunterschrift und Bildnachweis a.a.O)
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Farbabbildung 12: Periodische Anderung der Reaktionseffizienz k/k. (volle
Kreise) firr die Reaktion atomarer Kationen mit N2O mit & = gemessene Reak-
tionsgeschwindigkeit und k. = berechnete Stofifrequenz. Auflerdem dargestellt
sind die beobachteten Reaktionswege sowie die elektronischen Grundzustands-
konfigurationen der atomaren Kationen (Gasphasenkatalyse mit Ionen, S. 109,
vollstindige Bildunterschrift und Bildnachweis a.a.0)
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Farbabbildung 13 a und b: Vollstindiger Katalysezyklus der Verbrennung von
Kohlenstoffmonoxid (CO) an einem Gold (Auj)-Nanocluster bei niedrigen
Temperaturen durch den Eley-Rideal (ER)-Mechanismus: Energetische Profi-
le, Reaktionsbarrieren (offene Quadrate) und Ubergangsstrukturen (Au gelb,
C grau, O rot). Links: Reaktion mit der metastabilen Peroxyformiat-Zwi-
schenstufe AuzCOQO;~ (A). Rechts: Reaktion mit dem metastabilen Digold-
carbonat Au;CO;~ (B) durch Insertion in die O-O-Bindung und thermische
Dissoziation (oben) oder ER-Reaktion (unten). (Gasphasenkatalyse mit Ionen,
S. 109, vollstandige Bildunterschriften und Bildnachweis a.a.O)
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Farbabbildung 14: Beim strominduzierten Schalten (hier unter der Annahme
positiver Spinpolarisation, o > 1) flieflen Elektronen von der hartmagnetischen
Schicht zur weichmagnetischen (a) und umgekehrt (b). Elektronen, die in
Elektronenstromrichtung flieflen, sind parallel polarisiert, reflektierte Elektro-
nen antiparallel. Wenn die Elektronen sich der Magnetisierungsrichtung anpas-
sen, bewirken sie ein Drehmoment auf die Magnetisierung und drehen diese.
(Riesenmagnetowiderstandseffekt, S. 186)
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Farbabbildung 15 a und b: Kopfpollination. Links: Ein Erdbienen-Mannchen
der Art Andrena nigroaenea fiihrt eine Pseudokopulation mit einer Bliite der
Sexualtiusch-Orchidee Ophrys sphegodes durch. Dabei bleibt Pollen am Kopf
des Bienenminnchens haften und wird beim Besuch weiterer Bliiten auf deren
Narben transferiert, wodurch die Bestiubung erfolgt. Rechts: Dolchwespen-
Minnchen der Art Campsoscolia ciliata auf einer Bliite von Ophrys speculum.
(Chemical Mimikry, S. 202)

Farbabbildung 16: Ein Weibchen der Deutschen Wespe besucht den Bliiten-
stand der auf Wespen als Bestduber spezialisierten Orchidee Epipactis hellebo-
rine. (Chemical Mimicry, S. 202)
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Gehirn und Geschlecht!

Wir sind unser Gehirn. Alles was wir denken, fithlen, planen und erin-
nern, unsere geheimsten Wiinsche und unsere offenen Erklirungen,
unsere Eigenarten, Meinungen und Handlungsweisen — sie alle sind
identisch mit der strukturierten Aktivitat von Milliarden Nervenzellen
unseres Gehirns. Dieses gewaltige System vielfach miteinander verwo-
bener Neurone ist die morphologische Entsprechung unseres momen-
tanen Ichs. Die Feinstruktur unseres Gehirns und somit unsere Iden-
utdt andert sich jeden Augenblick ein kleines bisschen durch den
ununterbrochenen Strom von Wahrnehmungen und Handlungen, die
ithre Spuren in den synaptischen Kontakten zwischen unseren Nerven-
zellen hinterlassen. Und so wird auch dieser Beitrag das Gehirn seiner
Leser verandern und sich in der Sphire ihrer Gedanken festsetzen.
Wenn wir unser Gehirn sind, dann miissen Geschlechtsunterschiede
des Denkens und Handelns auf geschlechtsabhingige Differenzen in
der anatomischen und funktionellen Organisation des Gehirns zuriick-
gefithrt werden konnen. Solche anatomischen Unterschiede zwischen
den Geschlechtern nennt man Sexualdimorphismen. Wahrscheinlich
etablieren sich diese Sexualdimorphismen in der frithen Entwicklungs-
phase des Nervensystems unter dem Einfluss von Sexualhormonen.
Diesen pragenden Effekt von Steroiden nennt man »organisierend«.
Frither glaubte man, dass die dabei entstehenden neuroanatomischen
Geschlechtsunterschiede so subtil sind, dass man sie mit einfachen
neuroanatomischen Mitteln nicht sehen kann. Ferner nahm man an,
dass nach dem Abschluss der Hirnentwicklung Sexualhormone nur
noch zuvor etablierte Schaltkreise aktivieren oder dimpfen konnen
(diesen Funktionsmechanismus von Steroiden bei Erwachsenen nennt
man »aktivierend«), aber nicht mehr in der Lage sind, die Hirnanato-
mie zu verindern. Die meisten dieser Annahmen haben sich als falsch
herausgestellt, da Sexualhormone ein Leben lang die Morphologie des
Gehirns verindern konnen und somit die Unterscheidung zwischen

1 Der vorliegende Beitrag ist eine Uberarbeitung des Artikels »Funktionelle
Hirnorganisation und Geschlecht« (Guntirkiin und Hausmann 2007).
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»organisierend« und »aktivierend« kaum noch Sinn macht. Trotzdem
gebraucht man noch beide Begriffe, sieht sie aber als fliefende Uber-
giange. Auch die Ansicht, dass Sexualdimorphismen extrem subrtil sind,
wurde verworfen. Mittlerweile wurden Geschlechtsunterschiede des
Gehirns entdeckt, die sogar mit einer einfachen Lupe sichtbar gemacht
werden konnen. Von diesen Entdeckungen wird nun die Rede sein.

Strukturelle und funktionelle Sexualdimorphismen des Gehirns sol-
len im Folgenden auf drei Ebenen abgehandelt werden. Die erste ist
der Neocortex. Es ist wahrscheinlich, dass kognitive Geschlechtsunter-
schiede durch diese cortikalen Differenzen entstehen. Die zweite ist die
Amygdala, die die Verarbeitung von Emotionen leistet. Geschlechts-
unterschiede in der Struktur der Amygdala hingen wahrscheinlich mit
den Unterschieden zusammen, mit denen Minner und Frauen emotio-
nale Erinnerungen speichern und auf angeborene Reizkonstellationen
reagieren. Die dritte Ebene bilden Geschlechtsunterschiede der cerebra-
len Asymmetrien, die wahrscheinlich einen Teil der Unterschiede in
den kognitiven Strategien und Leistungen zwischen Minnern und
Frauen bedingen.

Der Neocortex

Studien zu Gehirngroflenunterschieden zwischen Mannern und Frau-
en haben eine lange Tradition und wurden frither mit einfachen Metho-
den durchgefiihrt, bei denen man das Volumen des Gehirns vermaf.
Aus dieser Zeit stammt die Beobachtung, dass Minner ein grofleres
und schwereres Gehirn haben als Frauen. Spitere Studien erkannten,
dass Hirn- und Korpergrofle zusammenhingen. Der Hirngroflenun-
terschied zwischen den Geschlechtern konnte also eine simple Folge
des Korpergroflenunterschieds sein. Hirngrofle und Hirngewicht sind
allerdings ein grobes und letztendlich nichtssagendes Mafi. Ein sinn-
voller Geschlechtsvergleich sollte stattdessen die Feinstruktur des Ge-
hirns quantitativ erfassen. Dies ist allerdings nicht einfach.

Es praktisch unméglich, die Anzahl der Neurone im menschlichen
Gehirn zu zihlen. Allein der menschliche Neocortex besitzt mehr als
20 Milliarden Nervenzellen. Die Anzahl der Kornerzellen im Klein-
hirn liegt sogar bei rund 110 Milliarden. Thr Auszdhlen wiirde selbst
fiir ein einziges Gehirn Jahrtausende erfordern. Man muss also Proben
entnehmen und von der Auszihlung dieser Proben auf das Gesamtge-
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hirn schlieffen. Solche Verfahren zeigen, dass der weibliche Neocortex
durchschnittlich 19,3 und der minnliche 22,8 Milliarden Nervenzellen
beherbergt. Dies ist ein Unterschied von 16 %. Im Alterszeitraum von
20 bis 70 Jahren verlieren beide Geschlechter ungefihr 10 % neocorti-
cale Neurone, also ca. 85.000 pro Tag. Die neocorticale Zellzahl und
Korpergrofle korrelieren mit r = 0,39. Wird diese Korrelation fiir das
Geschlecht korrigiert, sinkt sie auf r = 0,10 und ist nicht mehr signi-
fikant. Das Geschlecht ist der bedeutendste Pradiktor fiir Hirngrofle
und diese beiden Variablen korrelieren mit 0,47. Der Geschlechts-
unterschied in der Neuronenzahl des Neocortex ist somit ein Faktum,
das nicht durch das groflere Korpergewicht von Mannern erklart wer-
den kann, sondern unabhingig davon besteht (Pakkenberg und Gun-
dersen 1997) (Abb. 1).

Bildgebende Verfahren konnten in den letzten Jahren weitere Evi-
denzen fir Geschlechtsunterschiede in der Hirnorganisation zusam-
mentragen. Hierbei wurde nachgewiesen, dass im Kleinhirn keine Ge-
schlechtsunterschiede hinsichtlich der Grofle gefunden werden konnen
(Carne et al. 2006). Das bedeutet, dass das minnliche Gehirn nicht ins-
gesamt grofler ist, sondern nur beztglich seiner Hirnrinde einen Vor-
teil aufweist. Obwohl Frauen einen etwas hoheren Anteil von grauer
zu weiler Substanz haben, sind die absoluten Werte sowohl fir die
graue Substanz als auch fiir das Gesamtvolumen des Neocortex bei
Minnern hoher (Lemaitre et al. 2005). Zwar haben Frauen ein komple-
xeres Faltungsmuster im superiofrontalen und parietalen Cortex, aber
dieses Faktum besagt nur etwas tiber die dreidimensionale Anordnung
des Cortex und nichts iiber seine Volumenmafle (Luders et al. 2004).
Aus diesen Resultaten ergeben sich zwei verschiedene Fragen. Erstens:
Welche Faktoren erzeugen diese neocorticalen Sexualdimorphismen?
Und zweitens: Welche funktionellen Konsequenzen haben sie?

Geschlechtsunterschiede in der Grofle des Neocortexes sind schon
wenige Jahre nach der Geburt nachweisbar (Luders et al. 2004). Das
bedeutet, dass die geschlechtsabhingige Differenzierung der Hirnrinde
entweder direkt genetisch kodiert wird oder indirekt iiber die prinata-
len minnlichen oder weiblichen Sexualhormone entsteht. Tatsachlich
ist die corticale Dichte gonadaler Rezeptoren vor der Geburt sehr hoch.
Zudem entfalten Sexualhormone wihrend der frithen Hirnentwick-
lung unumkehrbare Wirkungen auf die Hirnmorphologie. Auflerdem
zeigen sich anatomische Sexualdimorphismen vor allem in Hirnregio-
nen, in denen die Dichte der Androgenrezeptoren sehr hoch ist. All
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dies macht es wahrscheinlich, dass Geschlechtsunterschiede in der
Hirnorganisation durch die prinatale Wirkung von Sexualhormonen
bedingt sind (Kawata 1995).

Das Hirnvolumen korreliert positiv mit der Anzahl neocorticaler
Neurone und mit Intelligenz, aber nicht mit dem sozio6konomischen
Status der Person. Sowohl der Zusammenhang zwischen Hirnvolumen
und Geschlecht als auch der zwischen Hirnvolumen und Intelligenz
sind signifikant. Kann man dann auch einen Zusammenhang zwischen
Geschlecht und Intelligenz erwarten? Es gibt keine tiberzeugenden
Evidenzen fiir diesen Zusammenhang (Mackintosh 1998). Bei einigen
Testverfahren gibt es minimale Vorteile fiir Minner, bei anderen fiir
Frauen. Allerdings werden bei vielen Intelligenztests diejenigen Sub-
komponenten entfernt, die starke Geschlechtsunterschiede erzeugen,
um einen geschlechtsneutralen 1Q-Wert zu erhalten. Auch andere Test-
instrumente liefern nur fiir wenige kognitive Dominen, wie z. B. rdum-
liche Vorstellungen, Belege fiir einen nennenswerten und konsistenten
Vorteil von Mannern. Dem stehen konsistente weibliche Vorteile in ei-
nigen Bereichen wie Wahrnehmungsgeschwindigkeit und Sprachfihig-
keit gegeniiber (Hyde 2005). Die Diskrepanz zwischen den ausgeprig-
ten Geschlechtsunterschieden in der Neuroanatomie und den kleinen
Differenzen in der Kognition belegt, wie erfolglos wir momentan in
der Ableitung funktioneller Schlussfolgerungen aus anatomischen Fak-
ten sind. Wir stehen leider noch ganz am Anfang des Verstindnisses
der funktionellen Architektur unseres Gehirns.

Die Amygdala

Die Amygdala ist ein aus vielen Substrukturen zusammengesetzter Be-
reich des limbischen Systems, welches sowohl mit der Verarbeitung
emotionaler Prozesse als auch mit der emotionsabhingigen Konsoli-
dierung von Gedichtnisinhalten in Zusammenhang steht (Abb. 1). Bei
Minnern ist das Volumen der Amygdala relativ zum Gesamtvolumen
des Gehirns grofler als bei Frauen. Im Folgenden soll zuerst die Rolle
der Amygdala bei der Reaktion auf Pheromone besprochen werden.
Anschlieflend soll ihre Bedeutung bei der geschlechtsspezifischen Ge-
dichtnismodulation dargestellt werden.

Die Zellen der Amygdala verarbeiten bei Nagetieren, wie z. B. Ratten
und Hamstern, Informationen tiber Pheromone, die ihnen das Vome-
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Sulcus centralis
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Stria terminalis
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bulbocavernosus
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Hirnregionen, bei denen sich Ge-
schlechtsunterschiede nachweisen lassen. Oben sind zwei Hirnhalften darge-
stellt, wobei die linke in seitlicher und die rechte in medialer Ansicht vorliegt.
Der Pfeil auf das Planum temporale verweist eigentlich auf den Sulcus lateralis
auf dem das Planum temporale aufliegt (hier nicht sichtbar). Die mit A und B
gekennzeichneten Striche geben zwei Frontalschnittebenen wieder, bei denen
unten ein kleiner Ausschnitt in Vorderansicht gezeigt wird. Die Schnittebene B
wird rechts unten noch weiter vergrofiert, um die Details der praoptischen Re-
gion zu zeigen. Die im Text besprochenen Strukturen sind der Neocortex und
die in den Ausschnitten A und B sichtbare Amygdala.
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ronasalorgan (VNO) liefert. Pheromone sind biochemische Substan-
zen, die innerhalb einer Art fiir die soziale Kommunikation verwendet
werden. Das Riechen von Pheromonen kann das sexuelle Interesse
zwischen Minnchen und Weibchen wecken oder auch zwischen Minn-
chen Aggressionshandlungen auslosen. Pheromone werden durch das
VNO an der Basis der Nasenoffnung wahrgenommen. Das VNO pro-
jiziert u.a. in die Amygdala. Bei Menschen ist die Situation merkwiir-
dig: Unser VNO scheint nicht mehr funktionstiichtig zu sein und
trotzdem reagieren wir auf bestimmte Geruchsreize mit angeborenen
Handlungsweisen. Gleichzeitig sind die Regionen der Amygdala, die
bei Nagern Informationen aus dem VNO erhalten, sowohl bei Nagern
als auch bei uns Menschen sexualdimorph. Wie kommt das?

Das menschliche VNO findet sich noch bei den meisten Individuen,
hat aber keine Verbindungen mehr zum Gehirn. Genetische Studien
zeigen, dass Vorfahren der Altweltatfen, aus denen sich dann spiter
Menschenaffen und auch der Mensch entwickelten, vor ca. 23 Millio-
nen Jahren die Fihigkeit verloren, Pheromone im VNO zu verarbeiten
(Zhang & Webb 2003). Fast zeitgleich entwickelten sich bei Altwelt-
affen das trichromatische Farbsehen (und somit die Moglichkeit, die
Farbe Rot wahrzunehmen) sowie die stark durchbluteten genitalen
Schwellungen wihrend der geschlechtsbereiten Tage bei Weibchen, die
von Minnchen als Aufforderung wahrgenommen werden. Wahrschein-
lich durchliefen unsere Vorfahren eine Verinderung, an deren Ende
nicht mehr olfaktorische, sondern visuelle sexuelle Signale verwendet
wurden. Das VNO verlor seine Bedeutung und ist heute bei Erwachse-
nen nicht mehr sexualdimorph, obwohl es wihrend der fotalen Ent-
wicklung noch Geschlechtsunterschiede aufweist.

Und trotzdem reagieren wir auf einige Pheromone. Pheromone aus
dem Achselschweiff von Frauen sind z. B. in der Lage, den Zyklus von
Frauen zu synchronisieren (McClintock 1984). Pheromone aus dem
miénnlichen Achselschweif} fiihren bei Frauen und méannlichen Homo-
sexuellen zu Aktivierungen in hypothalamischen Regionen, die mit
Sexualverhalten in Zusammenhang stehen (Savic et al. 2005). Hetero-
sexuelle Minner zeigen keine entsprechenden Aktivierungen. Das be-
deutet, dass wir evtl. auch ohne ein funktionstiichtiges VNO Pheromo-
ne dhnlich verarbeiten wie Nager. Wahrscheinlich hat unser primares
olfaktorisches System im Laufe der Evolution die Fahigkeit erworben,
Pheromone zu verarbeiten. Dadurch blieben unsere geschlechtstypi-
schen Reaktionen auf sexuelle Duftstoffe erhalten, wurden nun aber
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nicht mehr vom VNO, sondern von unserem olfaktorischen System
verarbeitet. Dieses System projiziert u.a. in unsere Amygdala und
konnte dort die geschlechtstypischen Handlungen anstoflen. Tatsich-
lich entwickelt sich der Sexualdimorphismus der Amygdala mit grofie-
ren rechtsseitigen Volumina bei Mannern wihrend der Pubertit unter
dem Einfluss von Testosteron (Neufang et al. 2009). Das bedeutet, dass
sich erst in unserer zweiten Lebensdekade die amygdaliren Sexualdi-
morphismen entwickeln, die wahrscheinlich einen Teil der Geschlechts-
unterschiede in emotionalen Prozessen bedingen.

Die Amygdala spielt auch bei der Modulation der Gedichtnisbil-
dung durch emotionale Reize eine wichtige Rolle. Emotionale Erre-
gungen wie z. B. beim Betrachten einer schrecklichen Filmszene fithren
zur Aktivierung der Amygdala. Diese wiederum moduliert andere
Hirnstrukturen, welche an der Bildung von Gedichtnisspuren zu die-
ser Filmszene beteiligt sind. Die amygdalire Beeinflussung des Ge-
dachtnisses spielt nur bei der Gedichtnisbildung und nicht beim Abruf
eine Rolle. Wie dies geschieht, konnte zu einem groflen Teil im Tier-
experiment geklart werden.

In Stresssituationen wird Adrenalin freigesetzt und verstirkt die Er-
innerung an diese Begebenheit (McGaugh 1983). Die gedichtnisfor-
dernde Wirkung von Adrenalin scheint durch die Amygdala vermittelt
zu sein, da die elektrische Reizung der Amygdala die Gedichtniskon-
solidierung veridndert und diese Wirkung durch periphere Adrenalin-
vergabe nach dem Lernen moduliert wird. Lisionen der Amygdala
verhindern diesen gedachtnisfordernden Effekt der Adrenalinvergabe.
Da Adrenalin nur marginal die Blut-Hirn-Schranke passiert, miissen
die im peripheren Nervensystem vermittelten Wirkungen von Adrena-
lin zentral die Amygdala erreichen. Tatsichlich moduliert Adrenalin
die peripheren Anteile des Vagusnervs. Dieser projiziert u.a. auf den
Nucleus solitarius des Hirnstamms, der wiederum mit noradrenergen
Fasern in die Amygdala projiziert. Die Wirkung dieser noradrenergen
Projektion kann durch den B-adrenergen Antagonisten Propranolol
beeinflusst werden. Wenn direkt nach einer Lernsitzung Propranolol
in die Amygdala injiziert wird, entfillt die gedichtnisfordernde Wir-
kung der Adrenalinvergabe. Demnach moduliert die Nebennierenrin-
de tUber die Adrenalinfreisetzung indirekt die Amygdala. Die Projek-
tionen der Amygdala zum Hippocampus und zum prifrontalen Cortex
beeinflussen entsprechend dem Grad der emotionalen Erregung die
Konsolidierung der Gedachtnisbildung.
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Diese tierexperimentellen Ergebnisse legten die Grundlage fiir Un-
tersuchungen am Menschen. Cahill et al. (1994) lasen ihren Versuchs-
personen zwei Geschichten vor, die mit jeweils zw6lf Bildern illustriert
waren. Eine der Geschichten war emotional neutral, die andere auf-
wiithlend. Allerdings war die emotionale Geschichte nur in threm mitt-
leren Handlungsstrang aufregend, wihrend Anfang und Ende der Hand-
lung neutral waren. Wihrend der Sitzung bekamen die Versuchspersonen
entweder Propranolol oder ein Placebo. Eine Woche spiter erinnerte
sich die Placebo-Gruppe besonders an den aufwiihlenden Mittelteil
der emotionalen Geschichte und weniger an den Anfangs- oder
Schlussteil. Die Propranolol-Gruppe zeigte eine reduzierte Erinnerung
fiir den mittleren Teil der emotionalen Geschichte, konnte sich aber an
alles andere sehr gut erinnern.

Schauen Versuchspersonen einen emotional aufwithlenden Film an
oder betrachten sie abstoflende bzw. sexuell erregende Bilder, kommt
es zur Aktivierung der Amygdala. Bei Mannern ist diese Aktivierung
hauptsichlich rechtsseitig, bei Frauen linksseitig (Cahill et al. 2004). Je
grofler die rechtsseitige (bei Mannern) bzw. die linksseitige (bei Frau-
en) amygdalire Aktivierung ist, desto besser konnen sich die Versuchs-
person an die gesehenen Szenen erinnern (Cahill et al. 2001). Aus der
Forschung zur Asymmetrie der visuellen Informationsverarbeitung ist
bekannt, dass die linke Hemisphire eine Tendenz zur Analyse lokaler
Stimuluskomponenten hat, wihrend rechtshemisphirisch eher globale
Musteranteile verarbeitet werden. Die Links-Rechts-Unterschiede der
Amygdala-Aktivierung konnten moglicherweise bedeuten, dass Frau-
en bei emotional erregenden Ereignissen die Tendenz haben, Stimu-
lusdetails zu speichern, wihrend Minner eher allgemeinere Zusam-
menhinge enkodieren. Cahill und van Stegeren (2003) testeten diese
Hypothese, indem sie weiblichen bzw. mannlichen Versuchspersonen
Propranolol bzw. Placebo verabreichten und sie dann eine emotionale
Geschichte horen lielen. Eine Woche spiter wurden die Versuchsper-
sonen unerwartet auf ihre Erinnerungen befragt. Tatsichlich erinnerten
sich in der Propranolol-Bedingung Frauen weniger hiufig an periphe-
re Details und Minner seltener an zentrale Elemente.

Zusammengefasst ergibt sich folgendes Szenario: Emotional auf-
wiithlende bzw. stressinduzierende Situationen fithren zu einer Freiset-
zung von Adrenalin in der Nebennierenrinde. Das im Blut zirkulie-
rende Adrenalin aktiviert den Nervus vagus, welcher tiber den Nucleus
solitarius die Prozesse der Amygdala moduliert. Abhingig vom Grad
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der Erregung konnen die Projektionen der Amygdala in den Hippo-
campus und das Frontalhirn den Grad der Gedichtniskonsolidierung
fur das emotionale Ereignis beeinflussen. Indem bei Frauen die amyg-
dalire Aktivierung primir linksseitig ist, neigen Frauen dazu, die
Details eines emotionalen Ereignisses zu behalten. Die rechtsseitige
amygdalare Aktivierung bei Minnern fithrt dagegen eher zu einer
Speicherung essenzieller Hauptmerkmale des Ereignisses.

Cerebrale Asymmetrien

Frauen und Minner unterscheiden sich bei einigen verbalen und raum-
lichen kognitiven Fihigkeiten. Sowohl verbale (primir linkshemispha-
rische) als auch raumliche (primir rechtshemisphirische) Verarbeitungs-
prozesse sind lateralisiert. Die Mehrzahl der Untersuchungen weist
zudem darauf hin, dass die Lateralisation dieser Funktionen bei Min-
nern stirker ausgeprigt ist als bei Frauen (Voyer 1996). Nach loka-
lisierten Hirnlasionen zeigen z. B. Manner stirkere verbale Defizite nach
linkshemispharischen Schidigungen und ausgeprigtere visuell-raum-
liche Defizite nach rechtshemisphirischen Lisionen, wihrend die De-
tizite fiir Frauen weniger hemisphirenspezifisch sind. Die Geschlechts-
unterschiede bei Untersuchungen an hirngesunden Probanden sind
z.T. nicht sehr konsistent, lassen sich aber trotzdem in Metaanalysen
nachweisen. Wenn sich Manner und Frauen sowohl in einigen kogni-
tiven Leistungen als auch in der Lateralisation dieser Fahigkeiten un-
terscheiden, ist es denkbar, dass die Geschlechtsunterschiede in den
Asymmetrien und in den kognitiven Leistungen kausal verkntipft sind.

Giintirktin und Hausmann (2003) entwickelten auf Grundlage die-
ser Uberlegungen und tierexperimenteller Evidenzen das Konzept der
dualen Kodierung cerebraler Asymmetrien. Es sieht vor, dass Latera-
lisationen sowohl aus strukturellen Links-Rechts-Unterschieden des
Gebhirns als auch aus asymmetrischen Interaktionen zwischen den He-
misphiren resultieren. Die strukturelle Ebene wird wahrscheinlich in
der frithen Ontogenese festgelegt, ist tiberdauernd und entspricht dem
Prinzip der organisierenden Effekte. Einige kritische Regionen fur
solche strukturellen Asymmetrieunterschiede zwischen Minnern und
Frauen wurden weiter oben dargestellt. Die asymmetrische Interak-
tionsebene resultiert dagegen aus dem momentanen commissuralen Aus-
tausch zwischen den Hemisphiren und kann dynamisch tber kurze
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Zeitabstinde variieren. Tatsichlich gibt es einige Evidenzen fiir asym-
metrische Interaktionen tiber das Corpus callosum. Geschlechtsunter-
schiede konnten somit sowohl eine strukturelle (statische und tber-
dauernde) als auch eine dynamische (kurzfristig verinderbare) Ebene
besitzen. Die dynamische Ebene kann durch die momentane Konzen-
tration von Sexualhormonen moduliert werden und variiert somit,
z.B. bei Frauen iiber den Zyklus. Dieser Zusammenhang soll nun er-
lautert werden.

Cerebrale Asymmetrien verandern sich bei Frauen tber die ver-
schiedenen Phasen des Menstruationszyklus. Allerdings liefern die bis-
herigen Studien ein recht heterogenes Bild bezuglich der Art und Rich-
tung der Veranderungen. Einige Untersuchungen fanden die grofiten
Hemisphirenasymmetrien wiahrend der Zyklusphasen mit hohen Ste-
roidhormonkonzentrationen um den 20. bis 22. Tag der Regel (midlu-
teale Phase). In anderen Aufgaben erscheint dagegen zur gleichen Zy-
klusphase keine Asymmetrie vorzuherrschen. Andere Studien finden
die stirksten Lateralisationsmuster wahrend der Menses (niedrigstes
Hormonniveau von Ostradiol und Progesteron). Ein Teil der Wider-
spriiche resultiert aus der Tatsache, dass nur die wenigsten Studien die
Hormonkonzentrationen der Frauen zum Testzeitpunkt tatsichlich ge-
messen haben. Da ein grofler Prozentsatz weiblicher Versuchspersonen
ein anderes Hormonbild zeigt als aus der Angabe ihres Zyklustages
geschlussfolgert, ist die Kontrolle dieser Variablen extrem wichtig.

Die erste Studie, die alle diese Effekte kontrollierte, untersuchte
funktionelle cerebrale Asymmetrien bei spontanzyklischen Frauen zur
Menses und zur midlutealen Zyklusphase mit sowohl links- (Wort-
vergleich) als auch rechtshemisphirischen (geometrische Figuren und
Gesichterdiskrimination) visuellen Halbfeldaufgaben (Hausmann &
Giintiirkiin 2000). Messungen der Speichel-Steroidhormonkonzentra-
tionen sorgten fiir die Validierung der Zyklusphasen. Die Ergebnisse
der jungen Frauen wurden mit denen von Minnern und postmenopau-
salen Frauen verglichen, die ebenfalls zweimal — mit einem Intertest-
Intervall von 14 Tagen — mit diesen Aufgaben getestet wurden. Die
spontanzyklischen Frauen zeigten unabhingig von der verwendeten
Aufgabe eine reduzierte cerebrale Asymmetrie zur midlutealen Hor-
monhochphase, wohingegen deutliche Links-Rechts-Unterschiede zur
Menses auftraten (Abb. 2).

Minner und postmenopausale Frauen zeigten starke funktionelle
cerebrale Asymmetrien, die iber beide Messzeitpunkte stabil blieben.
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Abbildung 2: Leistung der linken (LH) bzw. rechten Hemisphire (RH) junger
Frauen wahrend der Menses bzw. der lutealen Phase ihres Menstruationszyk-
lusses in einer Figur-Erkennungsaufgabe. Hierbei mussten die Versuchsper-
sonen angeben, ob eine geometrische Figur, die sie sich einige Sekunden an-
schauten, identisch mit einer zweiten war, die ihnen fiir Sekundenbruchteile im
linken oder rechten visuellen Halbfeld dargeboten wurde. Die rechte Hirn-
halfte ist bei solchen Aufgaben iiberlegen. Dies zeigt sich bei jungen Frauen
nur wihrend der Hormonniedrigphase der Menses.

In der Gruppe der spontanzyklischen Frauen korrelierte die Progeste-
ronkonzentration in der figuralen Vergleichsaufgabe signifikant mit
der Asymmetriestirke. Je hoher die Konzentration von Progesteron
bei der einzelnen Probandin war, desto stirker reduzierte sich die
funktionelle cerebrale Asymmetrie.

Die meisten Experimente wihlen zur Untersuchung der Wirkung
von Sexualhormonen auf Asymmetrien ein Querschnittsdesign, bei
dem Frauen zu verschiedenen Phasen ihres Zyklus untersucht werden.
Hausmann et al. (2002) untersuchten diese Frage in einer Langsschnitt-
studie, bei der zwolf spontanzyklische Frauen in einem dreitagigen
Abstand iiber einen Zeitraum von sechs Wochen mit den drei bereits
genannten visuellen Halbfeld-Aufgaben untersucht wurden. Zu diesen
15 Messzeitpunkten wurden neben den Verhaltensdaten Blutproben von
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jeder Probandin erhoben, um die Serumkonzentrationen von Proges-
teron, Ostradiol, Testosteron, LH (luteinisierendes Hormon) und FSH
(follikelstimulierendes Hormon) zu ermitteln. Durch dieses Vorgehen
gelang eine nahezu perfekte Validierung der Zyklusphasen. Erneut kor-
relierte Progesteron sowohl im Querschnitt als auch im Lingsschnitt
negativ mit der Asymmetriestirke in der figuralen Vergleichsaufgabe.
Ostradiol zeigte dagegen insbesondere im Querschnittsdesign einen
gleichgerichteten Effekt auf beide Hemisphiren und verinderte da-
durch die cerebrale Asymmetrie nicht.

Aus diesen Daten wurde die Hypothese der Progesteron-modulier-
ten interhemisphirischen Interaktion formuliert. Dieses Modell basiert
auf der Annahme, dass die interhemispharische Hemmung einen zen-
tralen Mechanismus darstellt, um funktionelle cerebrale Asymmetrien
zu generieren bzw. aufrechtzuerhalten. Da die linke und die rechte
Hemisphire parallele und teilweise voneinander unabhingige Prozes-
soren reprasentieren, werden regulative Hemmmechanismen notwen-
dig, die die Outputs der beiden Prozessoren koordinieren, selektieren
und integrieren. Die interhemisphirische Inhibition konnte der Mecha-
nismus sein, durch den die Leistung des bilateralen Systems vereint wird.

Die durch das Corpus callosum verlaufenden Axone stammen zu
95 % von exzitatorischen glutamatergen Pyramidalneuronen. Trotz-
dem fiihrt die callosale Erregung durch die sekundire Aktivierung
GABAerger Interneurone durch Pyramidalneurone der kontralateralen
Seite zu einer weit verbreiteten Inhibition in der kontralateralen He-
misphire. Das Corpus callosum tbt demnach auf die kontralaterale
Hirnhilfte keine einfache Exzitation oder Inhibition aus, sondern in-
duziert dort ein kurzes exzitatorisches postsynaptisches Potenzial, dem
eine lingere Inhibition folgt (Kawaguchi et al. 1992). Unterbricht man
pharmakologisch durch einen non-NMDA-Glutamat-Rezeptorblocker
den interhemispharischen Transfer, unterbindet man sowohl die kurze
exzitatorische als auch die lange inhibitorische Wirkung. Dieser Effekt
konnte sich funktionell in schwicheren cerebralen Asymmetrien aus-
driicken.

Physiologische Dosen von Progesteron besitzen dhnliche pharma-
kologische Eigenschaften (Smith et al. 1987). Daraus lasst sich folgern,
dass Progesteron die cortiko-cortikale Transmission reduziert, indem
es insbesondere die exzitatorische Antwort der Neurone auf Glutamat
unterdriickt. Dieser Effekt konnte wahrend der midlutealen Phase des
Menstruationszyklus zu einer funktionellen Entkopplung beider He-
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misphiren und damit zu einer temporiren Reduktion der funktionel-
len Asymmetrie fithren. Obwohl Ostradiol im Gegensatz zu Progeste-
ron die neuronale Antwort auf Glutamat um bis zu 86 % erhoht,
werden bei der kombinierten Wirkung von Progesteron und Ostradiol
(dhnlich der midlutealen Phase) die Glutamatrezeptoren so herunter-
reguliert wie durch Progesteron alleine (Smith et al. 1987).

Hausmann et al. (2006) haben die Annahmen dieser Hypothese einer
direkten physiologischen Uberpriifung mittels transcranieller Magnet-
stimulation unterworfen. Hierbei wurde bei 13 Frauen in drei verschie-
denen Zyklusphasen der Motorcortex uber der Reprisentation des
contralateralen Daumens aktiviert. Da die corticale Erregung als Inhibi-
tion auch tber das Corpus callosum auf die homotope contralaterale
Seite transferiert wird, lasst sich die transcallosale Hemmung aus der
Linge der ipsilateralen »silent period« im Muskelpotenzial des Musculus
interosseus des Daumens abschitzen. Die Studie zeigte, dass die inter-
hemisphirische Hemmung zyklusabhingig variiert und einen Zusam-
menhang sowohl mit der Progesteron- als auch der Ostradiolkonzen-
tration aufweist.

Bisher wurde primir von Experimenten berichtet, bei denen die funk-
tionell dominante Hirnhilfte kurzfristig die subdominante Seite hemmt,
um die Reaktion zu tberwachen (Weis et al. 2008). Verwendet man
Aufgaben, bei denen die Hirnhilften kooperieren mussen, um eine Lo-
sung zu finden, andert sich das Bild zum Teil. Eine solche Aufgabe ist
z.B. der Banich-Belger-Test, bei dem Versuchspersonen verschiedene
Buchstaben sowohl im linken als auch im rechten visuellen Halbfeld zu
sehen bekommen. Thre Aufgabe besteht darin, festzustellen, ob links
und rechts der gleiche Buchstabe gezeigt wurde. Die Losung der Auf-
gabe erfordert grofleren kognitiven Aufwand, wenn die Buchstaben
links und rechts in unterschiedlichem Format gezeigt werden (z. B. »a«
und »A«). Dann miissen die Hirnhilften kooperieren, um eine Losung
zu finden. Die Ergebnisse sind komplementir zu denen der transcallo-
salen Hemmung: Die interhemisphirische Kooperation ist am effek-
tivsten wihrend der Hormonhochphase, der lutealen Phase, und am
schlechtesten wihrend der Hormonniedrigphase, der Menstruation
(Bayer et al. 2008).

Neuere Studien zu aktivierenden Hormoneffekten auf die funktio-
nelle Hemisphirenasymmetrie und die interhemisphirische Interak-
tion deuten darauf hin, dass auch Ostradiol in der Lage ist, die Interak-
tion zwischen der linken und rechten Hemisphire zu modulieren
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(Hausmann 2005, Hollinder et al. 2005). Dies findet sich auch bei
Frauen nach der Menopause, die eine Hormonersatztherapie bekom-
men. Hierbei kommt es zu einer Reduktion der rechtshemisphirischen
Leistungsfahigkeit in rdaumlichen Aufgaben, sodass die funktionellen
Asymmetrien in solchen Tests verschwinden (Bayer & Hausmann
2009). Diese aktuellen Befunde konnten dafiir sprechen, dass verschie-
dene Sexualhormone durch ihre spezifischen neuromodulatorischen
Eigenschaften unterschiedliche Aspekte der interhemisphirischen In-
teraktion beeinflussen konnen. Das Ziel zukiinftiger Forschung wird
sein, diese spezifischen Hormonwirkungen zu beschreiben und das
bisherige Modell zur hormonmodulierten interhemisphirischen Ent-
kopplung zu prizisieren.

Fazit

Mainner und Frauen haben zum Teil unterschiedliche Gehirne und die-
se Sexualdimorphismen finden sich auf verschiedenen Ebenen des Zen-
tralnervensystems. Die Geschlechtsdifferenzen der Amygdala sind wahr-
scheinlich mafigeblich an den geschlechtstypischen Mechanismen der
Pheromonreaktion und der Gedichtnisbildung beteiligt. Fir die Ge-
schlechtsunterschiede des Neocortex existiert momentan noch kein
klares funktionelles Korrelat, aber wahrscheinlich sind sie, ahnlich wie
die cerebralen Asymmetrien, zumindest zum Teil an der Generierung
kognitiver Geschlechtsunterschiede beteiligt. Cerebrale Asymmetrien
sind wahrscheinlich das kombinierte Ergebnis von strukturellen Asym-
metrien und Links-Rechts-Unterschieden in der interhemispharischen
Kommunikation tber die Commissuren. Da dieser commissurale Trans-
fer durch die Konzentration von weiblichen Sexualhormonen modu-
liert wird, verindern sich bei Frauen commissurale Interaktionen und
somit Lateralisationen und kognitive Prozesse wiahrend des weiblichen
Monatszyklus.

Dieser Uberblick konzentrierte sich auf die Unterschiede der Ge-
hirne und der kognitiven Funktionen von Frauen und Minnern. Dabei
konnte beim Leser der Eindruck entstehen, dass Geschlechtsunter-
schiede insgesamt sehr grof§ sind und sich in jedem Individuum deut-
lich nachweisen lassen. Dem ist nicht so. Die Unterschiede zwischen
Minnern und Frauen finden sich in einigen klar umrissenen Bereichen
des Gehirns und des Verhaltens. Und selbst in diesen besonders ge-
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schlechtstypischen Dominen sind die Unterschiede innerhalb eines
Geschlechts grofler als die Unterschiede zwischen den Geschlechtern.
Minner und Frauen stammen somit weder vom Mars noch von der
Venus, sondern beide von der Erde. Dort durchlief Homo sapiens seine
Evolution, die uns heutigen Vertretern, Frauen wie Mannern, ein grof3-
artiges Gehirn mit enormen kognitiven Potenzialen beschert hat. Mit
Hilfe dieses Gehirns entritseln wir mehr und mehr diejenigen Provin-
zen unserer geistigen Heimat, in denen Minner und Frauen eben dann
doch nicht ganz gleich sind.
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Peter Griinberg

Kopplung macht den Widerstand'

Spinelektronik in magnetischen
Schichtstrukturen

(Nobelpreis 2007)

Im Zuge der rasanten technologischen Entwicklung riicken Daten auf
einer Computer-Festplatte immer enger zusammen. Die immer kleine-
ren und empfindlicheren Schreib- und Lesekopfe machen sich seit rund
zehn Jahren den 1988 entdeckten Riesenmagnetowiderstand (Giant
Magnetoresistance, GMR) zunutze. Darunter versteht man die grofle
Anderung des elektrischen Widerstands eines magnetischen Schicht-
systems, die auftritt, wenn die Magnetisierungen der einzelnen Schich-
ten von antiparalleler auf parallele Orientierung gedreht werden. Schon
kleine duflere Magnetfelder konnen die Orientierung verindern und
machen GMR-Lesekopfe so empfindlich.

Im Jahre 1922 wiesen Otto Stern und Walther Gerlach — Namens-
geber fir die hochste Auszeichnung der Deutschen Physikalischen Ge-
sellschaft (DPG) fiir experimentelle Physik — die quantenmechanische
Richtungsquantisierung an einem Strahl von Silberatomen im Magnet-
feld nach. Das gleiche Phanomen bewirkt, dass die Spins von Leitungs-
elektronen in ferromagnetischen Metallen nur entweder parallel (xp)
oder antiparallel (down) zur lokalen Magnetisierung ausgerichtet sein
konnen. Flieflt ein Strom, so ist die inelastische Streuung von Elektro-
nen fir den elektrischen Widerstand verantwortlich. Wenn sich der
Spin bei der Streuung nur selten umdreht (Spin flip), besteht der Ge-
samtstrom gemafl des Mottschen Zweistrommodells im Wesentlichen
aus zwel unabhingigen Teilstromen mit den beiden Spinrichtungen,
wobei die einzelnen — im Allgemeinen unterschiedlichen — Streuraten
die jeweiligen Widerstinde R1 und R1 verursachen. Dieses Modell be-
schreibt erfolgreich den elektronischen Transport in magnetischen Me-
tallen. Mikroskopisch lasst sich das unterschiedliche Verhalten durch

1 Peter Griinberg: Kopplung macht den Widerstand. Physik Journal 6 (2007).
Nr. 8/9. Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduced

with permission.
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Metall, z. B. Ag, (r Halbleiter, 2. B. 5i Isolator, z. B. Mg0

Abbildung 1: Die hier betrach-
teten Strukturen bestehen aus
mindestens zwei ferromagneti-
schen Schichten mit einer typi-
I l schen Dicke von rund 10 nm, die

durch eine nichtferromagneti-
sche, etwa 1 nm dicke Zwischen-
ferromagnetisches Metall, 2. 8, Fe, Co, Ni schicht getrennt sind.

LY L

die magnetische Bandverschiebung begrinden, aufgrund derer sich die
Spin up- und down-Zustinde an der Fermi-Kante nicht nur durch die
Zustandsdichten, sondern auch elektronisch durch die Ladungsvertei-
lung und den Orbitalcharakter unterscheiden.

Der Transport in magnetischen Metallen lasst sich gezielt beeinflus-
sen, indem man die Konzentration und Zusammensetzung der spin-
abhingigen Streuzentren variiert. Dies erfordert jedoch jedes Mal die
Herstellung einer neuen Probe, was zwangslaufig mit einer gewissen
Unsicherheit verbunden ist. Einen wesentlich eleganteren Zugang bie-
ten magnetische Schichtstrukturen, in denen die spinabhingige Streu-
ung von der relativen magnetischen Ausrichtung benachbarter Schich-
ten abhingt. Aulerdem bieten diese Systeme die Moglichkeit, weitere
spinabhingige Prozesse wie die Grenzflichenreflektivitit oder den Tun-
neleffekt zu nutzen, um das Verhalten der Elektronen zu beeinflussen.

Abhingig von den fir die Schichtstruktur verwendeten Materialien
tauchen verschiedene Effekte auf, wobei wir uns im Folgenden vor-
wiegend auf Strukturen aus drei Schichten (Trilagen) beschrinken
(Abb. 1). Fur die beiden dufleren ferromagnetischen Schichten verwen-
den wir ausschlieffllich 3d-Metalle und deren Legierungen. Beim nicht
ferromagnetischen Zwischenschichtmaterial unterscheidet man zwi-
schen Materialien mit Bandliicke (Isolatoren, Halbleiter) und solchen
ohne Bandliicke (Metalle).

Als Vorlaufer fir den Riesenmagnetowiderstandseffekt gilt das Ex-
periment von Julliere zum Tunnelmagnetowiderstand (Tunnel Magne-
toresistance, TMR).['l Dieser ist zu beobachten, wenn in einem Schicht-
system mit einer isolierenden oder halbleitenden Zwischenschicht die
Elektronen diese Barriere durchtunneln. Der Tunnelstrom hingt dann
von der relativen Orientierung der Magnetisierungsrichtung in den du-
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Beren ferromagnetischen Schichten ab. Die Stirke des TMR ist gegeben
durch AR/R;, = (Rap — Rp)/Rp mit den Tunnelwiderstinden R, fiir pa-
rallele und R, fir antiparallele Magnetisierungsausrichtung. Julliere
schlug als Erklirung vor, dass durch die angelegte Spannung auf einer
Seite der Barriere unbesetzte Zustinde entstehen, in die Elektronen von
der anderen Seite unter Erhaltung von Energie und Spin hineintunneln
konnen. Mithilfe der Zustandsdichten lasst sich die Spinpolarisation
Puuik = (N1 — N1)/(N1 + Nt) der Leitungselektronen des massiven Ma-
terials definieren und damit die Widerstandsinderung ausdricken:
AR/Rp =2 Py /(1 =Py ).

Jullieres Experiment erhielt zur Zeit seiner Veroffentlichung im Jahr
1975 nicht sehr viel Aufmerksamkeit. Dies hat wohl damit zu tun, dass
der beobachtete Effekt nur wenige Prozent betrug und nur bei tiefen
Temperaturen zu beobachten war. Auflerdem ist es auch bis heute
nicht gelungen, den Effekt mit den von Julliere angegebenen Ge-Barri-
erendicken von 10 bis 15 nm zu reproduzieren. Die enorme Entwick-
lung, die seitdem dennoch stattgefunden hat, zeigt sich dadurch, dass
mit MgO-Barrieren inzwischen AR/R,-Werte von rund 500 % bei
Raumtemperatur zuverlissig nachgewiesen wurden. Tabelle 1 fasst die
fiir einige Materialkombinationen bisher erreichten Werte zusammen.

Struktur U-ErineV AR/Rp in %
Co/Ge(10 nm)/Co 16 (4,2 K)
CoFe/ZnS/CoFe 0,580 5 (270 K)
0,565 10 (6 K)
Fe/GaAs/Fe 1,55 (300 K)
CoFeB/ALO3/CoFeB 70 (300 K)
CoFeB/MgO/CoFeB 472 (300 K)
804 (5 K)
CoFe/MgO/CoFe 1,1...1,7 220 (300 K)
300 (4,2 K)
Fe/MgO/Fe 0,37 ... 0,40 180 (300 K)
Fe/Si/Fe 0,3...0,8 =0

Tabelle 1: Der TMR bei verschiedenen Materialkombinationen.” In Klammern
steht die Temperatur, bei der der TMR gemessen wurde. Die Barrierenhche
U - Er, die dem Abstand der unteren Kante des Leitungsbandes U vom Fer-
mi-Niveau Ef entspricht, ist ein Maf fiir die isolierenden Eigenschaften der
Zwischenschicht.
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Eine Beschreibung des TMR-Effektes, die nur auf der Spinpolarisation
Pyuik der magnetischen Schichten beruht, vernachlissigt jeden mogli-
chen Einfluss der Zwischenschicht. Dies widerspricht den experimen-
tellen Ergebnissen wie dem hohen Wert bei MgO-Barrieren, der in der
speziellen Bandstruktur von MgO begriindet liegt.”) Anschaulich aus-
gedriickt, stellt MgO elektronische Zustinde bereit, die eine hohe
Spinpolarisation beim Ubergang der Elektronen zwischen den ferro-
magnetischen Schichten bewirken. Die meisten Elektronen tunneln
tber diesen Kanal und rufen einen groflen TMR-Effekt hervor. Um
diese Einflisse zu bertcksichtigen, wird Ppylk durch eine wirksame ef-
fektive Spinpolarisation Pef ersetzt, welche die Eigenschaften der Bar-
riere (z.B. thre Hohe U — Er) mit einschlief3t. Spater wird die effektive
Spinpolarisation noch durch einen Parameter erginzt, der die Spin-
asymmetrie der Elektronenstreuung im Volumen sowie an Grenzfli-
chen berticksichtigt.

Kopplung Uber Zwischenschichten

Neben den Experimenten von Julliere und anderen an Strukturen mit
isolierender oder halbleitender Zwischenschicht wurde in den 70er-
Jahren die Kopplung tiber nichtmagnetische metallische Zwischen-
schichten untersucht. Das so genannte Pinhole-Coupling tiber Locher
in der Zwischenschicht resultiert von Briicken, die die beiden ferro-
magnetischen Schichten direkt miteinander verbinden. Diese Art der
Kopplung lisst sich zwar nur schwer eindeutig identifizieren, sie wurde
aber immer wieder fiir beobachtete ferromagnetische Kopplung ver-
antwortlich gemacht.

Ein wirklicher Durchbruch gelang erst 1986 mit der Entdeckung der
Austauschkopplung von Gd- bzw. Dy-Schichten iber Y-Zwischen-
schichten sowie von Fe-Schichten tiber Cr.[>*] Die Austauschkopplung
bewirkt, dass die relative Orientierung der Magnetisierung ferromag-
netischer Schichten von der Zwischenschichtdicke abhiangt. Fir eine
quantitative Beschreibung der experimentellen Ergebnisse hat sich die
zur Kopplung zugehorige Flichenenergiedichte bewihrt.

M1><M2

Eexch = - AQ) = -
h=Jicos(A) =

Hierbei ist A@ der Winkel zwischen den Magnetisierungen M1 und M>
benachbarter gekoppelter Schichten und /i ein phinomenologischer
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Abbildung 2 a und b: Sowohl fir metallische Zwischenschichten (Chrom, a)
als auch fur halbleitende (Silizium, b) ist die Kopplung negativ, also antiferro-
magnetisch. Eine metallische Zwischenschicht fihrt allerdings zu einer oszil-
lierenden Kopplungsstirke als Funktion der Zwischenschichtdicke (a).

Parameter. Zwar wird dieser Ausdruck meist rein empirisch verwen-
det, er lasst sich aber durch die zugrundeliegende und nach Ruderman,
Kittel, Kasuya und Yosida benannte RKKY-Wechselwirkung, die auf
der Spinpolarisation der Leitungselektronen beruht, theoretisch be-
griinden.>®l Je nach Dicke der Zwischenschicht fithrt die RKKY-
Wechselwirkung zu einer ferromagnetischen (F) bzw. antiferromagne-
tischen (AF) Kopplung zwischen den dufleren Schichten. Positive bzw.
negative Werte fur Ji beschreiben F- bzw. AF-Kopplung. Fiir eine ge-
nauere Beschreibung ist noch ein in cos A¢ quadratischer Term erfor-
derlich, der hier aber nicht weiter betrachtet werden soll.

Aus der Theorie lisst sich ableiten, dass bei metallischen Zwischen-
schichten — z.B. beim Fe/Cr/Fe-System — die Kopplung als Funktion
der Zwischenschichtdicke oszilliert, wihrend sie fiir isolierende und
halbleitende Zwischenschichten exponentiell abfallt. Wihrend oszillie-
rende Kopplung tber metallische Zwischenschichten in zahlreichen
Fillen nachgewiesen wurde (Abb. 2a), sind fir nichtmetallische Zwi-
schenschichten bisher Si und MgO die einzigen Beispiele (Abb. 2b).
Die Abnahme des Absolutwertes fiir Zwischenschichtdicken unterhalb
von 0,7 nm in Abbildung 2b kommt vermutlich durch Locher in der
Zwischenschicht und durch ferromagnetische Briicken zustande; fiir
dickere Schichten zeigt sich der erwartete exponentielle Kurvenverlauf.

Uberraschenderweise ergab die Messung an Si-Zwischenschichten
mit /1 = —6 mJ/m? die bisher grofite zuverlissig und reproduzierbar ge-
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Abbildung 3: Die Elektronenmikroskopaufnahme eines Fe/Si/Fe-Systems
zeigt einen schrig ansteigenden Streifen in der Mitte, der einen Querschnitt
durch die gesamte Probe reprisentiert. Die Fe/Si- und Si/Fe-Grenzlinien sind
mit bloffem Auge nicht erkennbar. Wertet man aber die Atomabstinde in Pfeil-
richtung aus und mittelt quer dazu, so wird die im Si vorhandene Gitterverzer-
rung deutlich, wortiber sich die Lage der Siliziumschicht bestimmen lisst [7].

messene AF-Kopplungsstirke. Der nichstgroflere Wert ergibt sich mit
Ji=-5 mJ/m? fiir Ru.¥] Fiir Anwendungen der AF-Kopplung - z. B.
die synthetischen Antiferromagnete (SAFs) oder AFC-Medien (anti-
ferromagnetically coupled media) — wird Ru bevorzugt, obwohl die
Kopplung bei der technischen Realisierung mit Werten um —0,1 mJ/m?
im Falle der SAFsl’l und —0,06 mJ/m? fiir AFC-Medien!'®) wesentlich
schwicher ausfillt. Die starke Kopplung tiber Si tiberrascht vor allem
aufgrund des duflerst geringen TMR-Effekts dieses Systems. Denn theo-
retisch ergibt sich im Rahmen eines Freie-Elektronen-Modells, dass
grofle (bzw. kleine) Kopplungsstirke mit starkem (bzw. schwachem)
TMR verkniipft ist. ) Im Widerspruch dazu zeigt Fe/Si/Fe im Experi-
ment besonders starke Kopplung, obwohl der TMR nicht nachweisbar
ist. Ein Erklirungsvorschlag fiir die starke Kopplung ist, dass diese
durch Verunreinigungen in der Zwischenschicht und damit zusammen-
hingenden diskreten Energieniveaus verursacht sein konnte, falls diese
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in Resonanz mit der Fermi-Kante des benachbarten Fe stiinden. Der
wahre Grund besteht vermutlich darin, dass im Laufe der Zeit als Fol-
ge von verbessertem Wachstum und Kristallinitit immer stirkere
Kopplung erreicht wurde (Abb. 3).

Wenn der Magnetowiderstand riesig wird

An Schichtstrukturen ferromagnetischer Materialien, die durch nicht-
ferromagnetische metallische Zwischenschichten getrennt sind, ist der
Riesenmagnetowiderstandseffekt (Giant Magnetoresistance, GMR) zu
beobachten. Er besteht in einer Anderung des Widerstands, wenn sich
der Winkel zwischen den Magnetisierungen benachbarter ferromagne-
tischer Schichten dndert. So ist der Widerstand bei antiparalleler Aus-
richtung besonders grof}, bei paralleler Ausrichtung dagegen klein. Der
Effekt, der 1988 gleichzeitig in Orsay an Vielfachschichten sowie in
Jilich an Doppelschichten gefunden wurde, macht dabei die besondere
Bedeutung des Elektronenspins fiir elektrische Transporteigenschaften
deutlich. Sowohl in Orsay als auch in Jiilich sorgte antiferromagneti-
sche Austauschkopplung tber die Zwischenschicht fir antiparallele
Ausrichtung in kleinen Feldern sowie parallele Ausrichtung fiir geni-
gend grofle Felder. Der GMR wird definiert als AR/R;, = (Rap — Rp)/Rp.
Gewohnlich flieffit der Strom in der Schichtebene, durch sub-um-
Strukturierung mittels Elektronenstrahllithografie lasst sich Stromfluss
aber auch senkrecht zur Schichtebene realisieren.

Tabelle 2 zeigt besonders grofle GMR-Werte sowohl fir die Dop-
pel- als auch fir die Vielfachschicht. Der grofite gemessene Wert einer
Vielfachschicht liegt bei Raumtemperatur bei 65 %. Ein Wert dieser
Groflenordnung wurde experimentell auch in Orsay gefunden und ist
fir rein metallische Materialien so ungewohnlich, dass er die Bezeich-
nung »giant« rechtfertigt. Das erste Experiment an der magnetischen
Doppelschicht ergab zwar nur 1,5 %, doch auch dieser Wert ist immer
noch deutlich grofler als der anisotrope Magnetowiderstandseffekt
(AMR) einer Fe-Einzelschicht, deren Dicke der Gesamtdicke der Dop-
pelschicht entspricht (Abb. 4). Unter dem AMR-Effekt versteht man
den unterschiedlichenWiderstand fiir Strome parallel und senkrecht
zur Magnetisierungsrichtung. Bislang ist es nur fiir das Co/Cu/Co-
System gelungen, auch fiir die Doppelschicht wesentlich groffere Werte
zu realisieren (Tabelle 2). Fert erklirte den GMR-Effekt auf Basis des
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Abbildung 4: Der GMR-Effekt im Dreilagensystem Fe/Cr/Fe (Schichtdicke
des Eisens: 12 nm) ist im Vergleich zum AMR-Effekt eines 25 nm dicken Fe-
Films deutlich ausgepragter.

Mottschen Zweistrommodells und spinabhingiger Elektronenstreu-
ung.l!'! Diese Erklirung wurde spiter durch eine genauere Analyse ex-
perimenteller Daten mithilfe der Boltzmann-Gleichung bestitigt.[!?]
Fiir Strome in der Schichtebene fuhrt spinabhingige Elektronenstreu-
ung allein zum GMR-Effekt.

System AR/Rpin % Imag 1N NM
Fe/Cr/Fe 1,5 12
Fe/Cr/Fe 2 5
[Fe/Cr(1,2 nm)]50 42 0,45
Co/Cu/Co 2,0 10
Co/Cu/Co 19 3
[Co/Cu(0,9 nm)]30 48 1,5
Co090Fe10/Cu/Co90Fe10 6 0,8
Co/Cu/Co 16 2,8
[Co/Cu(0,9 nm)]16 65 1

Tabelle 2: GMR-Werte fir Tri- und Multilagen bei Raumtemperatur. Ergin-
zende Schichten, die nicht zum GMR-Effekt beitragen, sind weggelassen. fmag
ist dabei die Dicke von einer der magnetischen Schichten.
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Das Mottsche Zweistrommodell

Das Mottsche Zweistrommodell (MZM) vereinfacht die Behandlung
elektrischer Transportphinomene in ferromagnetischen Materialien:
Elektrischer Strom besteht in einer Driftbewegung der Elektronen, der
Widerstand kommt durch inelastische Streuprozesse zustande. Das
MZM beschreibt den Gesamtstrom in einem Ferromagneten in Form
zweier parallel fliefender Teilstrome mit Spin up bzw. down — also mit
paralleler bzw. antiparalleler Ausrichtung beziiglich der Magnetisie-
rung M-, wobei die jeweiligen Widerstinde durch die zugehorigen
Streuraten bestimmt sind. Spin flip-Prozesse — also Streuprozesse mit
Spinumkehr — werden dabei vernachlissigt. Dies ist im linken Teil von
Abbildung 5 unter der Annahme illustriert, dass die Streurate von
Elektronen mit Spin down hoher ist. Eine Begriindung des MZM er-
gibt sich aus dem Einfluss der durch die Magnetisierung herbeigeftihr-
ten Richtungsquantisierung der Transportelektronen und durch die
magnetische Verschiebung der Binder.

Die zum Ferromagnetismus fiihrende Wechselwirkung ist zwar der
Austauschanteil der Coulomb-Wechselwirkung, aber sie ldsst sich in
der Molekularfeldndaherung — insbesondere beztglich ihrer Symme-
trie — als Magnetfeld vorstellen. Daraus folgen die fiir den Ferromag-
netismus typischen Bandverschiebungen (mit Temperaturen 7 entspre-
chend 10.000 K) sowie die fir Spin #p und down unterschiedlichen
orbitalen Wellenfunktionen an der Fermi-Kante. Der rechte Teil von
Abbildung 5 zeigt eine fur magnetische 3d-Metalle typische Band-
struktur, bei der Spin up- und down-Binder gegeneinander verschoben
sind — die d-Binder wesentlich stirker als die s-Bander. Aufgrund ih-
rer hoheren Beweglichkeit tragen nach heutiger Kenntnis vorwiegend
s-Elektronen den elektrischen Strom, wihrend der Widerstand vor al-
lem durch die Streuung der s-Elektronen in die freien d-Zustinde an
der Fermi-Kante bestimmt wird. Bei der hier gezeigten Bandstruktur
haben die d-Elektronen mit Spin down an der Fermi-Kante Er die ho-
here Zustandsdichte, die verantwortlich fir die stirkere Streuung von
Elektronen mit Spin down ist.

Spinabhangige Elektronenstreuung

Der GMR-Effekt tritt auf, wenn sich die relative Magnetisierungsrich-
tung benachbarter ferromagnetischer Schichten andert. Dies lisst sich
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Abbildung 5: Nach dem Mottschen Zweistrommodell (MZM) (links, Sterne
markieren inelastische Streuprozesse) teilt sich der Gesamtstrom in zwei Teil-
strome auf. Das unterschiedliche Verhalten von Elektronen mit Spin up bzw.
down resultiert aus der magnetischen Bandaufspaltung und der Verschiebung
der Zustandsdichten (rechts).

auf verschiedene Weise erreichen, z.B. durch AF-Zwischenschicht-
kopplung, die im Nullfeld die Magnetisierung antiparallel ausrichtet.
Fur gentigend grofle duflere Felder kommt es schliefilich zur Sittigung,
und die Spins sind parallel in Feldrichtung ausgerichtet. Eine andere
Moglichkeit besteht darin, verschiedene Koerzitivfeldstirken benach-
barter Schichten auszunutzen. Damit ist es fiir geeignete duflere Felder
moglich, dass eine Schicht bereits ummagnetisiert ist, die andere dage-
gen noch nicht. Fine gentigend grofle Koerzitivfeldstirke lasst sich
tber eine unidirektionale Grenzflichenanisotropie durch Hinzufligen
einer antiferromagnetischen an eine ferromagnetische Schicht erreichen
(Austauschanisotropieeffekt). Wenn der GMR-Effekt nicht durch AF-
Kopplung erzeugt wird, sondern durch eine der letzten Mafinahmen,
ist der Name Spin-Valve-System (Spin-Ventil) gebrauchlich, obwohl in
Bezug auf den Mechanismus des GMR-Effekts kein Unterschied zu
dem durch AF-Kopplung erzielten Effekt besteht.

Mikroskopisch betrachtet, ist die spinabhingige Elektronenstreuung,
die ja auch dem Mottschen Zweistrommodell zugrunde liegt (Abb. 5),
fur den GMR-Effekt verantwortlich. Abbildung 6a zeigt reprisentative
Streuprozesse (Sterne), wobei die idealisierte Annahme gemacht wurde,
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Abbildung 6a und b: In dem hier gezeigten idealisierten Modell werden je nach
magnetischem Material und Grenzfliche nur Elektronen mit Spin down (a>1)
oder Spin up (a<1) gestreut (Streuprozesse sind durch Sterne markiert). Ist a
in beiden Schichten kleiner bzw. grofer als 1, fihrt dies zum normalen GMR-
Effekt (a). Die Kombination von a¢>1 und a<1 fiihrt zum inversen GMR-
Effekt (b), bei dem Rp> Ry ist. Spinabhingige Grenzflichenreflektivitit ist
nicht dargestellt, da sie wegen der Translationssymmetrie in der Schichtebene den
Elektronenimpuls in Stromrichtung nicht verandert. Fir Strome senkrecht zur
Schichtebene tragt neben der Streuung auch die Reflexion zum GMR-Effekt bei.

dass nur Elektronen mit Spinausrichtung antiparallel zur lokalen Mag-
netisierung gestreut werden. Bei paralleler Magnetisierungsausrichtung
(links) werden dann Elektronen mit Spin up tiberhaupt nicht gestreut
und erzeugen folglich einen Kurzschluss. Dieser wird beseitigt durch
antiparallele Magnetisierungsausrichtung (Abb. 6a, rechts) und die da-
durch verursachte Umverteilung der Streuprozesse. Soweit das idea-
lisierte Bild. In Wirklichkeit werden immer beide Elektronensorten
gestreut, aber ein Unterschied in den Streuraten geniigt, um eine Wi-
derstandserhohung bei antiparalleler Magnetisierungsausrichtung zu
erzeugen.

Zur allgemeinen Behandlung ist es zweckmifig, einen lokalen Streu-
asymmetrieparameter a = pi/p1 mit lokalen spezifischen Widerstinden
pL und pr zu definieren. Je nachdem, ob Elektronen mit Spin nach
oben oder unten stirker gestreut werden, ist a<1 oder a > 1. Kombi-
niert man in einer Schichtung Materialien mit ¢<1 und a>1 (Abb.
6b), so ergibt sich der groflere Widerstand bei paralleler Ausrichtung
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Abbildung 7 a und b: Beim strominduzierten Schalten (hier unter der Annah-
me positiver Spinpolarisation, a>1) flielen Elektronen von der hartmagneti-
schen Schicht zur weichmagnetischen (a) und umgekehrt (b). Elektronen, die
in Elektronenstromrichtung flieen, sind parallel polarisiert, reflektierte Elek-
tronen antiparallel. Wenn die Elektronen sich der Magnetisierungsrichtung an-
passen, bewirken sie ein Drehmoment auf die Magnetisierung und drehen die-
se. (Farbabbildung 14, S.167)

der Magnetisierungen, wie man sich durch die andere Verteilung der
Streuprozesse leicht klar machen kann. Dies nennt man »inversen«
GMR-Effekt, im Gegensatz zu dem normalen GMR-Effekt wie in Ab-
bildung 6a. Die mikroskopische Ursache fiir die beobachtete Streua-
symmetrie ist die magnetische Bandverschiebung, die fiir unterschied-
liche elektronische Eigenschaften der beiden Spinsorten an der
Fermi-Kante und damit der Leitungselektronen sorgt.

Ummagnetisieren mit Strom

Die durch den Parameter a quantifizierte Streuasymmetrie ist auch fur
das strominduzierte magnetische Schalten (Current Induced Magnetic
Switching, CIMS) von grofler Bedeutung, denn durch die verschieden
starke Streuung erhalten Strome eine Spinpolarisation, die mit steigen-
der Stromdichte erst zur Prizession des magnetischen Systems fithrt
und dieses letztlich in Richtung des Spinstroms ummagnetisiert. Zu-
nichst wurde CIMS theoretisch postuliert,['*] spiter auch experimentell
nachgewiesen.!'¥]
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Zur Realisierung des strominduzierten magnetischen Schaltens ist
eine hartmagnetische Schicht mit fixierter Magnetisierung Mfes: durch
eine entkoppelnde nichtmagnetische Schicht (blau) getrennt von einer
weichmagnetischen Schicht, deren Magnetisierung Mir; frei drehbar ist
(Abb. 7). Eine geeignete Kontaktierung ermoglicht Stromfluss senk-
recht zur Schichtebene unter Begrenzung des Strompfades auf einen
Durchmesser von rund 100 nm und Stromdichten von etwa 107A/cm?.
So werden z.B. bei a>1 mehr Elektronen mit Spin down aus dem
Strompfad herausgestreut. Die sich in Elektronenstromrichtung bewe-
genden Elektronen sind dann mehrheitlich parallel zur jeweiligen Ma-
gnetisierung polarisiert. Aus dem gleichen Grund sind die reflektierten
Elektronen antiparallel polarisiert. Ferner ist angenommen, dass Mfe
als Folge von magnetischen Fluktuationen um einen kleinen Winkel 6
aus der Richtung der statischen Magnetisierung (vertikal) herausge-
dreht ist (Abb. 7a). Die in Richtung des Elektronenstroms flieffenden
Elektronen passen sich bei der Diffusion durch das Schichtpaket der
jeweiligen Magnetisierung an und geben dabei das vorher aufgenom-
mene transversale Spinmoment ab. Wegen der Drehimpulserhaltung
bewirkt dies ein Drehmoment, das so lange auf die Magnetisierung
wirkt (griiner Pfeil), bis beide parallel stehen. Die reflektierten Elek-
tronen tiben ein Drehmoment auf Mtes: aus (grauer Pfeil), das aber wir-
kungslos bleibt, da die Magnetisierung nicht drehbar ist. Die Argu-
mentation fiir Abbildung 7b ist dhnlich, nur dass die reflektierten
Elektronen ein Drehmoment bewirken (roter Pfeil), welches eine anti-
parallele Ausrichtung zur Folge hat.

Abbildung 8 zeigt ein Beispiel fiir CIMS aus einem kiirzlich in Jilich
durchgefihrten Experiment an epitaktischen Fe/Ag/Fe-Schichtstruk-
turen mit vierzihliger kubischer in-plane Anisotropie.['! Der U- oder
V-formige Anstieg des differentiellen Widerstands fir grofle Absolut-
werte des Stromes ist auf Joulesche Erwirmung zurtickzuftihren. Posi-
tive Strome korrespondieren in Abbildung 8¢ der Stromrichtung von
oben nach unten. Fiir negative Strome erwarten wir gemafl Abbildung
7a die parallele Ausrichtung der Magnetisierungen, die fiir schwache
positive Strome noch bestehen bleibt. Fiir ansteigende positive Strome
dreht sich das System, bis letztlich die antiparallele Anordnung erreicht
ist. Wegen der Uberlagerten kubischen Anisotropie geschieht dies hier
tiber die Zwischenstufe einer 90°-Anordnung.

Die Erkliarung der in Abbildung 7 gezeigten Schaltvorginge beruht
auf der Annahme einer positiven Spinpolarisation der Elektronen in
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Abbildung 8: Beim strominduzierten Schalten (7'= 5 K, B = 7,9 mT) in Fe/Ag/
Fe-Proben zeigen sich Abweichungen vom U- bzw. V-formigen Verlauf des
Widerstands (a). Bei negativen Stromstirken ist die Ausrichtung parallel, mit
wachsendem Strom beginnt sich die freie Magnetisierung jedoch beim kriti-
schen Strom /1 zu drehen und hat bei /o die antiparallele Ausrichtung er-
reicht. Die elektronenmikroskopische Aufnahme (b) zeigt den Nanopilar vor
der Kontaktierung, das Schema (c) die Schichtanordnung mit Kontakten, wo-
bei positive Strome der Stromrichtung von oben nach unten entsprechen.

Elektronenstromrichtung, wie dies in Abbildung 8 fiir die Fe/Ag-
Grenzfliche bestitigt wird. Fiir negative Spinpolarisation, wie sie an
der Fe/Cr-Grenzfliche auftritt, ergeben sich qualitativ die gleichen
Schaltvorginge nach Umkehr des Elektronenflusses.[% 16]

Neben CIMS werden derzeit die bei den Schaltvorgingen auftreten-
den Anregungen von M. untersucht, die durch den GMR-Effekt zwi-
schen Miwi und Mie zur Abstrahlung von Mikrowellen fithren. Die
von einem einzelnen Kontakt erzeugte Intensitit ist fiir Anwendungen
sicher zu klein, aber es lief§ sich bereits zeigen, dass durch den syn-
chronen Betrieb von N Kontakten eine N?-fache Verstirkung moglich
ist. Selbstsynchronisation durch nichtlineare Effekte ist von anderen
Beispielen her bereits bekannt.
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Riesenmagnetowiderstande im Alltag

Uber den Lesesensor in Computerfestplatten hinaus gibt es erstaunlich
viele weitere Anwendungen fiir den Riesenmagnetowiderstand, bei-
spielsweise in der Positions- und Bewegungssensorik von magnetisch
markierten Objekten. Die Markierung geschieht entweder dadurch,
dass die Objekte selbst magnetisch sind oder ihnen ein kleiner Per-
manentmagnet angeheftet wird. Anwendungsgebiete hierfiir sind die
Kontrolle bewegter Teile in Kraftfahrzeugen (z.B. ABS-Systeme), in
der Robotik und an Fliefbandern. Autos enthalten geniigend magne-
tische Teile, um sich dies auch in Parkhiusern zunutze zu machen. So
konnen in Parkplitze eingelassene Sensoren anzeigen, ob diese belegt
oder frei sind. Sensoren, die auf dem GMR-Effekt beruhen, sind nicht
nur sehr empfindlich, sondern konnen auch in sehr kleiner Form ge-
baut werden.

Die beiden erwihnten Prinzipien des Spin Valve und der Austausch-
kopplung finden sich in entsprechenden Sensoren wieder. Fiir ge-
koppelte Sensoren lassen sich Multischichten mit hoher Magnetfeld-
empfindlichkeit benutzen. Kommerziell erhiltliche Sensoren messen
allerdings nur den Absolutwert (Unipolaritit). Spin Valve-Sensoren
registrieren dagegen auch die Polaritit. Die Anzahl der verwendeten
Magnetschichten ist bei ihnen jedoch auf maximal drei beschrankt, was
die erreichbare Empfindlichkeit eingrenzt.

Auch fir die antiferromagnetische Kopplung gibt es in Form von
synthetischen Antiferromagneten Anwendungen. Mit ihrer Hilfe lasst
sich z. B. die harte Schicht in einem Spin Valve-Sensor starker fixieren.
In dhnlicher Weise erreicht man dies auch bei AFC-Medien beztiglich
der gespeicherten Information.['% Potenzielle Anwendungen fiir den
Tunnelmagnetowiderstand finden sich speziell bei kiinftigen MRAMs
(Magnetic Random Access Memories), fir das strominduzierte magne-
tische Schalten beim Schreibprozess in MRAMs und fiir Mikrowellen-
quellen mit Abmessungen im Nanometerbereich.

Der Autor dankt den Kollegen im Institut fiir Festkorperforschung
des Forschungszentrums Jilich fiir viele anregende Diskussionen und
Daniel Biirgler fiir die kritische Durchsicht dieses Manuskripts.
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Manfred Ayasse

Chemical Mimicry in the Reproductive
Biology of Deceptive Orchids'

The two empires, insects and plants, are united by intricate relation-
ships. Animal life cannot exist in the absence of plants, which serve as
food or provide shelter. However, plants need insects as pollinators.
The present diversity of insects (> 1,000,000 species) and plants (300,000
species) is a result of coevolution and interactions between both groups
of organisms.

Christian Conrad Sprengel published 1793 a treatise with the title:
Das entdeckte Geheimnis der Natur im Bau und in der Befruchtung
von der Blumen, in which he demonstrated that plants evolved floral
signals in order to attract insects for pollination. Plants attract their
pollinators with various floral cues of their flowers. One of these floral
cues is odour, which is known as an important cue for many plants.
Pollination by animals permits individual plants to outcross with oth-
ers of the same species resulting in seed production and reproduction.
The flowers provide their pollen vectors with food as a reward. Usu-
ally flower-pollinator relationships are mutualistic and both partners
have benefits. However, in the orchids many deceptive species evolved
that do not reward their pollinators with pollen and nectar.

Orchids include more than 20,000 species and comprise one of the
largest families in the plant kingdom. An outstanding feature of or-
chids is the diversity of their pollination systems and their variation in
floral form. Most remarkable are those species that employ chemical
deceit for the attraction of pollinators. Non-rewarding flowers are
widespread among Orchidaceae, with one third of the species using
deceit rather than food rewards to attract pollinators. The large number
of deceptive orchid species suggests an important role of floral decep-
tion and specialization in species diversification.

During the last couple of years we investigated the role of floral
scent in pollinator attraction in sexually deceptive orchids on the one

1 Vortrag beim XLAB Science Festival 2009.
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CHEMICAL MIMICRY

Figure 1 a and b: Headpollination. Left: Males of Andrena nigroaenea pseu-
docopulating with a flower of Ophrys sphegodes. Right: Males of Campsosco-
lia ciliata pseudocopulating with a flower of Ophrys speculum. (Farbabbil-
dung 15, S. 168)

hand and in food deceptive orchids that mimic signals of prey and
thereby attract wasps for pollination on the other hand. In the follow-
ing I will give remarkable examples of reproductive strategies in both
groups of orchids.

Sexually deceptive orchids

Nearly all orchids of the genus Ophrys are pollinated by means of sex-
ual deception, mostly by male bees and wasps. Attracted by the odour
and insect-like shape of the flower, the pollinator lands on the flower
and attempts to copulate with it (Fig. 1a). During these »pseudocopu-
lations« the pollinia become attached to the bees and are being trans-
ferred during further visits of the males on other flowers.

Sexual deception imposes strong specialization in orchids as insect
pheromones are generally highly species-specific. Most Ophrys species
are visited and pollinated by males of usually one pollinator species only.
Floral scent is a key factor in the attraction of pollinators and, at the
same time, represents a pre-mating isolation barrier between sympatri-
cally occurring species. The combination of behavioural experiments and
chemical, electrophysiological, and population genetic analyses has pro-
vided a suitable array of methods to describe the role of odour variation
in species isolation, ecological speciation and even distinction of species.

Investigations in several Ophrys-pollinator-relationships showed
striking coincidences, i.e. pollinator females and orchids attract the
males with identical compounds. In Andrena-pollinated Ophrys spe-
cies, a complex mixture of saturated and unsaturated hydrocarbons
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can define pollinator attraction. Sympatrically occurring species are at-
tracted by different patterns of the same hydrocarbons. Furthermore,
both closely and distantly related Ophrys species, pollinated by the
same species of Andrena, use the same compounds in a highly similar
combination for pollinator attraction. This indicates a convergent evo-
lution of pollinator-attracting bouquets of volatiles in Ophrys species.

In contrast to the Andrena pollinated species, investigations in the
mirror orchid O. speculum have shown that pollinator attraction in
sexually deceptive orchids may be also based on a few specific chemi-
cal compounds. O. speculum flowers produce many volatiles, includ-
ing trace amounts of (w-1)-hydroxy acids, especially 9-hydroxydeca-
noic acid. These compounds, which are novel in plants, proved to be
the major components of the female sex pheromone in the scoliid wasp
Campsoscolia ciliata, and stimulate male copulatory behaviour in this
pollinator species (Fig. 1b). The specificity of the signal depends pri-
marily on the structure and enantiomeric composition of the oxygen-
ated acids, which is the same in wasps and in the orchids.

Attractiveness of orchid flowers and pollinator females

In many aculeate insects males usually emerge before the females in
order to maximize mating success. During this time period, when male
competition is high pseudocopulatory orchids start to bloom. Flowers
obviously exploit the naiveté of the male insects. In contrast to the
hypothesis that Ophrys flowers are neglected once the pollinator fe-
males are present, in dual choice experiments Ophrys flowers were sig-
nificantly more attractive to C. ciliata males than their own females.
Since O. speculum flowers and C. ciliata females attract the males with
the same compounds (see above), the higher attractiveness of Ophrys
flowers can be explained by a higher total amount of male attracting
scent produced by the flowers as compared to the wasps. Generally,
calling sexually active hymenopteran females often produce minute
quantities of sex attractant, presumably only detectable over short dis-
tances. The risk of producing long-distance sex pheromones and thus
attracting predators and brood parasites may be great for a female call-
ing close to her nesting or oviposition site. Orchid flowers are exempt
from this risk and can produce larger amounts of male attracting scent
limited only by physiological constrains.
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Flower-specific variation of odour signals

Flower visits in deceptive pollination systems are often rare and brief
and deceptive orchids often show low levels of fruit set. A strong spe-
cialization of sexually deceptive orchids in attracting only males of one
pollinator species and the highly sophisticated learning capabilities of
bees results in a low visiting rate, as in other deceit pollinated orchids,
resulting in a low number of fruits produced. In a population of O.
sphegodes near lllmitz (Austria), only 4.9 % of 887 plants were visited
by a pollinator, as revealed by either pollinia removal, pollination or
both. As a consequence mechanisms have evolved in Ophrys orchids
to increase reproductive success. Flowers are relatively long-lived and
the opportunity for pollination is maximally extended. Furthermore,
pollinated flowers produce a high number of seeds. A low pollination
frequency led to the evolution of strategies that increase the chance
that males visit more than one flower on the same plant, thus increas-
ing the number of pollination events and therefore the number of seeds
produced.

Characteristic variation in the proportions of the chemical com-
pounds of flowers between and within an inflorescence utilizes the
learning abilities of the male pollinators, thus raising the chance of
more than one flower being visited by the same male bee. In the orchid
O. sphegodes, hydrocarbons are responsible for eliciting male copula-
tory behaviour, whereas this was not achieved by synthetic blends of
esters and aldehydes, although they are electrophysiologically active
(GC-EAD) and can be perceived by the males. We found an alternative
function for these compounds. The GC-EAD active esters and alde-
hydes showed a characteristic variation among flowers of different
stem-positions within an inflorescence. In behavioural field tests, male
bees learned the ester and aldehyde bouquets of individual flowers
during mating attempts and recognized them in further encounters.
Bees thereby avoid trying to mate with flowers they have visited pre-
viously, but do not avoid other flowers either from a different or from
the same plant. Therefore, Ophrys plants may take advantage of the
learning abilities of the pollinators and influence flower visitation be-
haviour. 67 % of the males that visited one flower in an inflorescence
returned to visit a second flower of the same inflorescence (Fig. 2).
However, geitonogamy is prevented and the likelihood of cross-fertili-
zation is enhanced by the time required for the pollinium deposited on
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Figure 2: Andrena nigroaenea males learn and recognize odor bouquets of in-
dividual Ophrys sphegodes flowers. First the males are attracted by a mixture
of unsaturated and saturated hydrocarbons that is the same in different flowers
of an inflorescence. By flower-specific variation of esters and aldehydes a plant
takes advantage of the learning abilities of the males, and redirect them to
flowers that have not yet been visited. Thereby the reproductive success of a
plant is increased. Males first visit one flower of an inflorescence (1), remove
or add pollinia, disappear (2) and afterwards visit a second flower of the same
inflorescence (3,4).

the pollinator to complete its bending movement, which is necessary
for pollination to occur. Cross-fertilization is furthermore enhanced
by the high degree of odour variation between plants. This variation
minimizes learned avoidance of the flowers, and increases the likeli-
hood that a given pollinator would visit several to many different
plants within a population.

Scent variation in unpollinated and pollinated flowers

As an adaptation to highly specialized pollination mechanisms and rare
pollinator visits orchid flowers are usually long lived. Under condi-
tions of a low flower visitation rate of pollinators in sexually deceptive
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Figure 3: Pollinated Ophrys sphegodes flowers produce (E,E)-Farnesyl hex-
anoate, a compound that is produced by mated females of their pollinator.
This guides pollinators to unpollinated flowers of the inflorescence. Thus the
reproductive success of a plant is maximized.

orchids, strategies evolved in order to increase the number of pollinat-
ed flowers of a plant and therefore the reproductive success of a plant.
Pollinated flowers often show a rapid change in colour and cessation
of scent production can be observed and seems to be widespread in
orchids. Post-pollination alterations in pollinator attracting signals
may have different functions. A first function is to save energy since
flower maintenance and fragrance production is energy consuming.
Pollinated flowers with often removed pollinia may gain only low ad-
ditional reproductive success by a prolonged maintenance of pollinated
flowers. Therefore, a second function is to direct pollinators to unpol-
linated flowers of an inflorescence as was shown in the sexually decep-
tive orchid O. sphegodes. Floral scent was found to be altered after
pollination resulting in a decreased attractiveness of these flowers.
These post-pollination changes in the production of scent were shown
to guide pollinators to the unpollinated flowers of an inflorescence,
thereby increasing the number of pollinated flowers. In O. sphegodes,
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the changes involved a decrease of the total amount of scent produced
as well as an alteration of the odour bouquet. E,E-Farnesyl hexanoate
is the major component of the Dufour’s gland secretion in breeding
(mated) females of the pollinator bee, A. nigroaenea, and is produced
by O. sphegodes flowers after pollination. Behavioural tests showed
that E,E-Farnesyl hexanoate has a key function as a repellent signal of
pollinated flowers. Therefore, flowers do not only imitate the recep-
tive females to attract pollinators, but also imitate mated females in
order to guide pollinators to unpollinated flowers of the inflorescence.
Thereby, the reproductive success of a plant is maximized (Fig. 3).

Ophrys plants obviously retain the attractiveness of the whole inflo-
rescence after pollination of single flowers. This is achieved by two
different mechanisms. First, the amount of farnesyl hexanoate pro-
duced by pollinated flowers is minute (ca. 1000 times lower than in
mated females). Second, the pseudocopulation eliciting odour com-
pounds (alkanes and alkenes) are still present. Furthermore, because of
low volatility of these compounds they probably remain on the flower
surface for a considerably long time after pollination.

Mimicry of prey in wasp-pollinated orchids

Wasp-flowers exhibit physiological and morphological adaptations for
the attraction of pollinating social wasps. In a comparative approach
using a combination of behavioural experiments, electrophysiological
investigations, and chemical analyses we investigated the pollinator at-
tracting floral volatiles in wasp-flowers of the orchid genus Epipactis.
The orchid Epipactis helleborine (L.) Crantz is a prime example of a
>wasp-flowers; it is mainly pollinated by social wasps (Fig. 4). Although
wasp-pollinated flowers have been the subject of a number of studies
little is known about the floral signals that are responsible for the
highly specific attraction of wasps.

Social wasps feed their larvae on insects like caterpillars, amongst
them Pieris rapae. In order to locate their prey they use a combination
of visual and olfactory cues. Since parasitic wasps use volatiles emitted
by plants to locate insect prey we suggested that social wasps may do
likewise. Indeed, the ability of plants to induce resistance in response
to herbivory has been reported for many species, and plants may even
produce carnivore-attracting volatiles.
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Figure 4: Vespula female visiting an Epipactis helleborine inflorescence. (Farb-
abbildung 16, S. 168)

To investigate the relative importance of visual and olfactory floral si-
gnals of E. helleborine to foraging wasps, we performed field bioassays
that showed that olfactory cues are of primacy importance to attract
wasps from a distance. E. helleborine grows in shaded areas, often in
dark coniferous forests with a shortage of pollinators. Foraging wasps
are obviously attracted from a distance by the flower’s fragrance.

Do Epipactis flowers release green leaf volatiles?

Green leaf volatiles (GLVs), mostly six-carbon aldehydes, alcohols and
acetates, are emitted by many plants infested by herbivores, e.g. cater-
pillars. GLVs may attract predators or parasitoids of herbivorous in-
sects, and we suspected that E. helleborine flowers may produce GLVs
in order to attract prey-hunting social wasps for pollination.

Gas chromatography coupled with an electroantennographic detec-
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tor (GC-EAD) was used to identify those compounds in the complex
flower scent perceived by the antennae of worker wasps, a technique
we have found to be an effective method to identify volatile pollinator
attractants in Ophrys flowers (see above). In headspace samples col-
lected from E. helleborine flowers we found seven compounds induc-
ing an electrophysiological response in antennae of workers of V. ger-
manica and of V. vulgaris. Using gas chromatography coupled with
mass spectrometry (GC-MS) we identified the aldehydes octanal, nona-
nal and decanal, as well as benzaldehyde and the GLVs hexyl acetate,
Z-3-hexenyl acetate and Z-3-hexen-1-ol in inflorescences.

In parallel investigations we found the same compounds to be
present when caterpillars of Pieris brassicae infest cabbage (Brassica ol-
eracea gemifera), a plant that is known to release GLVs to herbivore
attack. The total amount of emitted volatiles was higher in infested
cabbage than in E. helleborine, and the relative proportions of volatiles
differed too. However, several studies have shown that plant species
emit different patterns of volatiles when attacked by herbivorous in-
sects, and different species of Pieris caterpillars induce varying amounts
of emitted volatiles. Therefore, differences in the scents of cabbage in-
fested with P. brassicae caterpillars and of E. helleborine flowers were
not surprising. Since prey hunting wasps search for insects that feed on
many different plant species that produce different bouquets of vola-
tiles, we expected the wasps to react instantly to certain key com-
pounds, even if quantitative volatile compositions were not identical.
Our finding that octanal, hexyl acetate, Z-3-hexenyl acetate, and Z-3-
hexen-1-o0l were produced in higher amounts in cabbage plants dam-
aged by Pieris caterpillars is consistent with our hypothesis that E. hel-
leborine flowers produce GLVs in order to attract prey hunting social
wasps for pollination.

In behavioural experiments we tested the attractiveness of various
odours to V. vulgaris and V. germanica workers. In a Y-tube olfac-
tometer the wasps significantly preferred the odour of Pieris infested
cabbage compared to the empty control and compared to uninfested
cabbage, indicating that insect hunting wasps find their prey using
GLVs. In further tests we could show that floral volatiles emitted by
E. helleborine flowers, as well as a synthetic mixture of all EAD active
compounds identified in E. helleborine, and a mixture consisting of the
three GLVs hexyl acetate, Z-3-hexenyl acetate, and Z-3-hexen-1-ol,
which are produced by E. helleborine flowers, were significantly more
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attractive than the empty control. In addition, the attractiveness of a
synthetic mixture consisting of all of the electrophysiologically active
E. helleborine-compounds that were found to co-occur in damaged
cabbage was confirmed as attractive by a choice experiment in a flight
cage in the field. Over 60 % of the foraging wasps selected the flowers
impregnated with a synthetic blend of Epipactis volatiles.

In former investigations it was shown that hunting wasps can use
several different kinds of cues to find their prey, including frass odours.
Our results show for the first time that prey hunting foragers of social
wasps use GLVs to find herbivorous insects. Until now this was only
known in parasitic wasps. We do not exclude the possibility that visual
cues have an additional function, e.g. in close-range orientation. Like
other wasp-flowers, E. helleborine is characterized by a dull coloration
which may play an additional role in the attraction of wasps and which
may even prevent visual attraction of insects that are morphologically
unsuitable as vectors for the pollinaria. It is likely that learning of the
odour and association with visual cues of prey may optimize foraging
activities of the wasps.

The importance of GLVs for wasp attraction

Within the genus Epipactis certain species are pollinated by social
wasps while others attract bees. We expected the GLVs found in E. bel-
leborine to also occur in other wasp-pollinated species of Epipactis.
Therefore, we looked for the presence of the GLVs in two wasp-polli-
nated species of Epipactis: E. helleborine and E. purpurata, and in
E. atrorubens, a species that is visited by a broad spectrum of pollina-
tors, mainly bumblebees. Our results clearly show that both wasp-
pollinated species produce significantly higher amounts of GLVs than
E. atrorubens. In a comparative olfactometer test the wasp-flower
E. helleborine was significantly more attractive to wasps than the bum-
blebee pollinated species E. atrorubens. The two wasp-pollinated spe-
cies E. helleborine and E. purpurata emit significantly higher amounts
of GLVs than E. atrorubens, and these GLVs definitely have a key
function in wasp attraction.

The fact that other insect species rarely visit E. helleborine and
E. purpurata may primarily be a consequence of the habitat specificity.
These wasp-pollinated Epipactis species, E. helleborine and E. purpu-
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rata, grow in dark forest understory, where other insect pollinators
like honey bees, solitary bees, butterflies, etc. are rare or absent. In ad-
dition, quality and quantity of nectar of E. belleborine and other wasp-
pollinated species could be different from that of flowers of species
that are visited by other insect pollinators. In former investigations it
was shown that wasp pollinated species seem to be rather rich in su-
crose, whereas many flowers pollinated by bees, butterflies, and other
insects produce higher amounts of glucose. Whether nectar collected
by Vespula females is inappropriate for honey bees or bumble bees or
whether non-sugar components are present that repel other insects is
unknown so far.

To test our prediction that the scent of E. helleborine flowers does
not attract other potential pollinators like honeybees, we also per-
formed electrophysiological investigations and behavioral experiments
with workers of the honeybee Apis mellifera. We found that antennae
of A. mellifera workers respond to the same compounds as V. ger-
manica and V. vulgaris in the electrophysiological investigations but
were neither attracted by the synthetic mixture of E. helleborine flow-
ers nor by the mixture of the GLVs in the Y-tube experiment.

Conclusions

The refinement of adaptations for insect pollination has led to a high
morphological diversity within the Orchidaceae. There are approxi-
mately 10,000 pollinator-deceipt species, amongst them food deceptive
orchids that mimic the floral structures of food providing species and
that represent the most numerous group of cheaters. The pollination
system that we found in the GLV-producing E. helleborine has not
been described so far and represents a new form of chemical mimicry.
By constitutively emitting volatiles that are usually emitted transiently
by wounded plants infested by herbivores and, thus, deceptively indi-
cating the presence of prey, the flowers are capable of attracting their
pollinators. After reaching a flower, wasps associate the odour of the
orchid with its nectar reward and visit further flowers of the same spe-
cies, assuring a highly specific and effective pollination system. This is
the first time that GLVs have been found to be involved in chemical
mimicry for the attraction of pollinating insects. We are presently in-
vestigating other wasp-pollinated species in order to see whether there
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are common chemical principles responsible for wasp attraction by
plant volatiles.

We found that Epipactis flowers emit green leaf volatiles (GLVs),
which are attractive to foragers of the social wasps V. germanica and
V. vulgaris. GLVs, emitted by damaged plant tissues, are known to
guide parasitic wasps to their hosts. Several GLVs, inducing response
in the antennae of wasps, were also emitted by cabbage leaves infested
with caterpillars (Pieris brassicae), which are common prey items for
social wasps. Our results showed that Epipactis flowers mimic GLVs
in order to attract prey hunting wasps for pollination. This is the first
example in which GLVs have been implicated in chemical mimicry for
the attraction of pollinating insects.

Supported by the FWF Austria (P12275-BIO) and the DFG (AY 12/1-1,
AY 12/1-2).
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Kommunikation, Kooperation und
Konfrontation im Ameisenstaat’

Von der Vielzahl der Tierarten — man schitzt ihre Zahl heute auf bis zu
30 Millionen — haben im Laufe der Evolution nur relativ wenige echte
soziale Organisationen entwickelt, und dennoch spielen sie 6kologisch
eine liberaus wichtige Rolle. Das »dauerhaft-kooperative Zusammen-
leben mehrerer erwachsener Tiere und ihrer Nachkommen in einem
deutlich abgegrenzten Verband«, so die Definition des Soziobiologen
Hubert Markl, bietet offensichtlich grofle Vorteile. Ein entwicklungs-
geschichtlicher Hohepunkt ist die Evolution sozialer Organisationen
vieler Siugetiere, die im ausgepriagten Sozialverhalten der Primaten
und vor allem bei uns Menschen gipfelt. Letzteres braucht wohl nicht
naher erldutert zu werden, denn jeder von uns weif}, wie sehr wir Men-
schen imstande sind, durch unser kooperatives Verhalten die Umwelt
zu veriandern, und wie gewaltig sich die menschliche Biomasse bis zur
bedrohlichen Populationsexplosion vermehrt hat. Aus soziologischer
Sicht mogen wir das nicht als besonderen Erfolg werten, evolutions-
biologisch hat sich jedoch kooperatives Sozialverhalten als tiberaus an-
passungsfahig erwiesen.

Die andere Erfolgsgeschichte der Evolution von Sozietiten ist die
der staatenbildenden Insekten. Dazu gehoren alle Termiten, Ameisen
und viele Bienen- und Wespenarten. Obgleich sie weniger als fiinf Pro-
zent aller beschriebenen Insektenarten ausmachen, stellen die sozialen
Insekten in nahezu allen Landlebensriumen 80 % der Insekten-Bio-
masse und 30 % der gesamten tierischen Biomasse. Das ist etwa drei-
mal soviel wie die Biomasse aller Wirbeltiere zusammen. Insbesondere
die Vielzahl der Ameisen und ihre 6kologische Diversitit ist wahrlich
sagenhaft. Sie Uibertrifft die aller anderen sozialen Insekten und reflek-
tiert die erstaunliche Vielfiltigkeit sozialer Anpassungen, die Ameisen
im Laufe der Evolution entwickelt haben, um ein breites Spektrum

1 Genehmigter Wiederabdruck aus: Nobert Elsner, Gerd Liier: »... sind eben
alles Menschen.« Verhalten zwischen Zwang, Freiheit und Verantwortung.
Gottingen (Wallstein Verlag) 2005, S. 111-130.

215

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 215 28.10.2010 12:10:02 Uhr



BERT HOLLDOBLER

von dkologischen Nischen zu besetzen. So hat der Soziobiologe Wil-
son beispielsweise 43 Arten, die zu 26 Gattungen gehoren, auf einem
einzigen Baum im tropischen Regenwald in Peru gefunden. Eine Amei-
senarbeiterin ist nicht einmal ein Millionstel so grofy wie ein Mensch,
und dennoch sind die Ameisen neben dem Menschen die vorherr-
schenden Landorganismen tiberhaupt. Der britische Entomologe Wil-
liams hat einmal berechnet, dafi sich die Anzahl der lebenden Insekten
auf eine Trillion (10'8) belauft. Wenn man, vorsichtig geschatzt, an-
nimmt, daf§ davon ein Prozent Ameisen sind, dann betrigt ihre Ge-
samtpopulation zehntausend Billionen.

Ameisen beeinflussen das Leben und bestimmen die Evolution von
zahllosen Pflanzen und Tieren. Sie besetzen die unterschiedlichsten
okologischen Nischen. In den Waildern Zentral- und Stidamerikas
zlichten Blattschneiderameisen Pilze auf frischen Blatt- und Bliiten-
stiickchen, die sie in ihre unterirdischen Kammern eingetragen haben.
Winzige Acanthognathus-Arten stellen mit ihren langen Schnapp-
fallenkiefern Springschwinzen nach. Vollig blinde Prionopelta-Arten
winden sich durch die Ritzen vermodernder Baumstimme, um Silber-
fischchen zu fangen. Treiberameisen riicken in Armeestirke in ficher-
artigen Formationen vorwirts und rdumen dabei fast mit jeglicher
Form tierischen Lebens auf. Und so geht es weiter in nahezu endlosen
Variationen, je nach Art jagen sie nach Beute, sammeln tote Tiere,
Nektar oder Pflanzenmaterial. Sie sind entscheidend verantwortlich
fur die Verbreitung von nahezu 30 % der Pflanzenarten, und in vielen
Habitaten, besonders in tropischen Arealen, spielen Ameisen eine ganz
wesentliche Rolle bei der Bodenumwilzung und Bodenerneuerung. Sie
nutzen simtliche Lebensraume zu Lande, die Insekten zuginglich sind.

Diese uberragende okologische Bedeutung haben die Ameisen in
erster Linie ihrer sozialen Organisation zu verdanken. Aufgrund einer
fein abgestuften Arbeitsteilung unter den oft Hunderttausenden von
Individuen kann ein Insektenstaat viele Aufgaben gleichzeitig verrich-
ten, seien es Futtersuche, Nestbau, Nest- und Territorialverteidigung,
Reproduktion oder Brutaufzucht. Eine Ameisenkolonie funktioniert
okologisch wie ein Superorganismus, und das ist moglich, weil die Tie-
re ein hochst effizientes Kommunikationssystem entwickelt haben, das
sich neben mechanischen Signalen, beispielsweise vibratorischer Art,
vor allem chemischer Stoffe bedient.
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Abbildung 1: Ameisen sind vollgepackt mit Driisenpaketen, in denen sie Ab-
wehrsekrete und chemische Verstindigungssignale produzieren. Ein solches
Driisensystem ist hier als Teil der inneren Anatomie einer Formica-Ameise
dargestellt. Driisen und die damit verbundenen Strukturen liegen entlang des
Verdauungstraktes und des Nervensystems: (1) Mandibulardriise, (2) Schlund;
(3) Propharyngealdrise; (4) Postpharyngealdriise; (5) Gehirn; (6) Labialdrise;
(7) Speiserohre; (8) Nervensystem; (9) Metpleuraldriise; (10) Herz; (11) Kropf;
(12) Proventriculus; (13) Malpighische Gefifle; (14) Mitteldarm; (15) End-
darm; (16) After; (17) Dufoursche Driise; (18) Giftdriise im Reservoir. Bild
von Katherine Brown-Wing, aus: Holldobler and Wilson, 1994.

Chemische Kommunikation

Eine Ameisenarbeiterin kann man wahrlich als eine chemische Fabrik
bezeichnen, denn sie ist vollgepackt mit exokrinen Driisen (Abb. 1),
und in vielen von thnen werden Signal-Substanzen, sogenannte Phero-
mone, produziert. Werden diese Stoffe nach auflen abgegeben und von
einer Nestgenossin mittels der olfaktorischen Rezeptoren auf den An-
tennen wahrgenommen, 16sen sie bei dieser Ameise ein bestimmtes Ver-
halten aus. Wir sprechen deshalb auch von chemischen Auslésern. Vie-
le Ameisenarten produzieren in den Mandibeldriisen, Dufour-Driisen
oder anderen Driisen Alarmpheromone. So bewirkt beispielsweise Un-
dekan, das aus der Dufour-Driise vieler Arten der Unterfamilie For-
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micinae abgegeben wird, eine Gefahrenalarmierung (Hoélldobler and
Wilson, 1990). Damit nun aber nicht durch kleine lokale Storungen,
die nur eine oder wenige Arbeiter zur Alarmierung veranlassen sollen,
die ganze Kolonie in Unruhe versetzt wird, ist es wichtig, dafl die
Alarmwirkung schnell abklingt und die Reichweite des Alarms nicht
sehr grof§ ist. Dies 1iflt sich einerseits durch eine aus Molekiileigen-
schaften resultierende hohe Diffusionsrate und andererseits sinnesphy-
siologisch durch nicht zu niedrige Reizschwellen der alarmierten Tiere
erreichen. So besitzt beispielsweise die Alarmsubstanz (4-Methyl-3-
heptanon aus der Mandibeldriise) einer Arbeiterin der Ernteameise aus
Florida (Pogonomyrmex badius) eine Reichweite von maximal 6 Zenti-
metern. Dieser Bereich ist innerhalb von 13 Sekunden erreicht, und
innerhalb von 35 Sekunden ist das Signal wieder erloschen. Bei stirke-
rer Beunruhigung und somit groflerer Gefahr wird eine groflere Reich-
weite und Dauer des Alarms durch eine vermehrte Zahl von direkt
alarmierenden Tieren, also durch Erhohung der freigesetzten Alarm-
stoffe, moglich (Bossert and Wilson, 1963).

Die exokrinen Driisensekrete von Ameisen sind oft auflerordentlich
komplex. Die Mandibeldriisen der afrikanischen Weberameise Oeco-
phylla longinoda enthalten tiber 30 verschiedene Stoffe, die in kolonie-
spezifischen Mengenverhaltnissen vorkommen (Bradshaw, Baker and
Howse, 1979). Das Mandibeldriisensekret dient auch hier als Alarm-
pheromon, und das Stoffgemisch reguliert die zeitliche Abfolge von
Orientierung, Attraktion und Aggression der Ameisen. Es haben also
nicht alle Komponenten eines chemischen Kommunikationssignals
dieselbe funktionelle Bedeutung. In vielen Fillen fungiert nur eine
Substanz als unspezifischer, anonymer Ausloser, wahrend die zusitz-
lichen Komponenten das Signal spezifizieren (Ho6lldobler and Carlin,
1987). Wie bereits erwihnt, wirkt Undekan bei vielen Arten der Un-
terfamilie Formicinae als Alarmsignal, und es ist auch die in der Du-
four-Driise am haufigsten vertretene Substanz. Diese Driise enthalt
aber noch andere Kohlenwasserstoffe, die in artspezifischen Gemi-
schen vorkommen (Morgan, 1984). Es ist moglich, dafl diese Spezifi-
zierung von verhaltensauslosenden chemischen Signalen eine Art von
Signalmodulation darstellt. Ein modulatorisches Signal 16st selbst kei-
ne Verhaltensreaktion aus, beeinflufit aber die Reaktion auf einen ver-
haltensauslosenden Schliisselreiz (Markl, 1985; Holldobler, 1984). In
jungerer Zeit hat man eine ganze Reihe solcher Kombinationen von
anonymen Ausldsern mit spezifizierenden Modulatoren in der chemi-
schen Kommunikation von Ameisen gefunden (Holldobler, 1995).
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Die Information eines chemischen Signals mufl nicht auf das Stoff-
gemisch einer einzigen Drise beschrinkt sein. Mehrere Driisen kon-
nen zusammenwirken, um eine Verhaltensreaktion zu steuern. Die
Spuren der Ernteameisen (Pogonomyrmex), die zu reichen Futtersam-
melplitzen fithren, enthalten relativ unspezifische Rekrutierungssigna-
le (Pyrazine) aus der Giftdriise und art- und koloniespezifische Gemi-
sche von Kohlenwasserstoffen aus der Dufour-Driise (Regnier, Nieh
and Holldobler, 1973). Rekrutierung von Neulingen wird nur durch die
flichtigen Pyrazine ausgelost, die langanhaltenden Kohlenwasserstoff-
Gemische dienen zur Identifizierung und als Orientierungssignale.

Ameisen verstindigen sich, wie bereits erwahnt, aber nicht nur mit-
tels chemischer Signale, auch mechanische Stimuli, wie beispielsweise
taktile oder vibratorische Reize, oder Bewegungsmuster spielen bei der
Kommunikation im Ameisenstaat eine wichtige Rolle, und haufig wer-
den sogar Signale verschiedener Sinnesmodalititen kombiniert. Durch
die Kommunikationssignale wird eine komplexe Arbeitsteilung gere-
gelt. Die erstaunliche Kooperation unter den Arbeiterinnen wird uns
besonders eindrucksvoll beim Nestbau der Weberameisen (Oecophyl-
la) vorgefiihrt.

Die Kommunikation der Weberameisen

Die Weberameisen (Oecophylla longinoda) gehoren in den sudlich der
Sahara gelegenen Wildern zu den Herrschern in den Baumkronen,
dhnlich wie die in Asien und Australien vorkommende Schwesternart
Oecophylla smaragdina. Thre ausgewachsenen Kolonien erreichen ge-
waltige Ausmafle und bestehen aus einer einzigen Koniginmutter und
mehr als einer halben Million Téchter, den Arbeiterinnen. Sie bauen
Blattzeltnester, wobei sie in bemerkenswerter Arbeitsteilung ihre
Larven als Spinnschiffchen bentitzen und mit larvaler Spinnseide die
Blitter >zusammenweben< (Abb. 2 und 3). Die Arbeiterinnen formen
hierbei Arbeitsgruppen, die in koordinierter Weise die Blatter zu Zelt-
formen arrangieren. So werden lange Arbeitsketten gebildet, bei denen
sich mehrere Ameisen aneinanderklammern, so dafl auch weiter aus-
einanderstehende Blatter beigezogen werden konnen. Ist das geschafft,
halten die Ameisen die Blattrainder fest, bis eine andere Arbeitsgruppe
mit Hilfe der Larven, die als Spinnschiffchen verwendet werden, die
Blitter fest >verwebt< hat: Die Larven geben nidmlich aus der Labial-
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Abbildung 2: Weberameisenarbeiterinnen bilden mit ihren eigenen Korpern
Ketten, mit deren Hilfe sie wihrend des Nestbaus grofie Zwischenrdume tber-
briicken und Blitter zusammenziehen konnen. Aus: Holldobler and Wilson,
1994.

driise Seidensekret ab, das an der Luft zu einem klebrigen Faden erhir-
tet. Hierzu werden die Larven von den Weberarbeiterinnen zwischen
den Blattrindern hin- und herbewegt und dabei laufend mit den An-
tennen betrillert. Dieses taktile Signal scheint der Kommunikation
zwischen Arbeiterin und Larve zu dienen (Holldobler and Wilson,
1990). Eine ausgewachsene Kolonie lebt in 100 bis 200 solcher Blatt-
nester, die auf mehrere Nestbaume verteilt sind. In einem unserer Ver-
suchsgebiete in Kenya schlof§ das Territorium einer der grofiten Ko-
lonien 17 grofle Baume auf einer Bodenfliche von annihernd 1600
Quadratmetern ein (Holldobler, 1979). Diese dezentralisierte Vertei-
lung der Blattnester im Territorium erleichtert nicht nur ein effektives
Beutesammeln, sondern ebenso das 6konomische Uberwachen und
Verteidigen der Territorialgrenzen.

Die Weberameisen verteidigen ihr Gebiet, als ob es sich um eine
Festungsanlage handeln wiirde. Saugetiere und andere Eindringlinge
werden sofort heftig angegriffen und Angehorige benachbarter Weber-
ameisenkolonien, die in thr Gebiet eindringen, zur Strecke gebracht.
Sie vernichten auch die Arbeiterinnen der meisten anderen Ameisen-
arten und nahezu jede andere Insektenart, derer sie Herr werden kon-
nen. Kimpfe zwischen benachbarten Weberameisenkolonien sind so
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Abbildung 3: Im letzten Stadium des Nestbaus verbinden die Weberameisen
die Blitter mit der Spinnseide der Larven. Eine Arbeiterin hilt eine Larve des
letzten Larvenstadiums in ihren Kiefern und bewegt sie hin und her, wihrend
die Larve einen fortlaufenden Seidenfaden aus ihren Kopfdriisen abgibt. Tau-
sende solcher Fiden werden angebracht und ergeben ein stabiles Netz. Aus:
Holldobler and Wilson, 1994.

schwerwiegend, dafl sich dadurch schmale, unbesetzte Grenzkorri-
dore, eine Art von >Oecophylla-Niemandsland< bilden.

Alle diese kollektiven Aktionen, der Nestbau, die Futtersuche und
die Verteidigung der Anlage, werden durch ein komplexes Kommuni-
kationssystem gesteuert. Mindestens finf verschiedene Verstandigungs-
systeme zur Rekrutierung von Arbeiterinnen wurden entdeckt: um
Nestgenossinnen zu neu aufgespiirten Futterquellen zu rufen, neu er-
kundetes Areal zu besetzen, in neue Nester umzuziehen, territoriale
Grenzen zu verteidigen und um Nestgenossinnen aus dem Nahbereich
zu Hilfe zu rufen, etwa zur Uberwiltigung territorialer Eindringlinge
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oder groflerer Beuteobjekte. Obgleich die jeweiligen Informationen
deutlich verschieden sind, bestehen die entsprechenden Signale oft aus
denselben Pheromonen, die aus zwei oder drei Driisenorganen stam-
men (Rektal-, Sternal- und Mandibeldriisen), sie werden aber jeweils
mit spezifischen stereotypen Bewegungsmustern oder taktilen Stimuli
kombiniert. Das heifit, die Spezifitit jedes Rekrutierungssystems wird
im wesentlichen durch Kombination von chemischen mit taktilen und
motorischen Signalen erreicht. So werden beispielsweise sowohl zur
Rekrutierung zu Futterplitzen als auch zur Territorialverteidigung
Orientierungs-Pheromone aus der Rektaldriise eingesetzt. Territorial-
verteidigung wird jedoch spezifiziert durch ein schnelles Vor- und Zu-
riickzucken der rekrutierenden Arbeiterin, wann immer sie einer Nest-
genossin begegnet. Sie nimmt dabei eine aggressive Haltung ein, die
Mandibel gedffnet und den Hinterleib nach oben gerichtet. Dieses Ver-
haltensmuster gleicht sehr genau den aggressiven Intentionsbewegun-
gen, die Oecophylla-Arbeiterinnen ausfithren, bevor sie sich mit ihren
Gegnerinnen verbeiflen. Wir nehmen deshalb an, daf} dieses Bewegungs-
muster im Laufe der Evolution als Signal ritualisiert wurde, man kann
es also als ein symbolisches Aggressionssignal bezeichnen. Die Nestge-
nossin wird auf diese Weise motiviert, entlang der Orientierungsspur
zur Invasionsstelle zu laufen. Bei der Rekrutierung zu Futterplitzen
wird dagegen ein ganz anderes Bewegungsmuster eingesetzt. Begegnet
die rekrutierende Ameise einer Nestgenossin, so bewegt sie den Kopf
hin und her, wobei sie die Mandibel ge6ffnet und die Unterlippe meist
ausgestilpt hilt. Ein dhnliches Verhalten zeigen die Ameisen beim Be-
ginn des Mund-zu-Mund-Futteraustausches (Regurgitation). Der Schluf$
liegt nahe, daf} auch in diesem Fall eine Intentionsbewegung zum Kom-
munikationssignal ritualisiert wurde (Holldobler and Wilson, 1978).

Mit Hilfe dieses komplexen Kommunikationssystems etablieren
und erhalten die Oecophylla-Kolonien ihre riesigen, dreidimensiona-
len Territorien, die sie auflerdem mit Tropfchen aus der Rektalblase
(die unabhingig vom Rektaldriisensekret abgegeben werden koénnen)
gleichmaflig markieren. In einer Reihe verschiedener Experimente
konnten wir nachweisen, dafl diese Rektalblasensekrete koloniespezi-
fische Markierungen darstellen und als echte territoriale Pheromone
fungieren (Holldobler, 1979; Holldobler and Wilson, 1978).
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Kommunikation und territoriale Strategien

Ameisenvolker konkurrieren um Lebensraum, Nestplitze und Futter-
quellen, und dieser Konkurrenzkampf kann bisweilen zu kriegsihn-
lichen Auseinandersetzungen fiihren. Das ist jedoch nicht immer so,
denn in Freilandforschungen wurde entdeckt, daff Insektenstaaten,
abhingig von der Verteilung der okologischen Ressourcen, sehr ver-
schiedene Strategien der Territorialverteidigung einsetzen, die in er-
staunlicher Weise einem 6konomischen Kosten-Nutzen-Prinzip folgen
(Holldobler and Lumsden, 1980). Okologische Verteilungsmuster und
die 6konomische Aufteilung und Verteidigung von Lebensraum basie-
ren auf komplexen Kommunikationsmechanismen, mit deren Hilfe der
Insektenstaat Nachbarsozietiten bewertet und dementsprechend seine
territoriale Taktik anpafit.

Die Aufteilung von Raum zwischen Ameisenkolonien einer Art re-
duziert aggressive Konfrontationen unter Nachbarvolkern. Das Mus-
ter der Raumaufteilung kann jedoch sehr verschieden sein und hingt
weitgehend von der Sammelstrategie der entsprechenden Kolonien ab.
Wie bereits erwihnt, jagen Oecophylla-Arbeiterinnen in ihrem Nest-
territorium zufallig verteilte Beutetiere. Daher ist das gesamte Sammel-
gebiet, in dem die Beutetiere vorkommen, eine zusammenhingende
Ressource, und deshalb werden Konkurrenten aggressiv vom Territo-
rium ausgeschlossen.

Im Gegensatz dazu beuten einige Ernteameisen, wie etwa Pogono-
myrmex barbatus und P. rugosus, die zu den hiufigsten Ameisenarten
im Stidwesten der USA gehoren, geklumpte und relativ stabile Futter-
quellen aus, beispielsweise dichte, samenproduzierende Pflanzenstin-
de oder auch flache Bodenmulden, in denen regelmaflig zahlreiche
Pflanzensamen zusammengeweht werden. Futtersuchende Arbeiterin-
nen dieser Arten verlassen das Nest oft auf fest angelegten Straflen,
von denen aus sie dann kiirzere Suchexkursionen unternehmen, um
dann spiter auf ihnen wieder heimzukehren. Das Straflensystem gro-
BBer, gut etablierter Kolonien ist erstaunlich stabil, es erstreckt sich oft
uber 40 Meter und ist mit einer Palette art- und koloniespezifischer
chemischer Signale markiert (Holldobler, 1976).

Das Neststraflensystem fiihrt zu relativ stabilen Ernteplitzen, es hat
aber noch eine weitere wichtige 6kologische Bedeutung. Untersuchun-
gen im Freiland haben gezeigt, dafl durch die Kanalisierung der Samm-
lerinnen entlang der Straflen massive aggressive Konfrontationen mit
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1.\ Abbildung 4: Straflenterritorien der

" Ernteameisen Pogonomyrmex barbatus

und Pogonomyrmex rugosus im Ver-

suchsgebiet in Arizona. Ausgefiillte

>6/ Kreise: P. barbatus; offene Kreise: P.

" rugosus. Beide Arten zeigen starke in-

~_ tra- und interspezifische Territorialitit.
Fta Aus: Holldobler and Lumsden, 1980.

Nachbarkolonien vermieden werden. Wir haben niemals gesehen, daf§
sich Dauerstraflen von konspezifischen Nachbarkolonien kreuzen
(Abb. 4). Wenn man jedoch experimentell zwei Dauerstraflen von
Nachbarvolkern in Kontakt bringt, dann fithrt das meist zu heftigen
Konfrontationen, wobei zahlreiche Ameisen bis zum Tod kidmpfen.
Bei ungestorten Bedingungen beschrianken sich aggressive Begegnun-
gen auf Einzelkimpfe, freilich kann es allerdings auch dann zu schwe-
ren Verletzungen oder gar zum Tod kommen. Von all unseren Unter-
suchungen konnen wir schlieflen, daf8 die Dauerstraflen sowie die
unmittelbare Umgebung des Nestes, der sogenannte Nesthof, das ag-
gressiv verteidigte Territorium von Pogonomyrmex rugosus und P. bar-
batus darstellen.

Kiampfe innerhalb des Territoriums sind deutlich intensiver als in
den peripheren Zonen. Dabeti ist eine Beobachtung besonders erwih-
nenswert. In einer Reihe von Experimenten haben wir Ameisen auf die
Dauerstraflen oder den Nesthof von Nachbarkolonien versetzt. Wie
zu erwarten, wurden die >Eindringlinge« sofort heftig angegriffen. Der
Kampf nahm aber meist den Verlauf, daf§ die fremden Ameisen von
den Verteidigerinnen vom Nestterritorium weggezerrt oder sogar weg-
getragen und nach einigen Metern, manchmal aber auch erst nach fast
20 Metern, losgelassen wurden. Die heimischen Arbeiterinnen kehrten
schnell zu ihrem Nest zuriick, wihrend die versetzten Ameisen lange
umbhersuchten und oft nicht nach Hause fanden (Holldobler, 1976). Aus
den Ergebnissen dieser und dhnlicher Versuche konnen wir schlieffen,
daf die Intensitit der territorialen Aggression abnimmt, je weiter ent-
fernt von der Kernzone des Territoriums die Begegnung stattfindet.
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Obgleich also das Dauerstraflensystem von Pogonomyrmex-Arten
der Ausbeutung von geklumpten und relativ stabilen Futterquellen
dient, wird der Strafenplan einer Kolonie wesentlich vom Straffenplan
der Nachbarkolonien beeinflufit. Wenn sich Straflen zweier Kolonien
zu nahe kommen, fithrt das zu zunehmenden Kampfen und schliellich
zur Verlegung von einer oder beiden Straflen. Kosten-Nutzen-Modelle
eines 6konomischen Straflenterritorialsystems stimmen sehr gut mit
den bei Pogonomyrmex gefundenen Ergebnissen tiberein (Holldobler
and Lumsden, 1980). Neue Futterquellen, die noch nicht von Konkur-
renten entdeckt sind, werden schnell mit Hilfe eines effektiven chemi-
schen Rekrutierungssystems erschlossen und besetzt. Die Bedeutung
der chemischen Rekrutierungskommunikation bei Ernteameisen wird
besonders im Zusammenhang mit der starken intra- und interspezifi-
schen Konkurrenz um dieselben Futterquellen deutlich. Hierbei hingt
die Rekrutierungsaktivitit nicht nur von einer Reihe von Qualititen
der Futterquelle ab, wie etwa dem Abstand vom Nest, der Dichte des
Samenfalls, der Grofle der Samen, sondern auch von der Gegenwart,
Nihe oder Abwesenheit von Konkurrenten an der Futterquelle (H6ll-
dobler, 1976). Obgleich die Territorien von Oecophylla und Pogo-
nomyrmex verschiedene Baupline haben, sind in beiden Fillen die
Territorialgrenzen relativ stabil, wenngleich es auch bei thnen zu Ver-
anderungen kommen kann, wenn beispielsweise die Futterressourcen
knapper werden oder neue Konkurrenzsituationen entstehen.

Interkoloniale Kommunikation

Am Beispiel der Honigameise Myrmecocystus mimicus soll eine weite-
re territoriale Strategie erlautert werden, die dadurch charakterisiert
ist, dafl bei ihr die territorialen Grenzen sehr flexibel bleiben. In die-
sem Fall verteidigen die Ameisen meist nur den Teil ihres Aktionsrau-
mes, in dem sie gerade erfolgreich Futter erbeuten.

Die Honigameise ist weit verbreitet im Stidwesten der USA, und
wie alle Arten der Gattung Myrmecocystus hat sie eine besondere Ho-
nigtopf-Kaste. Dies sind lebende Vorratssicke, die fast bewegungslos
von der Decke der Nestkammern hingen. Thr Kropf ist prall gefullt
mit flissiger Nahrung, die die Sammlerinnen wihrend der Regenzeit
im Uberfluf} einbringen. Wihrend der kargen Trockenzeit geben die
Honigtopfe ihre Vorrite zuriick an die Nestgenossinnen (Abb. 5).

229

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 225 28.10.2010 12:10:02 Uhr



BERT HOLLDOBLER

Eine wesentliche Futterquelle von M. mimicus sind Termiten. Die
raumliche und zeitliche Verteilung der unterirdischen Termitengale-
rien, die reiche, geklumpte Futterquellen darstellen, ist ganz zufillig
und nicht vorauszubestimmen. Da es offensichtlich unokonomisch ist,
ein Gebiet zu verteidigen, aus dem zu einer gegebenen Zeit nur wenig
Energie zu gewinnen ist, grenzen M.-mimicus-Kolonien in der Regel
ithre Sammelgebiete nicht mit festen Territorialgrenzen ab. Das fihrt
oft zu einander weit tiberschneidenden Aktionsbereichen von Nach-
barvolkern und somit zu hdufigen Konfrontationen. Wenn diese feind-
lichen Begegnungen immer zu heftigen Beiffkimpfen fithrten, wie dies
bei vielen anderen Ameisenarten mit absoluten Territorien der Fall ist,
dann wiirden jedesmal grofe Verluste an Arbeiterinnen die Folge sein.
Diese Energieeinbufle wire wohl meist grofier als der Energiegewinn.
Das hat offensichtlich zur Evolution von ritualisierten territorialen
Turnieren gefithrt, mit denen M.-mimicus-Volker nicht nur ihre raum-
lich-zeitlichen Territorien verteidigen, sondern bei denen sie auch die
Stirke ithres Konkurrenten messen und ihre territoriale Taktik entspre-
chend anpassen (Holldobler, 1981; Lumsden and Holldobler, 1983).

Entdeckt eine M.-mimicus-Kundschafterin ein reiches Vorkommen
von Termiten, etwa unter einem ausgetrockneten Kuhfladen, dann re-
krutiert sie mit Hilfe chemischer und motorischer Signale eine Gruppe
von Nestgenossinnen zu dieser Futterquelle. Sollte eine zweite M.-
mimicus-Kolonie ebenfalls im selben Areal Futter suchen oder gar ihr
Nest in der Nihe sein, dann kommt es hiufig zu Turnieren, wobei die
eine Kolonie der anderen den Zugang zur Futterquelle zu verwehren
sucht. Im Extremfall wird das Turnier direkt tiber dem Nest der Nach-
barkolonie ausgetragen. Feindliche Turnierameisen plazieren sich vor
dem Nesteingang und verwickeln alle Arbeiterinnen, die aus dem Nest
kommen, in einen Schaukampf. Hiufig kehren wihrend des Turniers
einzelne Ameisen zu ihrem Nest zuriick, um Verstirkung zum Tur-
nierkampf zu rekrutieren, wihrend eine andere Gruppe von Nestge-
nossinnen die Termiten fingt und eintrigt. Wenn die Futterquelle er-
schopft ist und die Beuteaktivitit in diesem Gebiet nachlifit, wird auch
der Turnierkampf schwicher, bis sich schlieflich die Eindringlinge in
ihr eigenes Nestareal zurtickziehen.

Obwohl oft Hunderte von Ameisen an diesen Turnierkimpfen be-
teiligt sind, beobachtet man sehr selten Beiflkimpfe. Individuelle geg-
nerische Ameisen liefern sich >Schaukidmpfes, die nach einem stereoty-
pen Ritual ablaufen (Lumsden and Holldobler, 1983). Die Ameisen
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Abbildung 5: Honigtopfe der Honigameisen hingen nahezu bewegungslos
von der Decke der Nestkammern. Thr Kropf ist prall geftillt mit flissiger Nah-
rung, die die Sammlerinnen im Uberfluf} einbringen. Wenn Futterknappheit
herrscht, geben sie einen Teil dieser Fliissigkeit an ihre Nestgenossinnen ab;
eine solche Futterung findet gerade zwischen zwei Arbeiterinnen im Vorder-
grund statt. Die Konigin ist hinter der Ansammlung von Puppenkokons und
Larven zu erkennen. Bild von J. Dawson. Aus: Holldobler and Wilson, 1994.
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laufen auf Stelzenbeinen und heben Kopf und Hinterleib. Wenn sich
zwel Gegnerinnen begegnen, konfrontieren sie sich zunichst Kopf an
Kopf. Kurz darauf demonstrieren sie beide ihre Breitseite, wobei sie
sich gegenseitig mit den Vorderbeinen stoflen und heftig mit den An-
tennen am Abdomen betrillern. Nach wenigen Sekunden trennen sich
die Gegnerinnen wieder, wobei meist eine der Ameisen nachgibt, in-
dem sie dem Breitseits-Imponieren der anderen ausweicht. Wenig spa-
ter sind jedoch meist beide Ameisen in einen neuen Schaukampf mit
einer anderen Gegnerin verwickelt.

Eine weitere Besonderheit dieser Schaukimpfe ist noch erwihnens-
wert. Wenn grofle und kleinere Arbeiterinnen in einem Schaukampf
gepaart werden, dann weicht meist die kleine Ameise dem Breitseits-
Imponieren der grofleren Gegnerin. Hiufig beobachteten wir, daf}
Turnierkimpferinnen sich nicht nur auf langgestreckten Stelzenbeinen
bewegten, sondern zusitzlich ihren Hinterleib >aufpumptens, so daf}
sich die Riickenplatten (Tergite) abhoben und somit die Ameisen deut-
lich grofer erschienen. Andere Ameisen bestiegen wiahrend des Schau-
kampfes kleine Steinchen, was ihnen das Bedrohen groflerer Gegnerin-
nen erleichterte. Schliellich verglichen wir bei fiinf ausgewachsenen
M.-mimicus-Kolonien die Groflenverteilung der Stichproben von je
etwa 100 Turnierameisen und 100 Sammelameisen: Die Turnieramei-
sen waren immer signifikant grofler. Diese Beobachtungen sind wich-
tig, wenn wir im folgenden Dominanz und Kommunikation zwischen
M.-mimicus-Kolonien in einer Population erortern.

Wenn man mehrere Kolonien iiber einen lingeren Zeitraum beob-
achtet, stellt man fest, daf§ einige Volker hiufiger durch Turniere in
ithrer Sammelaktivitdt eingeschrinkt werden als andere. Wihrend der
Turniere laufen Kundschafter beider gegnerischen Kolonien wieder-
holt zu ihren Nestern zuriick und rekrutieren Verstirkung zum Tur-
nierplatz. Gewohnlich 16st die Ankunft von Verstirkung der einen
Kolonie die Rekrutierung von weiteren Turnierameisen in der anderen
Kolonie aus. Sollte jedoch die Reserve eines Volkes erschopft sein,
dann kann sich das Turnier in Richtung der schwicheren Kolonie ver-
schieben. Im Extremfall, etwa wenn eine der Kolonien noch nicht aus-
gewachsen ist, bricht das Turnier sehr schnell ab, und die wesentlich
starkere Kolonie fihrt einen Raubzug gegen die schwichere Kolonie
aus. Bei dieser Gelegenheit kommt es anfangs zu schweren, meist tod-
lichen Beiflkdmpfen, wobei gleichzeitig andere verteidigende Arbeite-
rinnen in hektischer Aktivitit versuchen, den Fingang ihres Nestes mit
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einem ein bis drei Zentimeter hohen Sandhiigel zu verschliefen, um
vielleicht chemische Nestmarken zu verdecken. Manchmal gelingt es
thnen, auf diese Weise einen Raubzug abzuwehren. Hat die iiberfallene
Kolonie damit keinen Erfolg, dann ist das Volk meist verloren. Thre
Konigin wird von der Siegerkolonie getotet oder vertrieben, und die
Brut und die Honigtopfe werden in das Siegernest, das bisweilen tiber
40 Meter entfernt sein kann, transportiert. Aus Versuchen im Labora-
torium wissen wir, dafy unverletzte Tiere im fremden Nest weiterhin
als Honigtopfe dienen, und daf§ die Arbeiterinnen, die aus den geraub-
ten Puppen schliipfen, fir das fremde Volk arbeiten. Das ist echte, in-
traspezifische Sklaverei, die sich aus territorialen Zusammenstofien
entwickeln kann. Intraspezifische Raubzlge entstehen aber nicht nur
aus dem Ungleichgewicht eines territorialen Turniers. Spaherameisen
grofler M.-mimicus-Volker kundschaften regelrecht kleine Kolonien
aus und rekrutieren einen Raubzug zum Uberfall dieser Nester.

Diese und andere Beobachtungen legten den Schluf$ nahe, dafl Nach-
barkolonien ihre Stirke »abschitzen< und entsprechend der gewonne-
nen Information entweder Verstarkung rekrutieren, um den >Status quo<
zu halten, oder die Auseinandersetzung bis zum Raubzug eskalieren,
oder aber den schnellen Riickzug antreten, um einen eventuellen Raub-
Uberfall abzuwehren. Unsere bisherigen Daten erlauben uns, vor allem
zwei Modelle vorzuschlagen, die dieses komplexe Gruppenverhalten
erkliren. Die Modelle beruhen auf einfachen Algorithmen, wobei wir
im ersten Modell postulieren, daf§ die Turnierameisen das Zahlenver-
hiltnis von Nestgenossen und Nestfremden im Turnier abschitzen
und daraus auf die Volksstirke des Gegners schlieflen (Kopfstirken-
zahlung). Wahrend des Turniers begegnen die Ameisen in zufalliger
Folge Nestgenossinnen oder Gegnerinnen. Ist es eine Nestgenossin,
zeigen sie das oft mit einem kurzen Zuckverhalten an, ist es aber eine
Gegnerin, so folgt aus einer >Kopf-an-Kopf«-Konfrontation der Breit-
schaukampf, der gewohnlich nur wenige Sekunden dauert. Jede Begeg-
nung mit einer Nestgenossin erhoht die Bereitschaft zur Eskalation,
jede Begegnung mit einer Gegnerin schwicht diese Bereitschaft und
verstarkt dagegen die Tendenz zum Riickzug. Feldversuche zeigten je-
doch, dafl nicht alle Turnierameisen diese Information sammeln. Es
scheint vielmehr nur eine kleine Gruppe von Erkundungsameisen zu
sein, die auch Verstirkung rekrutieren, wobei wiederum chemische
und motorische Signale eingesetzt werden.

Im zweiten Modell wird angenommen, daf§ die Ameisen die Grofle
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ihrer individuellen Gegner messen und daraus Informationen tiber den
Entwicklungszustand der gegnerischen Kolonie erhalten (Kastenzu-
standsschitzung). Die Kastenzustandsschitzung scheint vor allem fir
kleine Kolonien effektiver zu sein. Wir wissen, daf§ nur ausgewachsene
Volker eine grofle Anzahl von groflen Arbeiterinnen produzieren kon-
nen, und wir haben gezeigt, dafl grofle Arbeiterinnen bevorzugt im
Turnier eingesetzt werden. Zahlreiche Einzelbildanalysen von Film-
und Video-Aufnahmen der Schaukimpfe deuten darauf hin, daf} geg-
nerische Ameisen tatsichlich einander Mafl nehmen. Eine haufige Be-
gegnung mit groflen Gegnerinnen signalisiert, dafy die gegnerische
Kolonie stark ist, dagegen verraten viele kleine Gegnerinnen, daf} sie
einer Kolonie in der Entwicklungsphase angehoren. Damit wire auch
zu erkliren, warum Bluff bei diesen Schaukimpfen eine grofle Rolle
spielt. Wie schon erwihnt, laufen die Ameisen wihrend der Turnier-
kampfe auf gestreckten Beinen, heben den aufgeblihten Hinterleib
nach oben und besteigen, wann immer moglich, kleine Steinchen, von
denen aus sie ihre Breitseite der Gegnerin prasentieren.

Territorien eines Ameisenvolks werden gemeinsam verteidigt, wo-
bei in der Regel nur die sterilen Arbeiterinnen eingesetzt werden. We-
gen der Arbeitsteilung zwischen reproduktiven Individuen und steri-
len Arbeiterkasten kann eine Kolonie riskieren, dafy Arbeiterinnen ein
Territorium bis zum Tod verteidigen. Durch den Tod von Arbeiterin-
nen verliert das Volk keine reproduktive Einheit, sondern erleidet eine
Energie- und Arbeitseinbufle. Dieser Verlust wird jedoch oft durch
den Gewinn zusitzlicher Ressourcen kompensiert. Dabei sollte ein
Territorium so angelegt sein, dafl seine Erhaltung 6konomisch ist, das
heiflt, die Territorialverteidigung sollte auf lange Sicht mehr Energie
einbringen als kosten. Tatsachlich deuten die bisherigen Ergebnisse da-
rauf hin, daf} diese Gegebenheiten erfiillt sind.

Die schirfsten Konkurrenten eines Ameisenvolkes sind andere Vol-
ker derselben Art. Wir finden zwar innerhalb einer Art unterschiedli-
che territoriale Strategien; ausgewachsene Volker derselben Art beset-
zen jedoch dieselben o6kologischen Nischen. Es ist deshalb nicht
tberraschend, dafl Konkurrenz und territoriale Aggression in der Re-
gel am stirksten zwischen Volkern derselben Art zu beobachten sind.
Dem steht nicht entgegen, dafl man betrichtliche 6kologische Uber-
schneidungen, die zur interspezifischen Territorialitit fithren, auch
zwischen phylogenetisch nahe verwandten Arten und bisweilen zwi-
schen Arten, die verschiedenen Gattungen oder gar noch weiter ent-
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fernten Gruppen angehoren, findet: Die Weberameisen (Oecophylla)
sind dafiir ein gutes Beispiel. Sie verteidigen ihre riesigen Territorien
nicht nur gegen konspezifische Konkurrenten, sondern sie verhalten
sich nahezu ebenso aggressiv gegen eine Reihe anderer Ameisenarten
(Holldobler and Wilson, 1990; Holldobler and Wilson, 1994).

Die Untersuchungen zur Vielfalt der territorialen Strategien bei
Ameisen, die einem okonomischen Kosten-Nutzen-Prinzip folgen,
machen deutlich, dafl durch den Kommunikationsprozef§ von vielen
Einzeltieren die Sozietit Eigenschaften eines problemlosenden Sys-
tems — manche sagen sogar kognitiven Systems — entwickeln kann, das
weit die Fihigkeiten der Individuen eines Insektenstaates tibersteigt.
Die Aktivitaten der Einzeltiere werden im Insektenstaat koordiniert zu
einem grofleren Ganzen zusammengefaflt. In der Tat wird heute in in-
formationstheoretischen Modellen der Superorganismus Insektenstaat
mit einem Gehirn verglichen und die Kommunikation zwischen Indivi-
duen der Sozietit mit der von Nervenzellen im Zentralnervensystem.

Eine SchluBbemerkung

Es ist wie bei den Menschen: Wo immer in der Natur kooperierende
Gruppen oder Sozietiten evolvierten, dort findet man auch Konflikte,
das heiflt, das Diskriminieren, das Abstoflen oder gar Attackieren des
nicht dazugehorenden, gruppenfremden Artgenossen. In der Tat, man
kann die Evolution des kooperativen Verhaltens bzw. Helfer-Verhal-
tens oder Bio-Altruismus nicht getrennt von der Evolution des inne-
rartlichen Konflikts oder Antagonismus diskutieren. Beide Phinome-
ne haben dieselben soziobiologischen Wurzeln: Sie werden vom
Imperativ der Maximierung der evolutioniren Fitnef§ bestimmt.

Das Ablehnen des Fremden und das Akzeptieren des Familiiren
spielt in der Soziobiologie eine zentrale Rolle. Das gilt fiir Insekten-
staaten ebenso wie fiir die sozialen Gruppen der Vogel, der Siugetiere
und vor allem der Primaten, also der Ordnung, zu der die Affen, Men-
schenaffen und der Mensch gehoren.

Vor allem, wenn der Konkurrenzdruck zwischen den Gruppen we-
sentlich starker ist als die interindividuelle Konkurrenz innerhalb der
Gruppe, wird Kooperation innerhalb der Gruppe gefordert. Wir fin-
den Beispiele bei sozial lebenden Siugetieren, vor allem bei den Prima-
ten, aber auch bei den sozialen Insekten. In vielen hochentwickelten
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Insektenstaaten hat sich das besonders manifestiert. Die Individual-
und Sippenselektion hat an Bedeutung verloren, und an ihre Stelle trat
eine koloniespezifische Selektion. Mit anderen Worten: Der Konflikt
zwischen konkurrierenden Sozietiten ist wesentlich stirker als der
Konflikt um Fitneffmaximierung innerhalb der Sozietiten.

Hier mogen also zum Teil die evolutioniren Wurzeln von Fremden-
feindlichkeit und Krieg liegen. Christian Vogel, der leider viel zu frith
verstorbene Anthropologe und Soziobiologe aus Gottingen, spricht
von den soziobiologischen Wurzeln der »doppelten ingroup/outgroup
Moral«. Es gibt keine Zweifel, innerartliches aggressives Verhalten ist
weit verbreitet in der Natur, auch in der Natur des Menschen, und es
ist fir uns heute schwer zu verstehen, wie man das — besonders in
Kreisen der Sozialwissenschaften und Behavioristen — vor allem in den
1960er und 1970er Jahren bestreiten konnte. Genetisch determinierte
Verhaltensprogramme, die im passenden Kontext Aggression abrufen,
sind aus offensichtlichen Griinden von der Selektion beglinstigt wor-
den. Hier kann man auch unsere archaischen Vorfahren nicht ausschlie-
Ben. Homo sapiens wire, hitten die Kultur-Anthropologen recht, die
im Menschen ein von Natur aus friedvolles Wesen sehen, das nur durch
die Kultur des Besitzes verdorben worden sei, wahrhaftig die einzige
in Gruppen lebende, futterjagende und futtersammelnde Art, die sich
gegeniiber ihren Konkurrenten friedlich verhilt, wenn es um die Aus-
beutung limitierter Ressourcen geht. Wie eine solche Taktik der abso-
luten Friedfertigkeit evolutionsstabil bleiben soll, entgeht dem Evolu-
tionsbiologen.

Obgleich also die Evidenzen sehr dafiir sprechen, dafl Aggression in
der Natur des Menschen im Laufe der Evolution fest verankert wor-
den ist und einherging mit der sozialen Evolution, so wird die jeweili-
ge Auswirkung dieses Evolutionsmerkmals durch kulturelle Prozesse
bestimmt. Edward O. Wilson von der Harvard University sieht im
modernen Krieg ein typisches Beispiel einer »hypertrophierten biolo-
gischen Pridisposition«, die einzig durch Vernunft und Einsicht und
durch kulturelle Instrumente unter Kontrolle gebracht werden kann.
In der Tat, wenn wir angeborene Aspekte des menschlichen Verhaltens
erortern, mussen wir uns immer im klaren sein, was David Hume
(1741) mit Nachdruck betonte, als er vom »naturalistischen Fehl-
schlul« (naturalistic fallacy) sprach: »Was st bestimmt nicht notwen-
digerweise das Soll.«

Homo sapiens ist eben die Primatenart, die Konrad Lorenz einmal
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treffend als Kulturaffe bezeichnet hat. Wir sollten also in der Lage sein,
evolutionsbiologischen Zwingen, die in ferner Vorzeit Anpassungs-
vorteile brachten (und deshalb von der Selektion begiinstigt worden
sind), in unseren modernen, kulturell bestimmten Sozietiten aber ein-
deutig maladaptiv sind, mit Hilfe von soziologischen, psychologischen,
padagogischen und anderen kulturellen Instrumenten entgegenzuwir-
ken. Zugegeben, wir tun uns damit nach wie vor schwer; aber wir
missen damit erfolgreich sein, wenn die Menschheit als Ganzes uber-
leben soll.

Literaturhinweise

Bossert WH, Wilson EO: The analysis of communication among ani-
mals. Theor. Biology 5: 443-469, 1963.

Bradshaw JWS, Baker R, Howse PE: Multicomponent alarm phero-
mones in the mandibular glands of major workers of the African
weaver ant Oecophylla longinoda. Physiol. Entomol. 4: 15-25,
1979.

Holldobler B: Recruitment behavior, homerange orientation and terri-
toriality in harvester ants, Pogonomyrmex. Behav. Ecol. Sociobiol.
1: 3-44, 1976.

Holldobler B: Territories of the African weaver ants Oecophylla longi-
noda: a field study. Z. Tierpsychol. 51, 201-213, 1979.

Holldobler B: Foraging and temporal-spatial territories in the honey
ant Myrmecocystus mimicus. Behav. Ecol. Sociobiol. 9: 301-314,
1981.

Holldobler B: Evolution of insect communication. In Lewis T (ed.):
Insect communication, pp. 349-377. Academic Press, London 1984.

Holldobler B: The chemistry of social regulation: Multicomponent si-
gnals in ant societies. Proc Natl Acasd Sci USA 92: 19-22, 1995.

Holldobler B, Carlin NF: Anonymity and specifity in the chemical
communication signals of social insects. J. Comp. Physiol. A 161:
567-581, 1987.

Holldobler B, Lumsden C: Territorial strategies in ants. Science 210:
732-739, 1980.

Holldobler B, Wilson EO: The multiple recruitment system of the Af-
rican weaver ant Oecophylla longinoda. Behav. Ecol. Sociobiol. 3:
1-60, 1978.

233

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 233 28.10.2010 12:10:08 Uhr



BERT HOLLDOBLER

Holldobler B, Wilson EO: The Ants, Cambridge (Mass.) und Heidel-
berg 1990.

Holldobler B, Wilson EO: Ameisen — Die Entdeckung einer faszinie-
renden Welt. Basel 1994.

Lumsden C, Holldobler B: Ritualized combat and intercolony com-
munication in ants. J. Theor. Biol. 100: 81-98, 1983.

Markl H: Manipulation, modulation, information, cognition: some of
the riddles of communication. In Hélldobler B, Lindauer M (eds.):
Experimental behavioral ecology and sociobiology. (Fortschritte
der Zoologie, no. 31), pp. 163-194; and Sinauer Associates, Suder-
land (Mass.), 1985.

Morgan ED: Chemical words and phrases in the language of pheromo-
nes for foraging and recruitment. In Lewis T (ed.): Insect communi-
cation, pp. 169-194; Academic Press, London 1984.

Regnier FE, Nieh M, Holldobler B: The volatile Dufours’s gland com-
ponents of the harvester ants Pogonomyrmex rugosus and P. barba-
tus. J. Insect Physiol. 19: 981-992, 1973.

234

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 234 28.10.2010 12:10:08 Uhr



Die Autoren

MANFRED AYASSE, geboren in Essingen, studierte und promovierte in
Tibingen im Fachbereich Biologie. Forschungsaufenthalte in chemi-
schen und 6kologischen Instituten in Hamburg, auf Oland bzw. in
Uppsala/Schweden und in Tel Aviv begleiteten die Arbeit an seiner
Dissertation tiber die chemische Kommunikation bei der Furchenbie-
ne. Er habilitierte sich an der Universitit Wien. 2002 folgte er einem
Ruf fiir eine Professur am Institut fiir Experimentelle Okologie der
Universitit Ulm und leitet seitdem die Arbeitsgruppe Chemische Oko-
logie. Von 2003 bis 2006 war Manfred Ayasse Priasidiumsmitglied bei
der internationalen Gesellschaft fiir Chemische Okologie. 2006 erhielt
er den Landeslehrpreis Baden-Wiirttemberg.

Sein Forschungsschwerpunkt ist die Identifizierung von chemischen
Botenstoffen, die eine Bedeutung in der Kommunikation von Organis-
men haben. Dabei werden sowohl innerartlich wirksame Signale bei
sozialen Insekten untersucht als auch Duftstoffe, die bei Interaktionen
von Pflanzen und Tieren eine Rolle spielen, z.B. bei der Bestauber-
anlockung oder bei der Samenausbreitung. Zu seinem Methodenspek-
trum zdhlen neben Verhaltensbeobachtungen elektrophysiologische
Aufzeichnungen, chemische Analytik (Gaschromatographie, Massen-
spektrometrie) und die Methoden der Molekularbiologie.

DieTuarD K. BOHME, 1941 in Boston geboren, studierte Chemie in
Montreal, wo er auch promoviert wurde. Von 1969 an hatte er eine
Forschungsprofessur an der York Universitit in Toronto inne. Zahlrei-
che Forderpreise brachten seine Forschungsarbeit auf dem Gebiet der
Massenspektrometrie voran, so war er u.a. A.P. Sloan Fellow, Hum-
boldt-Forschungspreistrager und Killiam Research Fellow. Seit 2001
leitet er seine Arbeitsgruppe an der York Universitit als Inhaber eines
Canada Research Chair in Physikalischer Chemie.

MANFRED EIGEN, geboren 1927 in Bochum, studierte Physik und
Chemie in Gottingen und promovierte 1951 in Physikalischer Chemie.
Er wurde 1958 wissenschaftliches Mitglied der Max-Planck-Gesell-
schaft und war von 1964 bis zu seiner Emeritierung 1997 Direktor am
Max-Planck-Institut fir biophysikalische Chemie in Gottingen. Man-

235

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 235 28.10.2010 12:10:08 Uhr



DIE AUTOREN

fred Eigen ist seit 1956 mit zahlreichen Preisen ausgezeichnet worden,
1967 als Kronung mit dem Nobelpreis fir Chemie. Er erhielt zahlrei-
che Ehrendoktortitel deutscher und auslindischer Universititen, wur-
de mehrfach zum Prasidenten wissenschaftsfordernder Organisationen
gewahlt und ist Mitglied der namhaftesten wissenschaftlichen Gesell-
schaften und Akademien weltweit. Seit 2004 ist er Schirmherr des jahr-
lich stattfindenden XLAB Science Festivals.

PeTER FrRATZL, geboren 1958 in Wien, studierte Physik in Wien und
Paris und promovierte an der Universitit Wien. Seine materialwissen-
schaftliche Forschung trieb er in den folgenden Jahren an Instituten in
Osterreich, Frankreich, Deutschland und Grofibritannien voran. Sein
erster Lehrstuhl an der Universitit Leoben/Osterreich war noch ganz
im Fachbereich Physik angesiedelt. Seit 2003 ist er Direktor am Max-
Planck-Institut fir Kolloid- und Grenzflichenforschung, Abteilung
Biomaterialien in Golm bei Potsdam. Hier wurde er u.a. zu einem ge-
fragten Experten fir Knochenstrukturen; seine Erkenntnisse fliefen in
die medizinische Forschung, z. B. zur Osteoporose, ein.

2004 erhielt er eine Honorarprofessur an der Humboldt-Universitat
zu Berlin, 2009 eine zweite an der Universitit Potsdam. Seit 2007 ist er
Mitglied der osterreichischen Akademie der Wissenschaften. Fiir seine
wegweisenden Forschungen im Bereich Bionik erhielt er 2008 zusam-
men mit Robert Langer den Max-Planck-Forschungspreis. 2010 wurde
er von der Deutschen Forschungsgemeinschaft mit dem Gottfried-
Wilhelm-Leibniz-Preis fiir Spitzenforschung ausgezeichnet.

Anna FrREBEL wurde 1980 in Berlin geboren. Sie studierte Physik in
Freiburg im Breisgau, anschliefend setzte sie ihre Laufbahn konse-
quent im angelsachsischen Sprachraum fort. Sie promovierte am Mount-
Stromlo-Observatorium der Auwustralien National University in Can-
berra. Fiir ihre Arbeiten tiber die metallairmsten Sterne der Milchstrafle
erhielt sie 2007 den Charlene-Heisler-Preis fur die beste australische
Dissertation im Fach Astronomie und Astrophysik.

Um Beobachtungszeit an den weltweit leistungsfihigsten Telesko-
pen in den USA und Chile musste sie sich immer wieder bewerben
und sich mit ihren Konzepten fiir die Beobachtungen der éltesten Ster-
ne im Galaktischen Halo und Zwerggalaxien gegen KonkurrentInnen
durchsetzen. Zwei Postdoc-Stipendien erlaubten ihr, ihre Forschungs-
interessen zur »Stellaren Archiologie« und darauf bezogene kosmolo-

236

0767 XLAB 4 letzte Fahne.indd 236 28.10.2010 12:10:08 Uhr



DIE AUTOREN

gische Fragestellungen voranzutreiben, zunachst in Austin, Texas, heu-
te am Harvard-Smithsonian Center for Astrophysics in Cambridge/
USA.

PeTER GRUNBERG, geboren 1939 in Pilsen, studierte in Frankfurt und
Darmstadt Physik und wurde 1969 promoviert. Nach einem For-
schungsaufenthalt in Ottawa/Kanada ging er an das neu gegrindete
Institut fiir Magnetismus im Forschungszentrum in Jiilich. 1984 habi-
litierte er sich in Koln, 1986 gelang thm der Nachweis der antiferro-
magnetischen Kopplung an Fe/Cr-Schichtsystemen. Zwei Jahre spater
folgte die Entdeckung des Riesenmagnetowiderstands, der heute in
den meisten Festplattenlaufwerken ausgenutzt wird. Dem FZ Julich
hat das Patent Lizenzeinnahmen in Millionenhohe eingebracht.

Peter Griinberg wurde zusammen mit Albert Fert 2007 der Nobelpreis
verliehen. Bereits zuvor war er vielfach ausgezeichnet worden, u.a.
1998 mit dem Zukunftspreis des Bundesprisidenten und 2007 mit dem
Japan-Preis, dem Wolf-Preis der israelischen Wolf Foundation und der
Stern-Gerlach-Medaille der Deutschen Physikalischen Gesellschaft.
Ehrendoktorwiirden erhielt er an der Ruhr-Universitit Bochum (2003),
der RWTH Aachen (2007), der Universitit des Saarlandes, dem Gebze
Insitute of Technology/Tirkei (beide 2008) und der Universitit Athen
(2009).

ONUR GUNTURKUN, geboren 1958 in Izmir, studierte Psychologie an
der Universitit Bochum. Nach der Promotion ging er als Postdokto-
rand nach Paris und San Diego/USA. Er habilitierte sich in Konstanz
und erhielt 1993 den Ruf an die Ruhr-Universitit Bochum, wo er bis
heute Professor fiir Biopsychologie ist. Er hat das Verstandnis neuro-
naler Grundlagen psychischer Funktionen entscheidend vorangetrieben.

Dafiir erhielt er u. a. den Alfred-Krupp-Forderpreis fiir junge Hoch-
schullehrer (1995), die Ehrendoktorwiirde der Universitit Istanbul
(2000), die Wilhelm-Wundt-Medaille der deutschen Gesellschaft fiir
Psychologie (2006) und die grofle Verdienstauszeichnung des tiirki-
schen Parlaments (2009) und ist Mitglied der Deutschen Akademie Le-
opoldina.

BerT HOLLDOBLER, geboren 1936 in Erling-Andechs, studierte Bio-

logie und Chemie in Wiirzburg. Promoviert wurde er mit einer Arbeit
Uber das soziale Verhalten der Holzameisen-Minnchen. Sein For-
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schungsgebiet baute er in den folgenden Jahren und Jahrzehnten mit
Feilandbeobachtungen und ausgekligelten Laborexperimenten weiter
aus. Er habilitierte sich an der Johann-Wolfgang-Goethe-Universitit
in Frankfurt am Main, wo er 1971 als Zoologieprofessor berufen wur-
de. Doch verliefl er Deutschland nach kurzer Zeit, um als Professor
an der Harvard Universitit zu forschen und zu lehren. 1989 nahm er
den Ruf auf den Lehrstuhl fiir Verhaltensphysiologie und Soziobiolo-
gie an der Universitit Wiirzburg an. Seit seiner Emeritierung im Jahr
2004 ist Bert Holldobler Forschungs-Professor an der Arizona State
University in Tempe/USA.

Zahlreiche Auszeichnungen spiegeln die grofle Anerkennung der
wissenschaftlichen Gemeinschaft wider, u.a. der Gottfried-Wilhelm-
Leibniz-Preis der DFG (1992), der amerikanische Wissenschaftspreis
(1987) und die Werner-Heisenberg-Medaille (2003) der Alexander von
Humboldt-Stiftung, die Ehrendoktorwiirde der Universitit Konstanz
(2000) und zuletzt die Lichtenberg-Medaille der Akademie der Wis-
senschaften zu Gottingen (2010). Zusammen mit Edward O. Wilson
gewann er 1991 den Pulitzer-Preis fur The Ants, das bis heute unter
den Top 30 der Sachbuch-Weltbestseller-Liste steht.

Eva-MaRria NEHER, geb. 1950 in Miilheim an der Ruhr, studierte Mi-
krobiologie und Biochemie an der Universitit Gottingen. Nach ihrer
Promotion erhielt sie ein Post-doc-Stipendium am Max-Planck-Insti-
tut fir biophysikalische Chemie und wechselte danach an die Medizi-
nische Fakultit der Universitit Gottingen. Nach einer mehrjahrigen
Familienpause erteilte Eva-Maria Neher an der Freien Waldorfschule
Gottingen Experimentalunterricht in Biologie und Chemie und ent-
wickelte das wissenschaftlich-didaktische Konzept zur EXPO-Ausstel-
lung »Faszination Pflanzenziichtung«. Sie ist Griinderin des XLAB —
Gottinger Experimentallabor fiir junge Leute, dessen Leitung und
Geschiftsfuhrung sie seit 2000 innehat. Fiir ihr Engagement fiir die
naturwissenschaftliche Bildung wurde ihr 2007 der Niedersichsische
Staatspreis verliehen. 2009 erhielt sie eine Honorarprofessur an der
Universitat Gottingen.

HEeinz SAEDLER wurde 1941 in Bad Godesberg geboren und studierte
Chemie, Biochemie und Genetik in Bonn, Miinchen und Koln, wo er
auch promoviert wurde und sich habilitierte. Nachdem er als Postdok-

torand in Stanford und als auflerordentlicher Professor in Freiburg zu
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beweglichen genetischen Elementen in Bakterien gearbeitet hatte, kam
er 1980 als Direktor ans Max-Planck-Institut fiir Ziichtungsforschung
in Koln. Dort konzentrierte er sich fortan auf »Springende Gene« bei
Pflanzen und die Molekularbiologie der Bliitenbildung. Durch die
Einbeziehung hoherer Taxa leistete er einen wesentlichen Beitrag zum
Verstindnis der Evolution, der zentralen Theorie der Biologie.

In Wiirdigung seiner wissenschaftlichen Leistungen erhielt er unter
anderem den Otto-Bayer-Preis der Bayer Science & Education Foun-
dation (1985) und die Mendel-Medaille der Leopoldina (2009).

KRISTIAN SCHLEGEL, jetzt im Ruhestand, forschte von 1968 an am
Max-Planck-Institut fiir Sonnensystemforschung in Katlenburg-Lin-
dau. Seine Arbeitsgebiete sind Physik der Atmosphire, Ionosphire,
Plasmaphysik und solarterrestrische Beziehungen. Seit 1996 ist er au-
Rerplanmifliger Professor an der Universitit Gottingen. Er lehrte
zudem an Universititen in China, Japan, Grofibritannien und den
USA.

HeLmuT SCHWARZ, geboren 1943 in Nickenich, studierte, wurde pro-
moviert und habilitierte sich an der Technischen Universitit Berlin, wo
er spater auf den Lehrstuhl fiir Organische Chemie berufen wurde. Er
ist begeisterter akademischer Lehrer. Als Gastdozent war er in Israel,
Australien und im europdischen Ausland.

Die Liste der Preise und Auszeichnungen fiir seine Forschungsleis-
tungen ist lang, u. a. erhielt er mehrere Ehrendoktorwiirden, 1990 den
Gottfried-Wilhelm-Leibniz-Preis der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, 1991 den Max-Planck-Forschungspreis der Alexander von
Humboldt-Stiftung, als deren Prisident er seit 2008 amtiert und 2003
den Otto-Hahn-Preis fiir Chemie und Physik vom Deutschen Zentral-
ausschuss fiir Chemie und der Deutschen Physikalischen Gesellschaft.
Die American Chemical Society zeichnete ihn 2001 mit dem weltweit
renommiertesten Preis fir die Fortentwicklung der Massenspektrome-
trie aus. Diese Methode bevorzugt er fiir seine Analysen molekularer
Vorginge bei katalytischen Prozessen unter Beteiligung ionischer und
radikalischer organischer Reaktionspartner.

RAINER ScHWENN studierte Physik und wurde in Miinchen promo-

viert. Vom Max-Planck-Institut fiir Extraterrestrische Physik in Gar-
ching kam er 1978 ans Max-Planck-Institut fiir Sonnensystemfor-
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schung in Katlenburg-Lindau. Er habilitierte sich an der Universitit
Gottingen, wo er von 1998 an Professor war. Heute ist er im Ruhe-
stand.

Rainer Schwenn befasste sich mit der Physik der Korona und des in-
terplanetaren Plasmas und war an mehreren Weltraummissionen aktiv
beteiligt. Seit 1998 ist er auflerplanmifiger Professor an der Universi-
tit Gottingen und hilt Gastvorlesungen an verschiedenen Universiti-
ten im In- und Ausland sowie viele populirwissenschaftliche Vortrige
zum Thema Sonnenforschung. Zuletzt erhielt er fiir seine wegbereiten-
den Beitrige zum Verstindnis der Sonnenkorona und des Sonnenwin-
des die Julius-Bartels-Medaille der Europaischen Geowissenschaftlichen
Union.

CurisTIAN C. VOIGT, geboren 1966 in Nirnberg, studierte Biologie
in Erlangen-Niirnberg und promovierte mit einer Arbeit zur Energie-
bilanz Nektar-fressender Fledermiuse. Als Postdoktorand in Deutsch-
land und den USA erweiterte er sein Arbeitsgebiet um weitere physio-
logische und verhaltensbiologische Themen wie soziales Verhalten,
olfaktorische Kommunikation und Partnerwahl bei Siugetieren. Seit
2001 ist er Forschungswissenschaftler im Bereich Evolutionire Okolo-
gie des Leibniz-Instituts fir Zoo- und Wildtierforschung (IZW), Ber-
lin und seit 2006 Leiter des dortigen Stabilisotopenlabors. Regelmiflig
organisiert er Konferenzen und lehrt an der Humboldt-Universitit zu
Berlin, wo er sich 2008 habilitierte.

Fiir seinen Forschungsschwerpunkt der Okologie tropischer Siuge-
tierartengemeinschaften verbringen er und seine Studenten jihrlich
Wochen und Monate im mittelamerikanischen Regenwald. Mit der
Entwicklung einer minimal-invasiven Technik der Blutentnahme bei
Tieren gewann er 2006 zusammen mit Dr. Ruth Thomsen den von
McKinsey ausgelobten »Business Plan«-Wettbewerb.
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