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Sazetak

Zeljezno-sumporna ili kemoautotrofna teorija postanka Zivota na Zemlji temelji se na dobivanju energije reakcijom oksidacije
FeS sumporovodikom, pri ¢emu nastaje FeS,, te katalitickim djelovanjem Cestica Zeljezova sulfida. U ¢lanku su razmatrane re-
akcije uz sudjelovanje redoks-sustava FeS/FeS, koje su mogle imati udjela u nastanku organskih spojeva na sulfidnim cesticama
u vodama pradavnog oceana: redukcija dusika u amonijak, konverzija ugljikova dioksida u metantiol i ugljikova monoksida u
pirogrozdanu kiselinu te sinteza alanina iz pirogrozdane kiseline uz sudjelovanje zeljeza(lll). Navedeni primjeri sluze zanimlji-
vijem i stoga za ucenike atraktivnijem prikazu redoks-reakcija.

Kljucne rijeci
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Uvod

Najveca poteskoca u ucenju kemije je, da tako kazemo, iz-
dvajanje kemije iz sustava prirodnih znanosti. Nije rijetkost
da se na nastavi izvodi kemijski pokus u uredaju koji nema
ama bas nista zajednicko s bilo ¢ime $to ucenik poznaje iz
svojega svakodnevnog zivota. Potom slijedi u¢enje formula
i jednadzbi koje nisu poprac¢ene odgovaraju¢im pokusom,
a kamoli primjerima iz kemijske tehnologije, biologije ili
zgodama iz povijesti kemije. Takav nacin ucenja dovodi na
kraju do toga da ucenik vise ne vidi vezu izmedu onoga $to
uci u skoli i svijeta u kojemu zivi, pa nas stoga ne treba ¢u-
diti da kemiju pocinje dozivljavati kao posve nepotreban i
nadasve dosadan skolski predmet. Umjesto da u kemijskim
reakcijama vidi beskona¢ne mogucnosti pretvorbe tvari
(koje golicaju mastu), one se svode na skup nerazumljivih
oznaka koje, Cini se, postoje samo na skolskoj ploci.

Opasnosti od otudenja kemije od svijeta iskustva pokusa-
va se oduprijeti problemska nastava koja nastoji potaknuti
ucenike da postavljeni problem, sto konkretniji to bolji,
sagledaju sa sto vise strana. Imajuci to na umu, odabrao
sam redoks-sustav koji moze posluziti ne samo za bolje
upoznavanje ucenika s reakcijama i procesima oksidacije i
redukcije nego i sa znanstvenim problemima koji nadilaze
nastavno gradivo kemije.

Rije¢ je o odnosu dvaju sulfida dvovalentnog zeljeza. Prvi

je zeljezov(ll) sulfid, FeS, a drugi Zeljezov(ll) disulfid (ili bo-
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lie: persulfid), FeS,, poznatiji kao mineral pirit. Prvi sulfid
nastaje taloznim reakcijama, primjerice mijeSanjem vode-
nih otopina Zeljezova(ll) sulfata i natrijeva sulfida:

Fe** + S — FeS (1)

a drugi reakcijom prvog sulfida sa sumporovodikom (tom
se reakcijom stvara vodik u vulkanskim plinovima):

FeS + H,S — FeS, + H,. (2)

Reakcija je blago egzergona:

FeS(s) + H,S(aq) — FeS,(s) + H,(g)

AG° = —38,6 k) mol™’ 3)

sa standardnim redoks-potencijalom (E° = —600 mV,
pH = 6,5) koji je usporediv s potencijalom oksidacije Ag
uAg’.

Prava narav reakcije (2) izlazi na vidjelo ako je napisemo
kao dva procesa, oksidaciju sumpora:

FeS + H,S — FeS, + 2H* + 2e- 4)

i redukciju vodika:

2H* + 2~ — H,. (5)

Iz jednadzbe (4) se vidi kako reakcijom dolazi do zakiselja-
vanja otopine te da se oslobodeni elektroni mogu iskoristiti
ne samo za redukciju vodika nego i drugih, kako anorgan-
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skih tako i organskih tvari. Ta polureakcija ¢ini temelj ke-
moautotrofne teorije o postanku Zivota, koja je osnovna
tema ovoga Clanka.

Zeljezno-sumporna teorija
o postanku zivota

Kemoautotrofna ili zeljezno-sumporna teorija njemackog
znanstvenika Glintera Wéchtershausera stubokom se razli-
kuje od klasi¢ne Urey-Millerove teorije koja je, nazalost,
jedina teorija koja se spominje na satovima biologije kada
je rijec o postanku zivota na nasem planetu. Za razliku od
pitanja na koje je pokusao dati odgovor Millerov pokus iz
1953. godine' — kako su na Zemlji nastali prvi jednostavni
organski spojevi (a prije svega aminokiseline) — Wachter-
shduserova teorija istrazuje narav i postanak prvih katalitic-
kih i autokatalitickih sustava. U svjetlu najnovijih spoznaja
organski spojevi lako nastaju u nezivoj prirodi, kako na Ze-
mlji tako i u svemiru (kometi, meteoriti, asteroidi, planeti
itd.),> pa njihovo nalazenje u nekom kutku svemira nije
nikakav jamac za postanak Zivota. Veza zivota i organskih
spojeva gotovo da je sporadi¢na: Zivot je pojava koja se
temelji prije svega na sustavima povratne sprege (autoregu-
lacije), sto se na molekularnoj razini svodi na manje ili vise
slozene sustave autokatalize. Stoga je prvo od svih pitanja
pitanje kako je “Zivi” sustav evoluirao, od prvog kataliza-
tora, naravno.

Drugo pitanje o postanku Zzivota je pitanje odakle su prva
Ziva (pra)bica crpila energiju. Oparin je smatrao da su prvi
izvori energije bili jednostavni, no energijom bogati organ-
ski spojevi. Stoga su prvi organizmi bili heterotrofni.®> No
prema Wéchtershauseru prvi su se organizmi za dobivanje
energije koristili jednostavnim anorganskim reakcijama, pa
se stoga mogu smatrati kemoautotrofima. Prva od tih reak-
cija bila je upravo oksidacija sumporovodika zeljezovim(ll)
sulfidom prema jednadzbi (4).**

Dvojaka uloga Zeljezovalll) sulfida

Wachtershauserova teorija djeluje uvjerljivo. U prvom
redu geokemijski, jer su Cestice FeS mogle lako nastati u
pradavnom oceanu reakcijom vulkanskih plinova bogatih
sumporovodikom s morskom vodom u kojoj je u to doba
bilo otopljeno mnogo soli dvovalentnog zeljeza. (Atmos-
fera je bila reduktivna, pa se Fe’* nije moglo oksidirati u
Fe’*.) Cestice FeS imaju kataliticka svojstva, a usto reagira-
ju sa sumporovodikom oslobadajudi elektrone potrebne za
redukciju organskih i anorganskih spojeva koje su adsorbi-
rale. Najjednostavnija takva reakcija, a ujedno vrlo vazna
za postanak zivota, je redukcija dusika u amonijak:®

N, + 3 FeS + 3 H,S — 3 FeS, + 2 NH.. 6)

Sa stajalista biologije treba reci kako pri fiksaciji dusika re-
centni organizmi rabe enzime sa sulfidnim jezgrama (koje
uz zeljezo sadrzavaju i molibden),” no sa stajalista ucenja
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kemije vaznije je razumijeti redoks-procese koje jednadzba
(6) implicira. To je oksidacija sumpora (prijelaz iz oksidacij-
skog stanja Il u stanje —I):

258 5S>+ 2e” (7)

i redukcija dusika:

6 H" + N, + 6 e — 2 NH,. (8)

Radi izjednacavanja broja elektrona treba prvu jednadzbu
pomnoziti s tri. Zbrajanjem jednadzbi (7) i (8) dolazi se do
izraza:

6 H" + N, + 6 S~ — 2 NH, + 3 5,77, 9)

koji nakon dodavanja tri iona Fe?* (radi neutralizacije ne-
gativnih naboja) prelazi u jednadzbu (6).

U organskoj kemiji najjednostavnija je reakcija redukcije
ugljikova dioksida u metantiol, CH,SH:?

CO, + 3 FeS + 4 H,S — CH,;SH + 3 FeS, + 2 H,0. (10)

I tu reakciju mozemo napisati kao sustav dvaju redoks-pro-
cesa. Prvi je proces dakako oksidacija, opisana jednadz-
bama (4) ili (7), dok je drugi proces redukcija ugljikova
dioksida:

6 H* + CO, + H,S + 6 e= — CH,SH + 2 H,0. (11

Navedeni proces je zanimljiv i zbog toga $to u njemu su-
djeluje sumporovodik, no bez promjene oksidacijskog bro-
ja. Treba uociti da ugljik mijenja oksidacijski broj od +1V
na —Il, pa to moze biti lijep primjer izracunavanja oksida-
cijskog broja ugljika u organskom spoju.’

Navedenoj reakciji slicna je redukcija ugljikova monoksi-
da u pirogrozdanu kiselinu.'® Reakcija se odvija pri ekstre-
mnim uvjetima (2000 bar, 250 °C), no jos uvijek zamislivi-
ma u vreloj unutrasnjosti pradavne Zemlje:

3 CO + 2 FeS + 2 H,S — 2 FeS, + CH,COCOOH. (12)

Ugljik prelazi iz oksidacijskog stanja +11 (CO) u dva oksi-
dacijska stanja u molekuli pirogrozdane kiseline. To su —IlI
(CH;—) i +11I (~=COOH), dok treci ugljikov atom (—CO-)
zadrzava oksidacijski broj reaktanta (+11). Mogli bismo sto-
ga reci da se jedan ugljik reducira (+5e7) a drugi oksidira
(—e"), Sto sumarno vodi do procesa redukcije:

3CO+4H"+4e — CH,COCOOH. (13)

S cisto bioloskog stajalista reakcija (12) iznimno je vazna
buduci da njome nastaje pirogrozdana kiselina (piruvat),
klju¢ni metabolit, kako aerobnog tako i anaerobnog me-
tabolizma. Od nje se granaju mnoge reakcije (nastajanje
mlijecne kiseline, etanola, acetil-koenzima A itd.), pa se
stoga moze pretpostaviti da je vrlo stara u evolucijskom
smislu. Pirogrozdana kiselina tim je vaznija sto je iz nje u
prebiotskim uvjetima mogao nastati alanin (kao i druge
aminokiseline iz odgovarajucih ketokiselina):"’
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CH,COCOOH + 2 Fe** + NH; + 2 H" —

— CH,CH(NH,)COOH + 2 Fe** + H,0. (14)

Ovdje treba napomenuti da reakcija umnogome slici reak-
cijama transaminacije kojima nastaju aminokiseline te da
se podosta razlikuje od dosad navedenih reakcija buduci
da je ne pokrece oksidacija sumpora, nego oksidacija dvo-
valentnog zeljeza:

Fe?t — Fe’* + e™. (15)
Raspolozivi se elektroni trose na redukciju ugljika karbo-
nilne skupine pirogrozdane kiseline, koji pritom prelazi iz
oksidacijskog stanja +II u oksidacijsko stanje 0.

lako u ovoj posljednjoj reakciji ne sudjeluje ni zeljezov(ll)
sulfid ni sumporovodik, ona se odvija na Cesticama pirita
koji sluzi kao katalizator (uz mogucnost katalize cesticama
drugih Zeljezovih spojeva — oksida i hidroksida). Ipak, i u
ovoj je reakciji djelovanje sumporovodika neizostavno, jer
upravo on reducira Zeljezove(lll) ione, vracajudi ih u stanje
Fe**:

2 Fe’* + H,S — 2 Fe?* + 2 H" + [9] (16)

Rijec je o reakciji koja se moze pokazati na satu kemije.
Uvadi li se naime sumporovodik u otopinu zeljezova(lll)
klorida, ona ¢e promijeniti boju iz crvene u zelenu uz izlu-
civanje zutog sumpornog taloga. Do ocekivanog talozenja
Zeljezova sulfida ne moze dodi zbog zakiseljavanja otopi-
ne.

Zakljucak

Kroz upoznavanje s kemoautotrofnom teorijom o postan-
ku Zivota ucenici mogu prosiriti svoje znanje o mnogim
podrucjima kako kemije tako i biologije:

Mogu saznati da osim klasi¢ne Urey-Millerove teorije po-
stoje i druge, novije i uvjerljivije teorije o postanku Zivota
na Zemlji. One stavljaju vedi naglasak na odrzivost nastan-
ka prvih organskih spojeva (katalizu) nego na njihovu ras-
polozivost u vrijeme postanka Zivota.

Rjesavanjem jednadzbi reakcija nastanka prvih organskih
spojeva ucenici produbljuju razumijevanje redoks-procesa
bavedi se stvarnim i bitnim znanstvenim problemima. O
mogucnosti ili nemogucnosti pretpostavljenih reakcija na
mladoj Zemlji ovisi naime i mogucénost postanka i opstanka
prvih organskih molekula. U svjetlu kemoautorofne teorije
vazno je da $to viSe spojeva moze nastati medudjelova-
njem dvovalentnog zeljeza i sumporovodika na cesticama
sulfida Zeljeza i drugih teskih metala kao katalizatora.

Prikazivanjem interakcija organskih i anorganskih spo-
jeva, ve¢ u osvit zivota na nasem planetu, naglasava se
vaznost mineralnih tvari u biologiji. Stoga radionica o ze-
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ljezno-sumpornoj teoriji o postanku zZivota moze posluziti
i kao uvod u bioanorgansku kemiju,'" a razgovor o toj
manje poznatoj grani biokemije kao povod za diskusiju o
razlici organske i anorganske kemije.
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SUMMARY

Teaching of Redox Reactions Starting from Iron-Sulphur Theory
of the Origin of Life
Nenad Raos

The iron-sulphur or chemoautotrophic theory of the origin of life on Earth starts from the oxidation
of FeS into FeS, by H,S. The released electrons and the catalytic surface of FeS particles are used
for the synthesis of organic compounds from simple reactants, e.g. methanethiol from carbon
dioxide and pyruvic acid from carbon monoxide. Beside these two reactions, the reduction of
nitrogen into ammonia, and the synthesis of alanine from ammonia and pyruvic acid, using Fe(lll)
as oxidative agent were also described. Presentation of redox reactions in this way is aimed to
animate students for learning redox processes as well as to familiarize them with new theories of
the origin of life.
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