Auf der Suche nach dem
,opiegel der Weisen®

Ateleologische naturalistische Erklarungsversuche des Phanomens Homochiralitat

Kam das Leben aus dem All? Diese Annahme wird nicht nur im popularen Sinne

vermarktet, wie z. B. dass Aul3erirdische Lebenssamen auf die Erde getragen hatten.

Sie wird seit Jahrzehnten immer wieder einmal — und aktuell verstarkt —fir eines

der grofSten Probleme eines naturalistischen Verstandnisses der Lebensentstehung

herangezogen. Geht das Vorkommen nur der L- bzw. D-Formen von Aminosauren

und Zuckern in Lebewesen darauf zuruck, dass bestimmte Meteoriten einen kleinen

Uberschuss ahnlicher Molekule auf die Erde brachten, der sich dann vermehrt hat?

Peter Imming
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Einleitung

Molekiile sind dreidimensional. Eine typische
geometrische Baueinheit auch von Kohlenstoff-
verbindungen ist der Tetraeder: Kohlenstoft (C)
in der Mitte, vier mit ihm verbundene Atome
bzw. Atomgruppen (Substituenten) in den Ecken.
Sind die vier Substituenten verschieden, so gibt
es zwei spiegelbildliche, nicht kongruente Tetra-
eder (Abb. 1). Das chemische Fachwort fir die
beiden spiegelbildlichen Molekiile ist Enantio-
mere*. Prinzipiell sind beide Enantiomere immer
existenzfihig. Sie sind in chemischer Hinsicht

energiegleich und bei Kohlenstoftverbindungen
nicht direkt ineinander tberfithrbar. Chiralitit
(Handigkeit, Spiegelbildlichkeit) ist keine La-
borkuriositit, sondern konstitutive molekulare
Eigenschaft aller uns bekannten Lebewesen. Dank
ihres Stoftwechsels inklusive entsprechender chi-
raler und chiralititserhaltender Enzyme produ-
zieren Lebewesen immer wieder genau das eine,
richtige, physiologisch benétigte Enantiomer: Bei
Aminosiuren, Kohlenhydraten und Myriaden
von Stoffen, die den Stoffwechsel konstituieren.

Das Phinomen der Homochiralitit — dass
von zwei Enantiomeren nur eines vorliegt bzw.
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vorkommt — ist fur den Chemiker sehr tiber-
raschend (vgl. Abb. 2). Der Laie muss sich also,
wenn er es verstehen und die naturalistischen
Erklirungsmodelle einordnen will, auf ein wenig
mehr Chemie einlassen.

Wie kam es zur beschriebenen Hindigkeit?
Wegen der Energiegleichheit der Enantiomere
entstehen sie aus nicht-chiralen Ausgangsstoffen
prinzipiell imVerhiltnis 1:1, es sei denn, man steckt
chirale Information sozusagen hinein. Seit 100
Jahren wird spekuliert und experimentiert, wie
die irdische Homochiralitit prabiotisch entstanden
sein konnte, ohne dass das ,,jemand* beabsichtigt
oder herbeigefiihrt hitte, also ateleologisch* und
rein naturalistisch. Gesucht wird nicht der ,,Stein
der Weisen®, sondern sozusagen der ,,Spiegel der
Weisen®, also ein Vorgang, der die Symmetrie
bricht. Der Vorgang soll nur — wohlgemerkt:
nur — durch physikalische und chemische Pro-
zesse herbeigefithrt worden sein. Dem steht die
Ansicht gegeniiber, dass dieser Vorgang nattirlich
im Einklang mit physikalischen und chemischen
Gesetzen und Gegebenheiten verlief, aber diese
allein nicht erkliren, was den Vorgang herbeige-
fithrt hat und wohin er geftihrt wurde.

Aktuell erschien dazu erneut ein Artikel des
bertihmten Chemikers Ronald BreEsLow im
Journal of the American Chemical Society, einem der
hochstrangigen chemischen Fachblitter der Welt
(BresLow 2012). BREsLow fasst darin einige von
ihm in den letzten Jahren publizierte Untersu-
chungen und Gedanken zusammen. Es geht um
die proteinogenen Aminosauren, aus denen die
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Proteine (Eiweille) von Lebewesen aufgebaut
sind. In zwei Sitzen: Enantiomer angereicherte
Aminosiuren — also Aminosiuren mit einem
Enantiomerenverhiltnis, das von 1:1 abweicht
— konnten aus dem Weltraum eingetragen und
ihr Enantiomerentiberschuss auf Aminosiuren
iibertragen worden sein. Diese wiren weiter
enantiomer angereichert worden.

Seine Uberlegungen und Experimente sind
folgend detaillierter dargestellt und kommentiert.

Enantiomerentiiberschiisse im
Murchison- und anderen Meteoriten

Brestows Ausgangspunkt sind Untersuchungen
am Murchison-, Murray- und Orgueil-Meteori-
ten (P1zzareLLo & Groy 2011). Der bekannteste

Abb.1 Zwei Enantiomere
von Kohlenstoffverbindun-
gen mit vier verschiedenen
Resten (Substituenten) an
einem zentralen Kohlen-
stoffatom; oben allgemein;
unten ein konkretes Beispiel:
die beiden Penicillamin-
Enantiomere. Mit L bzw.

D werden nach einer von
Emil FISCHER im 19.Jahr-
hundert vorgeschlagenen
Nomenklatur Enantiomere
unterschieden. Die Regeln
flr die Feststellung, ob ein
Enantiomer L- oder D-
konfiguriert ist, werden hier
nicht erklart. Me steht fiir
Methyl-Gruppen. Die keil-
formigen bzw. strichlierten
Linien zeigen an, ob ein Rest
vor bzw. hinter der Zeichen-
ebene steht.

Abb. 2 Das linke Foto zeigt
den Autor dieses Beitrags
vor einem Spiegel sitzend
und eine Zeitschrift in der
Hand haltend. Auf dem rech-
ten Foto ist das Spiegelbild
des Autors verschwunden.
Jedem Betrachter ist klar:
hier ist bewusst manipuliert
worden. Die beiden Fotos
sind als Veranschaulichung
der Uberraschung —und der
naheliegenden Erklarung —
gedacht, die das Fehlen der
Spiegelbilder in der Natur
beim Chemiker auslést.
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Kompakt

Chiralitat (Handigkeit, Spiegelbildlichkeit) ist konstitutive molekulare Eigenschaft aller
uns bekannten Lebewesen. Dank ihres Stoffwechsels inklusive entsprechender chiraler
und chiralitatserhaltender Enzyme produzieren Lebewesen immer wieder genau das
eine, richtige, physiologisch benétigte Enantiomer®. Wie kam es zu dieser natirlichen
Homochiralitat*? Aktuell erschien dazu ein Artikel des beriihmten Chemikers Ronald
BREsLow im Journal of the American Chemical Society, einem der hochstrangigen
chemischen Fachblatter der Welt (BREsLow 2012). BREsLow fasst darin einige von ihm
in den letzten Jahren publizierte Untersuchungen und Gedanken zusammen. Es geht
um die proteinogenen* Aminosauren,aus denen die Proteine (Eiweil3e) von Lebewesen
aufgebaut sind. Im Murchison- und anderen relativ kohlenstoffreichen Meteoriten
sind flr einige nicht-proteinogene alpha-Methylaminosauren kleine Enantiomeren-
Uberschiisse gefunden worden; die meisten Aminosauren lagen als Racemate™ vor.
Der Grund fir die Enantiomerentiberschusse ist nicht bekannt. Diskutiert wird eine
Zersetzung durch circular polarisiertes Licht, die eines der Enantiomere weniger stark
als das andere betroffen hatte. Circular polarisiertes Licht ist im Weltraum bisher nicht
nachgewiesen worden, vor allem misste angenommen werden, dass nur links, nicht
rechts polarisiertes Licht einwirkte, was nicht begriindbar ist.

Der Enantiomerentberschuss der nicht-proteinogenen alpha-Methylaminosauren
habe sich dann durch eine Reaktionskette mit Iminbildung, Kupferionen-katalysierte
Decarboxylierung und Hydrolyse unter Beteiligung von alpha-Ketocarbonsauren auf
proteinogene alpha-Aminosauren Ubertragen. Offen bleibt, wie sich die Spezifitat
und Selektivitat dieser Reaktion in einem Freilandgeschehen mit vielen anderen
reaktionsfahigen Molekilen herbeiftihrte, und wie der winzige, im kontrollierten
Laborversuch durchaus erzielbare Enantiomerentiberschuss vor allgegenwartigen
Racemisierungsvorgangen geschitzt wurde.

Fir die Verstarkung eines Enantiomerenuberschusses der alpha-Aminosauren wird
fraktionierte Kristallisation® angenommen. Auch diese gelingt im kontrollierten
Laborversuch; unerklarlich bleibt, wie die erforderlichen Bedingungen und Arbeits-
schritte (keine stérenden anderen Molekiile; Abtrennung der Fraktionen; Schutz der
racemischen Gemische vor Racemisierung) von allein stattfinden konnten. BREsLow
erlautert abschlief3end,in einer chemischen Fachpublikation etwas liberraschend, dass
fortgeschrittene Versionen von Dinosauriern auf anderen Planeten mit D-Aminosauren
und L-Zuckern eine Gefahr fur uns darstellten, wirden wir ihnen begegnen. Die
Annahme, dass fremde, groRere Auferirdische fiir uns automatisch gefahrlich sind,
wird kommentiert.

Abb. 3 Isovalin (alpha-Ami-
no-alpha-methylbuttersau-
re) als Beispiel fiir eine der
alpha-Methylaminosauren,
die in den Meteoriten mit
einem Uberschuss zuguns-
ten des L-Enantiomeren ge-
funden wurden. Insgesamt
wurden in der geschatzten
Gesamtmasse von 100 kg
des Murchison-Meteoriten
ca. 240 mg Isovalin gefun-
den. Der in einigen Proben
maximal gefundene Enan-
tiomerentberschuss betrug
19%, d.h. die Probe bestand
zu 59,5% aus L- und zu
40,5% aus D-Isovalin. Das
entspricht einem meteori-
tischen Eintrag von absolut
etwa 140 mg L- und 100 mg
D-lIsovalin auf die Erde.
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von ihnen ist der Murchison-Meteorit (Abb. 4).
Er ging 1969 in der Nihe der gleichnamigen
Stadt in Australien nieder. Die zahlreichen
Bruchstiicke wogen insgesamt tiber 100 kg. Er
wird zur Klasse der kohligen Chondrite gezihlt,
die bis zu 3% Kohlenstoff als Graphit, Carbonat
und organische Verbindungen enthalten. Im
Murchison-Meteoriten wurden viele verschie-
dene organische Substanzen nachgewiesen, die
offensichtlich sowohl Weltraumkilte als auch
die an der Oberfliche auftretende Hitze beim
Eindringen in die Erdatmosphire iiberstanden.
Das Innere groBerer Stiicke des Meteoriten war
bei ihrer Auftindung und nach dem Aufbrechen
immer noch mehr als eiskalt.

Im jetzigen Zusammenhang interessiert,
welche Aminosiuren der Meteorit enthielt.

COOH COOH
Me 4 v Me
Ef NH, H,N t
L-Isovalin D-Isovalin

Insgesamt ist thre Art und ihr Verhiltnis zuein-
ander als ,,exotisch® (nicht-irdisch) beschrieben
worden, da relativ hohe Anteile nicht-proteino-
gener Aminosiuren enthalten sind, aber typische
Aminosiuren von Proteinen nicht oder fast
nicht vorkommen (ENGEL et al. 1990). An pro-
teinogenen Aminosiuren enthielt der Meteorit
Glycin (fur die Homochiralititsfrage irrelevant,
da nicht chiral) sowie Alanin, Valin, Asparagin-
saure, Glutaminsiure, Prolin und Leucin — alle
erwartungsgemif} als Racemate (1:1-Mischun-
gen der Enantiomere). Frithere Arbeiten hatten
fiir Alanin, Glutaminsiure, Asparaginsiure, Prolin
und Leucin nicht-racemische Mengenverhilt-
nisse zugunsten der L-Enantiomere gefun-
den (ENGEL et al. 1990, ENGEL & Nacgy 1982,
Porrock et al. 1975). Die unterschiedlichen
Befunde — manchmal Racemate, manchmal
kleiner L-Enantiomereniiberschuss — werden
darauf zuriickgefiihrt, dass in unterschiedlichen
Bereichen der Bruchstiicke unterschiedliche
Enantiomerenverhiltnisse vorliegen. Wie das
kommt, weill man nicht, da man ja auch den
Grund fiir die Enantiomerentiberschiisse nicht
kennt (s. u.). Daneben waren im Murchison-
und auch im Murray- und Orgueil-Meteoriten
Aminosiuren enthalten, die bisher in Lebewesen
nicht gefunden wurden: 2-Amino-2,3-dime-
thylpentansiure (beide Diastereomere), Isovalin,
alpha-Methylnorvalin, alpha-Methylvalin und
alpha-Methylnorleucin (P1zzarerLo & CRONIN
2000). Sie unterscheiden sich von den typischen
proteinogenen Aminosauren darin, dass sie am
alpha-C-Atom, das die Amino- und die Carbon-
sdure-Gruppe trigt, neben dem fuir die jeweilige
Aminosdure typischen dritten Substituent kein
Wasserstoff-Atom, sondern eine Methylgruppe
tragen (Abb. 3). Das fiihrt auch zu Chiralitit,
aber die Mechanismen und Mdoglichkeiten einer
Racemisierung sind andere als bei den proteino-
genen Aminosauren.

Insgesamt wiesen acht Aminosauren und eine
Hydroxysiure in manchen Proben einen kleinen
Enantiomereniiberschuss (0 bis ca. 19%) zuguns-
ten des L-Enantiomers auf (Ubersichtsartikel:
Prizzarerro & Groy 2011). Das ist der Enan-
tiomerentyp, der im Wesentlichen die Peptide
und Proteine von Lebewesen konstituiert. Der
Enantiomerentiberschuss schwankte z. T. sehr
stark; fiir Isovalin betrug er in Bruchstiicken des
Murchison-Meteoriten zwischen 0 und 15% in
Abhingigkeit davon, welches Bruchstiick man
untersuchte, und er schwankte auch innerhalb
eines Bruchstiicks tiber kleine Abstinde hinweg
(P1zzareLLo et al. 2003). Auch in einem hier
nicht weiter behandelten Meteoriten, dem Bell-
Meteoriten, wurde weder flir Isovalin noch fiir
die anderen darin nachgewiesenen nicht-prote-
inogenen Aminosiuren ein Enantiomereniiber-
schuss gefunden (MONROE & P1zzarRELLO 2011).
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Der erwihnte Fund eines Enantiomeren-
tiberschusses ist bisher der einzige, der einem
nicht biogenen Ursprung zugeschrieben wird
(P1zzarerLo & Groy 2011). Wegen dieser Ein-
maligkeit wenden sich rein naturalistische Er-
klirungsmodelle fiir Homochiralitit regelmiBig
und wiederkehrend diesen Meteoritenfunden zu.

Woher der Enantiomerenuiberschuss?

Woher kommen die Aminosauren selbst, insbe-
sondere in diesem Zusammenhang natiirlich die
alpha-Methylaminosiuren, und ihr Enantiome-
rentiberschuss?

(1) Sind es irdische Verunreinigungen? Das
wird ausgeschlossen; denn die Aminosiuren ha-
ben einen hohen Anteil des Isotops PC, typisch
fiir organische Verbindungen aus dem All. Dahin-
ter stechen Annahmen iiber die Entstehungsorte
und -bedingungen von Asteroiden (P1zZARELLO
2007). AuBerdem bilden die nachgewiesenen
Aminosiuren Art und Mengenverhiltnisse irdi-
scher Aminosiuren nicht ab.

(2) Wie sind sie im Weltraum entstanden?
Chemisch moglich und im Labor nachvollzieh-
bar ist eine Strecker-Synthese aus Cyaniden, Al-
dehyden, Ketonen und anderen spektroskopisch
im Weltraum nachgewiesenen Ausgangsmateria-
lien. Dann wiren alle Aminosiuren zunichst als
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Racemate entstanden.

(3) Spitere Enantiomerenanreicherung durch
fraktionierte Kristallisation* oder Sublimation
konnte mindestens fiir Isovalin, die alpha-
Methylaminosiure mit dem hochsten Enantio-
mereniiberschuss in Meteoriten, experimentell
ausgeschlossen werden (P1zzarerro & Groy
2011). Racemisches Isovalin kristallisiert aus Was-
ser in Form von Konglomeraten von Kristallen
der D- und L-Enantiomere. Anders gesagt: Es
liegen dann feste 1:1-Mischungen der Kristalle
jedes Enantiomers vor. Somit fiihrt dieser Kristal-
lisationsschritt nicht zur Racemattrennung. Ein
Enantiomerentiberschuss konnte sich also nur
bilden, wenn sich die Enantiomere ineinander
umwandeln (racemisieren) konnen, solange sie
noch gel6st, nicht kristallisiert sind. Racemisie-
rung ist bei alpha-Methylaminosiuren in Wasser
aber nicht méglich. Der fiir Isovalin gefundene
Kristallisationstyp spricht auch gegen eine En-
antiomerenanreicherung durch Sublimation.
Sublimation* wire natiirlich kosmochemisch
auf oder in Meteoriten niherliegend gewesen
als Kristallisation.

(4) Wieso sind nur die alpha-Methylamino-
sduren, nicht die anderen auf dem Meteoriten ge-
fundenen, in nicht vollstindig racemischer Form
nachgewiesen worden? Biogene Prozesse werden
von keiner Seite angenommen, weil es nicht
moglich scheint, dass Meteoriten oder Kome-

Abb. 4 Ein Bruchstick des
1969 in Australien niederge-
gangenen Murchison-Mete-
oriten. (Creative Commons
Linzenz, © Art Bromage)
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Glossar

Ateleologisch: ohne Ziel und Zweck.

Chiralitat (Handigkeit) beschreibt das
Phanomen, dass Objekte einschliellich
Molekulen die Eingenschaft aufweisen
kénnen, nicht mit ihrem Spiegelbild kon-
gruent zu sein. Nicht alle Objekte sind
chiral. Mathematisch gesprochen mussen
sie bestimmten Symmetriegruppen ange-
horen, um chiral zu sein, was hier nicht
ausgefuhrt werden kann.

Diastereomere sind Molekiile, die sich
nicht in der Verkniipfung der Atome mit-
einander unterscheiden, sondern in ihrer
raumlichen Anordnung, und die keine
Enantiomere sind.

Enantiomere sind Molekiile, die Bild und
Spiegelbild voneinander und nicht kon-
gruent (deckungsgleich) sind.

Enantiomereniiberschuss (engl. enantio-
meric excess,daher die Abkiirzung ee): Der
Uberschuss eines Enantiomers wird als
Differenz der Anteile der beiden Enantio-
mere in Prozent ausgedriickt. Entstehen
z.B.bei einer Reaktion die Enantiomere zu
98 und 2 Teilen, so entspricht das einem
ee von 98-2=96%. Angegeben sein muss
noch, welches der beiden Enantiomere
im Uberschuss vorliegt. Entstehen sie
im Verhaltnis 50:50, so ist der ee 0% und
es liegt ein Racemat vor. Stereoselektive
Reaktionen in Lebewesen verlaufen mit
ee liber 99%.

Fraktionierte Kristallisation oder Sub-

limation: Stoffgemische lassen sich im
Labor oft dadurch auftrennen, dass man

die unterschiedliche Loslichkeit oder
Sublimationsneigung der Bestandteile
ausnutzt. Fir Kristallisation: Man 6st
das Gemisch in einem durch Probieren
gefundenen Losungsmittel in der War-
me; beim Abkuhlen fallt Gberwiegend
die schlechtest l6sliche Komponente aus
und ist im Gemisch starker angereichert
als vor dem Kristallisationsschritt. Trennt
man die ausgefallenen Kristalle von der
Losung und wiederholt den Vorgang, so
reichert man diese Komponente schritt-
weise (fraktioniert) immer mehr an. Der
Trennvorgang findet nur statt, wenn die
angereicherte Fraktion abgetrennt wird,
bevor der nachste Fraktionierungsschritt
folgt.

Homochiralitat bedeutet, dass von zwei
Enantiomeren nur eins vorliegt bzw.
vorkommt.

proteinogen: in Proteinen (Eiweilen) von
Lebewesen vorkommend.

Racemate sind Mischungen von Enan-
tiomeren im Verhaltnis 1:1. Wenn das Ver-
haltnis der Enantiomere von 1:1abweicht,
ohne dass reine Enantiomere vorliegen,
spricht man von racemischen Gemischen.

Sublimation: Direkter Ubergang vom
festen in den gasformigen Zustand oder
umgekehrt, ohne zwischendurch fliissig
zu werden.

Substituenten sind Atome oder Atom-
gruppen, die an ein zentrales bzw. die
molekulare Struktur definierendes Atom
gebunden sind.
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ten auch nur bakterielles Leben zulassen.! Man
versucht, ein sogenanntes Szenario zu erdenken,
also eine Abfolge mehrerer Spekulationen:

(a) Aminosiuren konnen durch circular pola-
risiertes Licht zerstort werden, und zwar die D-
Formen schneller als die L-Formen, wenn man
rechts circular polarisiertes Licht des ultraviolet-
ten Bereichs verwendet, wie schon vor lingerer
Zeit experimentell gezeigt wurde (FLORES et al.
1977). Allerdings kann das Licht in der hierfiir
bendtigten Intensitit die Erdatmosphire nicht
durchdringen, und wir wissen nicht, ob es im
All ,,vorkommt®“. Man spekuliert, Neutronen-
sterne oder magnetische Zwergsterne konnten
es erzeugen. Einen astronomischen Beweis fur
circular polarisiertes Licht gibt es nicht (P1zza-
RELLO & GRrOY 2011).Wenn es vorkommt, dann
in beiden spiegelbildlichen Formen (also sowohl
rechts als auch links circular polarisiert). Das eine
wiirde die L-, das andere die D-Aminosiuren
schneller zersetzen. Eine Aussage wie ,,Dann
ist es eben zufillig an einer Stelle vor allem in
der einen Weise geschehen® verlisst den Erkli-
rungsrahmen, der iiblicherweise angenommen

wird, da ja naturgesetzliche, nicht ,,rein zufil-
lige® Erklirungen gesucht werden. Aulerdem
lassen die groBen Zahlen an Einzelmolekiilen,
mit denen man es chemisch immer zu tun hat,
solche stochastischen Erklirungsversuche kaum
zu. Chemisch stellt sich weiterhin die Frage, ob
die genannten Sterntypen organische Molekiile
in ihrer Nihe nicht komplett zerstoren wiirden,
und wie Meteoriten ihre eventuelle kostbare
Fracht von dort bis zur Erde bringen konnten.
AuBlerdem wurde schon vor einigen Jahren
darauf hingewiesen, dass der gefundene Enan-
tiomereniiberschuss von bis zu 19% fiir Isovalin
hoher ist, als er theoretisch sein diirfte, wenn er
auf Zerstorung durch circular polarisiertes Licht
zurlickginge. Es bedart verschiedener, teilweise
aufeinander autbauender Hilfsspekulationen, die
gerne ,,Moglichkeiten genannt werden, um die-
ses Detail wegzudiskutieren (P1zzarerro 2007),
die wegen ihrer fehlenden experimentellen
Begriindung hier nicht referiert werden sollen.
(b) Natiirlich ist die Entstehung von Biomo-
lekiilen nicht als einfacher Prozess anzunehmen,
und es ist wissenschaftlich reizvoll, chemisch-
physikalisch gangbare Wege zu ersinnen und
experimentell zu testen. Diese Szenarien pos-
tulieren bzw. bendtigen aber regelmilBig erstens
das Zusammentreffen ausgewihlter Reakti-
onspartner. Zweitens bedtirfen sie einer vom
»gewlnschten™ Ergebnis bestimmten Reakti-
onsabfolge unter Ausblendung anderer Reakti-
onspartner und -prozesse, die zu ganz anderen
Produkten fiihren wiirden. Man selektiert also
gedanklich Ausgangsstoffe, Reaktionen und
Produkte, ohne auch nur ansatzweise plausibel
machen zu konnen, wie das Ganze unter natlir-
lichen Verhiltnissen ohne genau diese Selektion
zum selben Ergebnis hitte fithren kénnen.
Dieses Grundproblem der Szenarien fiir
Lebens- und Homochiralititsentstehung wurde
auch von naturalistischer Seite aufgezeigt. So

illustrierte Robert SHAPIRO anschaulich: ,,Das
zentrale Problem ldsst sich anhand einer Analogie
erliutern: Nachdem ein Golfer einen 18-Loch-
Kurs erfolgreich absolviert hat, behauptet er,
der Ball hitte das auch ohne ihn schaffen kon-
nen — unter der Einwirkung natiirlicher Krifte
wie Erdbeben, Stiirmen, Regengiissen und so
weiter —,wenn man ihm nur geniigend Zeit
gelassen hitte. Ahnlich wie in diesem Vergleich
widerspriche die spontane Entstehung von
RNA [sein Beispiel: Entstehung von Replika-
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unwahrscheinlich gewesen® (SHariro 2007).
Der wohl bedeutendste Lebensentstehungs-
theoretiker des 20. Jahrhunderts, Leslie ORGEL,
schrieb: ,,Es ist nicht vollkommen unmoéglich,
dass ausreichend spezifische mineralische Kata-
lysatoren flir jede einzelne R eaktion des reversen
Citrat-Zyklus existieren [sein Beispiel fiir auto-
katalytische pribiotische R eaktionszyklen].Aber
die Moglichkeit, dass ein kompletter Satz solcher
Katalysatoren gemeinsam an einer Stelle der ur-
spriinglichen Erde vorkam ohne das gleichzeitige
Vorkommen von Katalysatoren, die den Zyklus
zerstoren, scheint extrem weit hergeholt zu sein.
Mangelnde Spezifitit, nicht unzureichende Effi-
zienz diirfte das Haupthindernis fuir die Existenz
komplexer autokatalytischer Zyklen fast jeder Art
sein.” (OrGEL 2008; Ubersetzung: P. 1.)

(c) Fir die nicht-proteinogenen alpha-
Methylaminosiuren in den Meteoriten wird also
angenommen, dass der Enantiomereniiberschuss
auf Zersetzung vor allem der D-Enantiomere
zurilickgeht. Warum sind dann aber die proteino-
genen Aminosiuren als Vollracemate enthalten?
Vermutung: Sie wurden zwar ebenfalls partiell
zersetzt. Danach trat aber wieder Racemisierung
auf dem bekannten Weg der Deprotonierung/
Protonierung am alpha-C-Atom ein. Letzterer
Prozess kann bei den alpha-Methylaminosiuren
nicht stattfinden.

Eine naturalistische, ateleologische Erklirung
fiir die Enantiomerentiberschiisse einiger weni-
ger Aminosiuren in einigen wenigen Bruchstii-
cken bestimmter Meteoriten existiert also nicht.
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Enantiomereniuiberschusses?

Brestow (2010; 2012), Pizzarerro (2006) und
andere schlieBen einen kleinen chemischen
Schritt an, der viel voraussetzt und sehr viel be-
wirkt haben soll. Der Grundgedanke ist, dass ein
Enantiomereniiberschuss bei einem bestimmten
Molekiil durch chemische Reaktionen auf eine
Aminosiure iibertragen werden konnte.

Es ist sehr lange bekannt, dass Aminosiu-
ren mit alpha-Ketocarbonsiuren zu Iminen
reagieren, die decarboxylieren konnen (Abb.
5). Diese Abspaltung von Kohlendioxid wird
durch Wirmeeinwirkung, Enzyme oder Me-
tallionen beschleunigt. Bei Verwendung von
Kupfer(Cu?*)-Ionen konnten Brestow und
Mitarbeiter beispielsweise aus enantiomerenrei-
nem L-alpha-Methylvalin (also 100% Enantio-
merentiberschuss) und Natriumphenylpyruvat
(achiral) nach Decarboxylierung und Hydrolyse
des intermedidren Imins die proteinogene Ami-
nosiure Phenylalanin mit einem Enantiome-
rentiiberschuss von 37% zugunsten der L-Form
sowie achirales 3-Methylbutanon erzeugen
(CHRUMA et al. 2005).

Mit dieser Reaktion wird also gezeigt, wie
der Enantiomereniiberschuss der alpha-Me-
thylaminosiduren von Meteoriten teilweise auf
Aminosiuren tibertragen werden konnte, die in
Lebewesen konstituierend vorkommen. Auch
fiir diesen Prozess gibt es Einwinde, die dem
Laien vielleicht unbedeutend erscheinen, aus
chemischer Sicht aber sehr schwerwiegend sind:

STUDIUM INTEGRALE

Abb.5 Postulierte Ubertra-
gung des Enantiomeren-
lberschusses einer alpha-
Methylaminosaure — hier:
L-alpha-Methylvalin.Im
ersten Schritt wird Wasser
abgespalten und es bildet
sich ein Imin. Es decarboxy-
liert (-CO,) zu einem Imin-
anion; dabei geht das Chi-
ralitatszentrum der alpha-
Methylaminosaure verloren.
Das Proton (H*) kann von
oben oder unten angelagert
werden, so dass prinzipiell
beide Enantiomere des
nachsten Imins entstehen
kénnen. Bei Gegenwart
einer geeigneten Konzen-
tration von Kupferionen und
Abwesenheit vieler anderer
moglicher Reaktionspartner
kénnen Decarboxylierung
und Protonierung so statt-
finden, dass eins der beiden
decarboxylierten enantio-
meren Imine im Uberschuss
entsteht. Die nachfolgende
Hydrolyse durch Wasser
wiirde dann zu einem Uber-
schuss einer der beiden
enantiomeren Aminosauren
flhren.
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(1) Schon Zn*"-Ionen als Katalysatoren
vermogen den Enantiomereniiberschuss nicht
,mitzunehmen®. Sie katalysieren zwar den
Decarboxylierungsprozess, aber die 100% En-
antiomereniiberschuss werden dabei zu 0%. Im
Murchison-Meteoriten wurden laut neuesten
Analysen ca. 2400 ppb Isovalin (Abb. 2) gefunden;
die anderen alpha-Methylaminosiuren waren
in noch wesentlich geringerer Menge enthalten
(GraviNn & Dworkin 2009). Bei 100 kg Mete-
oriten-Masse entsprechen 2400 ppb ca. 0,24 g
dieser Aminosiure. Eine frithere Analyse fand aus
dem Inneren eines Murchison-Bruchstiicks 7,5
nmol/g Isovalin; bei einer Molmasse von 117,15
berechnet man 0,09 g in 100 kg (ENGEL et al.
1990). Sie hatte einen Enantiomerentiberschuss
von 0-19%, je nach Meteoriten-Bruchstiick
und Lokalisation im Bruchstiick (PizzarELLo
et al. 2003). Wenn nur Cu-lonen (unmoglich,
da andere salz- und komplexbildende Kationen
ebenfalls vorhanden waren) die Reaktion mit
nur alpha-Ketocarbonsiuren herbeiftihrten (wie-
derum unmdoglich, da es auf einer pribiotischen
Erde auch viele andere Reaktionspartner gab),
dann ist vielleicht ein Enantiomereniiberschuss
von 0-3% erreichbar. BResLow selbst (BRESLOW
2012) erwartet 1% Enantiomerentiberschuss.
Dieser Uberschuss ist noch geringer, da er sich
auf mehrere bis viele alpha-Aminosiuren verteilt,
weil nicht auch noch vorausgesetzt werden soll,
dass Isovalin immer mit derselben alpha-Ketocar-
bonsiure reagierte.

(2) Diese winzigen Mengen winziger En-
antiomereniiberschiisse wiren auch unter pri-
biotischen Verhiltnissen schnell den tblichen
Racemisierungsprozessen zum Opfer gefallen,
die ja schon dazu gefithrt haben sollen, dass
Alanin, Valin und andere proteinogene Amino-
siuren in den Meteoriten trotz vorangegangener
partiell enantioselektiver Zersetzung als Race-
mate vorliegen (s. 0.). Das Problem, wie kleine
Uberschiisse eines Enantiomeren ,,iiberleben®
sollen, ist von chemischer Seite schon vor lan-
gem klar formuliert worden; denn es basiert
auf einer Grundeigenschaft vieler Enantiomere:
,Jedes geringfligige Vorherrschen von D- oder
L-Formen bei pribiotischen Prozessen wiirde in
einer geologischen Umgebung durch Racemi-
sierungsreaktionen wieder aufgehoben werden*
(Dose 1987).

Kohlenstoftverbindungen kénnen unter-
schiedlich leicht racemisieren. Je leichter eine der
vier Gruppen bzw.Atome vom Asymmetriezent-
rum abgelost und wieder angefiigt werden kann,
desto leichter passiert es. Lediglich die Ablosung
einer der Gruppen mit irgendwelchen Folge-
reaktionen fithrt nicht zu einer Racemisierung,
sondern zur Zersetzung der Kohlenstoftver-
bindung an dieser Stelle, was automatisch mit
dem Verlust der chiralen Information einher-

geht. Insbesondere oxidative Prozesse flihren
diesen Verlust von Asymmetriezentren herbei.
Racemisierungen finden unter den folgenden
Voraussetzungen vergleichsweise leicht statt,
und zwar sowohl unter Labor- als auch unter
Freilandbedingungen:

(a) Wenn ein asymmetrisch substituiertes
Kohlenstoffatom ein H-Atom trigt, das als Pro-
ton (H") abgespalten werden kann. Dafiir muss
die C-H-Bindung entsprechend polarisiert sein,
beispielsweise durch benachbarte Carboxyl-
Gruppen wie in Peptiden und Proteinen. Als
Hilfsmittel wird etwas (schwache) Base benotigt.
Das konnte in der Natur Carbonat oder ein (bio-
genes) Amin sein. Damit es zur Racemisierung
kommt, muss sich das abgespaltene oder irgend-
ein H-Atom wieder an das Asymmetriezentrum
anlagern. Daftir gibt es dann zwei Moglichkei-
ten — die beiden Enantiomere entstehen bzw. es
entstehen Epimere, wenn das Gesamtmolekiil
noch weitere Asymmetriezentren aufweist, die
(zunichst) nicht von der Konfigurationsver-
doppelung betroften sind. Epimere sind Dia-
stereomere*, die sich in der Konfiguration an
nur einem von mehreren Asymmetriezentren
unterscheiden.

(b) Wenn ein asymmetrisch substituiertes
Kohlenstoffatom eine Hydroxyl-(OH-)Gruppe
trigt, die unter schwach sauren Bedingungen als
Wasser abgespalten werden kann. Dabei entsteht
intermediir ein Kation. Lagert sich Wasser dort
wieder an, kommt es zu demselben Prozess von
Racemisierung oder Epimerisierung, der unter
(a) beschrieben ist. Dieser Prozess findet beson-
ders leicht statt, wenn das Asymmetriezentrum
direkt drei weitere Kohlenstoffatome trigt.

Aus Vorstehendem folgt: Die Ubertragung
eines eventuellen Enantiomerentiberschusses der
alpha-Methylaminosiuren wiirde nach unserem
chemischen Wissen nur gelingen, wenn die daftir
bendtigten Stoffe und Reagenzien in sehr kon-
trollierter Weise miteinander zur Reaktion ge-
bracht und die gewtinschten Produkte sorgfiltig
vor Racemisierungsprozessen geschiitzt wiirden.

Verstarkung des uibertragenen
Uberschusses?

Ohne Amplifikation (Verstirkung) eines nach
vorstehenden Uberlegungen gebildeten Enan-
tiomereniiberschusses kann es auf dem noch
recht langen Weg zum Leben nicht weiterge-
hen. Fiir die Amplifikation schligt BREsLOw
(2012) eine recht simple Arbeitsmethode vor,
die bereits 1969 publiziert wurde (MoRrROWITZ
1969), dann vergessen wurde, bis sie ohne Er-
wihnung der ilteren Arbeit wieder publiziert
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wurde (Brescow 2006, Krussman et al. 2006,
KrussmMaNN et al. 2007, NOORDUIN et al. 2008).
Die Methode besteht in der jedem Chemiker
bekannten fraktionierten Kristallisation*, bei
der man ausnutzt, dass in einer Mischung die
schwerst 16sliche Komponente zuerst ausfillt,
wenn man etwas Losungsmittel verdampft. Bei
alpha-Aminosiuren ist das Racemat schlechter
wasserloslich als die einzelnen Enantiomere, die
in Wasser prinzipiell dieselbe Loslichkeit haben.
Man bendtigt also ein Szenario, in dem eine
gesittigte wissrige Losung einer der proteinoge-
nen Aminosiuren vorliegt. Verdiinnte Losungen
gehen nicht, da nichts austallen wiirde bzw. sie
miissten erst konzentriert werden. ,,Nattirlich®
diirfen auch keine Komponenten vorhanden
sein, die mit den Aminosiduren reagieren. Es
dirfen auch keine Komplex- oder Salzbildner
vorhanden sein, die das Loslichkeitsgeschehen
verindern. Es diirfen keine Kokristallbildner
vorhanden sein, z. B. andere Aminosauren. Und
es muss ein Prozess vorhanden sein, der das aus-
gefallene Racemat vom noch geldsten kleinen
Uberschuss des reinen Enantiomers trennt. Es
ist keine Uberraschung, dass man Aminosiuren
auf diese Weise durch Kristallisation und nach-
folgendes Abtrennen der Kristalle auftrennen
kann. Das ist einfach, das ist Basischemie. Das
Geschehen in seiner Gesamtheit ist aber nicht
einfach. Er erfordert Einfallsreichtum, Geschick
und Zielbewusstsein. Alle (absolut wesentlichen!)
aufgezihlten ,,Rand“bedingungen miissen
gegeben sein. In einem naturalistischen Rah-
men missten sie das selektierende, reinigende
und zielfithrende Handeln des Denkers oder
Operateurs ersetzen. Das iiberfordert Kris-
talle und Kristallisationsvorginge sehr stark.

Gefahrliche molekular
spiegelbildliche Dinosaurier

Brestow diskutiert (Brescow 2012) weitere
Uberlegungen zur Bildung von D-Zuckern und
D-Ribonucleotiden, auf die hier nicht eingegan-
gen werden soll, da sie nicht direkt mit der Frage
der Homochiralititsentstehung zu tun haben.
Er schlief3t seinen Artikel mit einer iiberra-
schenden, die Naturwissenschaft verlassenden
Warnung: ,,Diese Arbeit impliziert, dass es
anderswo im Universum Lebensformen geben
konnte, die auf D-Aminosauren und L-Zuckern
basieren, in Abhingigkeit von der Chiralitit des
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circular polarisierten Lichtes im dortigen Sektor
des Universums oder eines anderen Prozesses,
der zugunsten der L-alpha-Methylaminosiuren
stattfand, die von Meteoriten auf die Erde ge-
bracht wurden. Solche Lebensformen konnten
fortgeschrittene Versionen von Dinosauriern
sein, wenn die Sduger dort nicht das Gliick hat-
ten, dass die Dinosaurier von der Kollision mit
einem Asteroiden ausgeloscht wurden wie auf
unserer Erde. Es wird uns sicher besser gehen,
wenn wir ihnen nicht begegnen® (BrRESLOW
2012; tibersetzt von P. 1.).

Das ist eine erstaunliche Passage in einem
der international renommiertesten Fachjour-
nale der Chemie. Zunichst: Es ist physikalische
Spekulation, ja Unmoglichkeit, dass es Teile des
Universums mit rechts und Teile mit links cir-
cular polarisiertem Licht gibt, jedenfalls wenn
man an so etwas wie die Giiltigkeit der auf der
Erde formulierbaren Naturgesetzlichkeiten auch
im All glaubt. Daher miissen wir im zeitlichen
und raumlichen Mittel mit Meteoriten rechnen,
die uns sowohl L- als auch D-alpha-Methylami-
nosiuren zutrugen und zutragen. Das wiirde zu
einer Ausmittelung der hypothetischen Effekte
auf die Entstehung ,,unserer” proteinogenen
Aminosiuren fithren. Aus den sehr wenigen
Meteoritenbruchstiicken mit 0-19% Enantiome-
rentiberschuss dieser Aminosiuren zugunsten der
L-Formen wird man nicht auf das gesamte Ge-
schehen innerhalb der konventionell angesetzten
Jahrmillionen schlieBen. Uberhaupt zeugt es
von groBlem spekulativen Wagemut, ein paar fur
jetziges Leben nicht notwendige Aminosiuren
aus ein paar kosmischen Steinstiickchen als die
Samen (,,seeds) des Lebens anzusehen. Das hat
fast spirituelle, jedenfalls glaubensgeleitete Ziige.

Die Warnung vor den molekular spiegel-
bildlichen hypothetischen Dinosauriern anderer
Erden wire bei einem weniger prominenten
Wissenschaftler und einem weniger weltan-
schaulich beladenen Thema wahrscheinlich
vom Peer-Review-System nicht durchgelassen
worden. Mit Chemie hat sie nichts mehr zu
tun, vielleicht noch mit ein bisschen Chemie-
»Szenarien® (chemical fiction). BREsSLows Aus-
filhrungen setzen merkwiirdigerweise Folgen-
des voraus: AuBerirdische, wenn sie starker als
,»wir® sind, werden uns gefihrlich sein. Warum
wird das automatisch angenommen? Aus ihrer
D-Aminosiure- und L-Zucker-Konstitution
wird man es wohl nicht direkt ableiten wollen,
geschweige denn konnen. Vielleicht darf man
hier auch einmal fernab der Chemie spekulie-
ren, freilich anders als BResLow und anders als
Herbert George WELLS in seinem Roman ,,Der
Krieg der Welten*. Mit Clive Staples LEwis in
seinem Roman ,Jenseits des schweigenden
Sterns® sei also frohlich postuliert: Vielleicht
sind groBe AuBerirdische auf ganz andere Weise
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groB3: GroBmiitig, grof3 in Langmut und grof3 in
Barmbherzigkeit mit den gernegrolen Gedanken
der Erdlinge?

Anmerkung

Es gibt keinen grundsitzlichen schopfungstheoreti-
schen Einwand, Bakterien oder tiberhaupt Lebewesen
aufBerhalb der Erde flir unméglich zu erachten. Wenn
z.B. auf dem Mars oder Mond oder Kometen Leben
gefunden wiirde, wire die Frage dieselbe wie die Frage
nach der Herkuntt des Lebens auf der Erde: Entstand es
,,von allein‘ (ateleologisch-naturalistisch) oder wurde
es geschaffen? Wir haben fiir das Leben auf der Erde
im christlichen Denkrahmen offenbarte Aussagen des
Schopters. Sie schlieBen nicht aus, dass Lebewesen auch
andernorts geschaffen wurden.
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