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Das uns bekannte Leben kontrolliert den ausschliefslichen Gebrauch
von L-Aminosdure- und D-Zucker-Enantiomeren zum molekularen
Aufbau von Proteinen und Nukleinsduren. In diesem Kurzaufsatz
wird aktuellen Modellen zum Symmetriebruch in Biomolekiilen
nachgegangen, die den Transport erddufierer pribiotischer Molekiile
umfassen. Der Kurzaufsatz stellt Enantiomereniiberschiisse dar, wie
sie in extraterrestrischen Korpern wie Meteoriten und simuliertem
interstellarem Eis nachgewiesen wurden. Die Daten werden aus ver-
schiedenen Blickwinkeln, wie der Photochirogenese, der Parititsver-
letzung durch die Schwache Wechselwirkung sowie durch Enantio-
merenanreicherungen durch Phaseniiberginge interpretiert. Im aktu-
ellen Kontext des Chiralitdtsmoduls an Bord der Kometensonde
Rosetta der ESA, die erstmals enantioselektive In-situ-Messungen an
Proben eines Kometenkerns durchfiihrt, wird die photochemisch in-
duzierte ,,chirale Asymmetrie” genauer diskutiert werden.

1. Einleitung

Die im Mérz 2004 gestartete Rosetta-Mission der ESA!!
befindet sich augenblicklich in der letzten Phase ihrer zehn-
jéhrigen Reise zum Kometen 67P/Churyumov-Gerasimenko
(67P/C-G). Im Unterschied zu ihren Vorgingermissionen
Giotto und Vega zum Kometen Halley,” Deep-Space 1 zum
Kometen 19P/Borrelly,”! Stardust zum Kometen 81P/Wild 21
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und Deep Impact zum Kometen 9P/Tempel 18! ist Rosetta die
erste Weltraummission, die einen Kometenkern wiahrend der
Passage durch das Perihelium verfolgt und ein Landegerit auf
ihm abgesetzt hat. Das Landegerit Philae wurde program-
miert, um im November 2014 von der Rosetta-Sonde abzu-
koppeln und auf der Oberfldche des Kometenkerns zu lan-
den. Die morphologische Struktur und die chemische Zu-
sammensetzung dieser Oberfliche des Kometenkerns sind
weitgehend unbekannt. Philae enthdlt das ,,Cometary
Sampling and Composition“(COSAC)-Instrument, das mit
einem Chiralitdtsmodul zur In-situ-Identifizierung, -Tren-
nung und -Quantifizierung von organischen Molekiilen in-
klusive Enantiomeren ausgelegt ist, die im Kometeneis er-
wartet werden. Von den geplanten Analysen erhofft man sich
wichtige Informationen zur Entstehung des Sonnensystems
und zum Ursprung der biomolekularen Asymmetrie (d. h. des
Auftretens ungleicher Mengenverhiéltnisse zweier Enantio-
mere) bei Biomolekiilen.®

Die Selektivitit biologischer Organismen beziiglich der
Diskriminierung zwischen (+)- und (—)-Enantiomeren hat
die Wissenschaft seit den ersten Experimenten von Louis
Pasteur an chiralen Molekiilen fasziniert. Der Ursprung die-
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ser wichtigen und auch besonderen Eigenschaft der Homo-
chiralitét blieb jedoch bis heute verborgen. Zahlreiche Hy-
pothesen und Spekulationen erschienen in den vergangenen
Jahrzehnten in der Literatur: Ein Szenario basiert auf der
Photochirogenese kleiner Enantiomereniiberschiisse (ee) in
extraterrestrischen Korpern, gefolgt von dem Transport or-
ganischer Molekiile auf die Erde und der Amplifikation der
generierten Asymmetrie bis hin zu einem homochiralen Sta-
dium. Zur Verifizierung dieser Hypothese werden gemeinhin
drei Methoden genutzt: 1) die Analyse von Meteoriten zur
Gewinnung von Informationen iiber etwaige Enantiomeren-
anreicherungen aufBlerirdischen Ursprungs, 2) die Laborsi-
mulation von interstellarem Eis, die das heutige Verstindnis
asymmetrischer photochemischer Mechanismen zur Entste-
hung von Enantiomerenanreicherungen pragt, wie auch 3) —
als ultimativer Schritt — die In-situ-Analyse von urspriingli-
chem Kometenmaterial, die durch das COSAC-Instrument
der Rosetta-Mission durchgefithrt wird. Es wird vermutet,
dass Daten, die in den zuvor genannten Forschungsgebieten
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gewonnen werden, wichtige Einblicke in die Homochiralitét
von Biomolekiilen liefern werden.

Dieser Kurzaufsatz verbindet die experimentelle Simula-
tion von interstellarem Eis mit Informationen iiber die ste-
reochemische Zusammensetzung organischen extraterrestri-
schen Materials. Er wird als Grundlage fungieren, um die vom
Rosetta-Landegerit erwarteten Befunde wie auch den Ur-
sprung der extraterrestrischen Enantiomerenanreicherungen
interpretieren zu konnen. Der Kurzaufsatz wird einen aktu-
ellen Uberblick iiber Studien zur Homochiralitit des Lebens
infolge einer asymmetrischen Evolution kosmischer Mate-
rialien geben und dabei besonderes Augenmerk auf wissen-
schaftliche Hypothesen zum Ursprung der Asymmetrie in
chiralen Biomolekiilen legen.

2. Enantiomereniiberschiisse in Proben von Meteori-
ten

Meteoriten, insbesondere kohlige Chondrite, représen-
tieren einige der dltesten und urspriinglichsten Materialien.
Sie stellen eine einzigartige physikalische und chemische
Aufzeichnung der Entstehung des Sonnensystems dar, die vor
etwa 4.56 Milliarden Jahren stattfand, d.h. lange vor dem
Ursprung homochiralen Lebens auf der Erde. Enantiome-
renanreicherungen, die in einigen organischen Verbindungen
in Meteoriten detektiert wurden, gelten heute als einzige
Referenz einer chiralen Asymmetrie, die nicht durch die
Biosphére beeinflusst worden ist. Das Verstdndnis dieser
Enantiomerenanreicherungen gilt daher als Voraussetzung,
um das Puzzle um die Homochiralitdt von Biomolekiilen 16-
sen zu konnen.
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2.1. Die Stereochemie organischer Molekiile in Meteoriten

Durch die epochalen Experimente von Harold C. Urey
und Stanley L. Miller wurde 1953 bekannt, dass die Mole-
kiilbausteine lebender Organismen in einer Atmosphire aus
Wasser, Methan und Ammoniak gebildet werden kénnen.!”
Aus heutiger Sicht geht man jedoch davon aus, dass die At-
mosphére der frithen Erde maBgeblich aus Kohlendioxid,
Stickstoff und Wasser bestand. Unter derartigen Bedingun-
gen entstehen lediglich Spuren pribiotischer Molekiile.®
Chemische Prozesse im Weltall wurden als alternative Quelle
pribiotischer Molekiile vorgeschlagen.”) Im Weltall verlaufen
chemische Reaktionen sowohl in der Gasphase wie auch auf
Eis- und Partikeloberflichen wéhrend der Anlagerungsphase
protoplanetirer Korper. Viele dieser Reaktionsprodukte
wurden in Asteroiden, interplanetaren Staubpartikeln
(IDPs), Kometeneis usw. inkorporiert. Die genannten inter-
planetaren Objekte sind daher ein reichhaltiges Reservoir
organischer Molekiile. Die Struktur dieser Molekiile hingt
von der Umgebung ab, in der sie sich bildeten.

Meteoriten sind Uberbleibsel von Asteroiden, die den
Einschlag auf die Erde iiberstanden. Primitive Meteoriten
wie kohlige Chondrite sind wichtige Reservoirs fiir zahlreiche
organische Molekiile. Vereinfacht kann ihr Material beziig-
lich der Loslichkeit in wassrigem Milieu und organischem
Losungsmittel charakterisiert werden. Unlosliche Bestand-
teile repréasentieren 70 %, losliche Komponenten 30% des
Gesamt-Kohlenstoffgehalts. Unlosliches organisches Materi-
al (IOM) hat eine komplexe Kerogen-artige makromoleku-
lare Zusammensetzung. Trotz der relativen Héaufigkeit ist
tiber die chemische Zusammensetzung des IOM wenig be-
kannt. Spektroskopische Studien™ und Studien zur Zerset-
zung™! schlagen eine Struktur vor, die sich durch Cluster
aromatischer Ringe auszeichnet, die durch Briicken alipha-
tischer Ketten mit S-, N- und O-Atomen mitsamt Verzwei-
gungen und funktioneller Gruppen zusammengehalten wer-
den. Dieses refraktidre Material ist jedoch unloslich in Wasser,
weshalb sein Einfluss auf die priabiotische Chemie limitiert
ist.

Die komplexe Zusammensetzung des 16slichen organi-
schen Materials wurde intensiv an kohligen Chondriten in-
klusive der Murchison- und Murray-Meteorite studiert. Sie
umfasst eine Serie alkylierter substituierter bicyclischer und
tricyclischer aromatischer Verbindungen,™® aliphatischer
Verbindungen von C, bis C; aus sowohl gesittigten wie un-
gesittigten Kohlenwasserstoffen,"" mehr als 80 Aminosiuren
(Abbildung 1) inklusive Diaminosiuren,'” N-alkylierten
Aminosiuren® und Iminodicarbonséuren,"” kleine Mengen
von Aldehyden und Ketonen bis Cs,"® ein weites Spektrum
von Carbonsiuren und Hydroxycarbonsiuren,' verschie-
dene Nukleinbasen™! sowie Zuckersiduren.”! Ein umfassen-
der Uberblick zur organischen Zusammensetzung kohliger
Chondrite findet sich in der Fachliteratur.”

Von den zahlreichen organischen Molekiilen in Meteori-
ten wurden Aminosduren, Hydroxycarbonsduren, Monocar-
bonsduren und Amine auf ihre stereochemische Zusammen-
setzung hin analysiert. Die Chiralitdt meteoritischer Amino-
sduren wird in Abschnitt 2.2 im Detail dargelegt werden. An
dieser Stelle soll bereits erwdhnt werden, dass Aminosduren
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Abbildung 1. Ausschnitt eines zweidimensionalen enantioselektiven
Gaschromatogrammes, das im Murchison-Meteoriten detektierte Ami-
nosiuren abbildet. Viele der gezeigten Aminosauren sind chiral. 1: Gly-
cin; 2: B-Alanin; 3: Alanin; 4: Isovalin; 5: a-Aminobutterséure; 6: Va-
lin; 7: a-Methylvalin; 8: Isoleucin; 9: allo-Isoleucin; 10: Prolin; 11: tert-
Leucin; 12: N-Ethylglycin; 13: N-Methylalanin; 14: Leucin. Einzelionen-
detektion (SIM) auf 102, 116, 130, 144 und 158 amu; chromatographi-
sche Bedingungen finden sich in Lit. [12].

in einem weiten ee-Bereich in Meteoriten vorkommen. Die-
ser Bereich umfasst von 60 % D-ee fiir allo-Isoleucin™! bis hin
zu 18% 1L-ee fiir Isovalin;®! die ee-Werte variieren von
Aminosdure zu Aminosidure wie auch fiir eine einzelne
Aminosédure in verschiedenen Meteoriten und sogar in ein
und demselben Meteoriten.” Uberraschenderweise wurden
meteoritische Amine und Carbonsiuren, die einen dhnlichen
chemischen Ursprung haben sollten wie Aminosiuren, jiingst
als Racemate detektiert.” Studien zur Verteilung von
Enantiomeren in Hydroxycarbonsduren lieferten weitere
iiberraschende Ergebnisse: Milchsdure zeigte als einzige
Hydroxysiure eine chirale Asymmetrie.’”) Das offensichtli-
che Fehlen einer Konsistenz im Vorkommen von Enantio-
merenverteilungen scheint einer allgemeingiiltigen Erklarung
ihres Ursprungs entgegenzustehen. Derartige Erklarungen
berticksichtigen die Rolle zirkular polarisierten ultravioletten
Lichtes (UV-cpl),? der Deracemisierung durch Alterungs-
prozesse in wissriger Phase®! und durch asymmetrische Ef-
fekte anorganischer Verbindungen innerhalb des Meteori-
ten! oder, alternativ, ein komplexes Wechselspiel zwischen
physikalisch-chemischen Eigenschaften, Synthesemechanis-
men und bislang unbekannten Symmetrie-brechenden Ef-
fekten.!

2.2. Enantiomerenanreicherungen in Meteoriten: bis zu 18% ee
in L-Isovalin

Seit der ersten Entdeckung durch Engel und Nagy®!
stieBen Daten zu Enantiomerenanreicherungen in meteori-
tischen Aminosduren auf gro3es wissenschaftliches Interesse.
In einem Extrakt des Murchison-Meteoriten wurde ein 30-
prozentiger L-Enantiomereniiberschuss der Aminosdure
Alanin nachgewiesen, die als einer der ersten Molekiilbau-
steine des Lebens angesehen wird. Selbst wenn sich spéter
herausstellte, dass es sich bei diesem Befund um Beitrdge
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Tabelle 1: Detektierte Enantiomereniiberschiisse von Aminosiuren in kohligen Meteoriten.

Angewandte

proteinogenen Aminosduren, die

ihr a-Wasserstoffatom im Gleich-

Aminoséure L-ee (%) Meteorit!

- - gewicht in wissriger Phase verlieren
Isovalin —1.0 bis +18.524 EET, LEW, LON, MN, MY, OR, QUE .. .. .
Norvalin —0.7 bis +3.72  EET, LON, MN, OR, QUE und zuriickerhalten konnen, wird
a-Methylnorvalin 2.8, 1.4 MN, MY von o-dialkylierten Aminosduren
valin —0.4 bis +43.62>3  EET, LEW, LON, MN, MY, OR, QUE  angenommen, dass sie ihre ur-
a-Methylvalin 2.8, 1.0%7 MN, MY spriinglichen ee-Werte aufrechter-
a-Methylnorleucin 4.4,1.8% MN, MY halten. Untersuchungen des Mur-
Isoleucin 3.6 bis 50°% EET, GRA LAP, ME, MIL, PCA, QUE  chison-Meteoriten zu Cs- bis C;-
allo-ls.oleucm ) —60 bis —2.21% EET, GRA LAP, ME, MIL, PCA, QUE Aminoséiuren, wie sie auf der Erde
a-Amino-a-methylheptansaure 7.0%! MN .
a-Amino-a,B-dimethylpentansiure 1.4 bis 5.2%%! MN, MY nur Se.lten Vor}(omme{l, Zelg'.[.en L-
allo-a-Amino-a,f3-dimethylpentansiure 2.2 bis 10.4% MN, MY Enantiomerentiberschtisse  fiir a-
a-Methylglutaminsaure 2 bis 3@ MN Amino-a,f-dimethylpentancarbon-

[a] EET: EET 92042; GRA: GRA 95229; LAP: LAP 02342; LEW: LEW 90500; LON: LON 94102; MN:
Murchison; MY: Murray; OR: Orgueil; ME: MET 00426; MIL: MIL 07525; PCA: PCA 91082; QUE:

QUE 99177.
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Abbildung 2. Ausschnitt aus einem zweidimensionalen enantioselekti-
ven GCx GC-TOFMS-Gaschromatogramm, das a) racemische p- und
L-Norvalin-Enantiomere (ee, =—0.04 £0.39) und b) enantiomerenange-
reicherte p- und L-Isovalin-Enantiomere (ee, =4.61+0.83), die in einer
Probe des Murchison-Meteoriten identifiziert wurden, abbildet. SIM
auf 144 amu; exakte chromatographische Bedingungen finden sich in
Lit. [12].

einer Kontamination handelte,*? verdient diese Studie be-
sondere Erwihnung als bahnbrechende Arbeit iiber die ex-
traterrestrische Asymmetrie in chiralen Molekiilen.
Nachfolgende Studien konzentrierten sich auf a-dialky-
lierte Aminoséduren, die in der Biosphére nur sehr begrenzt
vorkommen und langsam racemisieren. Im Unterschied zu
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sduren, Isovalin, Norvalin und o-
Methylnorvalin,?**%! wohingegen
p-Aminobuttersdure als racemi-
sches Gemisch detektiert wurde.
Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber publizierte ee-Werte von
Aminoséuren in kohligen Meteoriten.

Isovalin ist diejenige chirale o-dialkylierte Aminoséure,
die in Meteoriten am hiufigsten vorkommt. Sie zeigt einen
der hochsten berichteten ee-Werte (siehe Tabelle 1 und Ab-
bildung 2).?* Pizzarello et al.?*! interpretierten die hohe L-
Enantiomerenanreicherung als Folge eines besonderen Syn-
thesewegs. Es wird generell angenommen, dass Aminoséduren
in Meteoriten durch die Strecker-Synthese aus Aldehyden
und Ketonen entstehen. In diesem Falle sollte die Enantio-
merenanreicherung des Isovalins aus der Aldehydvorstufe
hervorgegangen sein. Spiter fanden Glavin und Dworkin®*!
einen direkten Zusammenhang zwischen Alterungsprozessen
in wassriger Phase und der Amplifikation meteoritischen L-
Isovalins. Wenig Zweifel bestehen am meteoritischen Ur-
sprung der L-Enantiomerenanreicherung a-dialkylierter
Aminoséduren, allerdings bleibt die Frage nach dessen ge-
nauer Ursache bislang ungelst.

3. Untersuchungen zur Chiralitdt in simulierten
Kometen

Unter Beriicksichtigung der evolutiondren Beziehung
zwischen Meteoriten und IDPs mit ihren Eismanteln®! soll-
ten dhnliche molekulare und chirale Signaturen (z.B. in
Aminosduren mitsamt deren ee-Werten) in Kometen zu er-
warten sein. Bislang konnten jedoch nur kleine fliichtige
Verbindungen im Koma von Kometen identifiziert werden.
Das Fehlen derartiger Signaturen kann mit der unzurei-
chenden Auflosung von Teleskopen hinsichtlich der Detek-
tion refraktidrer Verbindungen sowie mit dem Fehlen von
fliissigem Wasser erkldrt werden, das fiir pribiotische Reak-
tionen erforderlich ist.®® Die achirale Aminosiure Glycin
wurde in einer Probe des Kometen Wild 2 nachgewiesen.l”!
Zum besseren Verstdndnis der molekularen und stereoche-
mischen Zusammensetzung von urspriinglichem Kometen-
material — und daher auch zu einem besseren Verstdndnis des
absoluten Symmetriebruchs — wurden Laborstudien unter
simulierten interstellaren Bedingungen wie auch In-situ-
Analysen von Komenteneis erforderlich.
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3.1. Organische Molekiile in simuliertem Kometeneis

Remote-Untersuchungen von Kometen sowie die Identi-
fizierung refraktirer Verbindungen in Kometen und auf in-
terstellarem Staub lieferten wichtige Erkenntnisse iiber das
Eis eines Kometen. Diese Daten werden heute fiir experi-
mentelle Methoden genutzt, die es ermoglichen, refraktire
wie auch gefrorene Kometenverbindungen zu reproduzieren,
mitsamt deren chemischer, struktureller und morphologi-
scher Charakteristik, wie sie im Kometen vermutet wird.
GemiB Greenbergs Kometenmodell, das eisummantelte
Staubpartikel zugrunde legt,” kondensieren kleine Mole-
kiile aus der Gasphase unter Bildung eines Eismantels auf der
kalten Oberflache interstellarer Staubpartikel. Wahrend der
Kondensation werden Staubpartikel und Eismantel Energie
in Form von UV-Photonen und kosmischer Strahlung ausge-
setzt. Es wird angenommen, dass dabei freie Radikale gebil-
det werden, die in kondensierter Phase mit Nachbarmolekii-
len unter Bildung pribiotisch relevanter Molekiile wie Ami-
nosiuren, Nukleinbasen und Zuckermolekiilen*” reagieren
(Abbildung 3). Die weitere Aggregation interstellarer
Staubpartikel fithrt zur Bildung groBerer Korper wie Kome-
ten.

Die Nachstellung solcher Prozesse im Labor wird generell
durchgefiihrt, indem eine Gasmischung bekannter interstel-
larer Verbindungen im Hochvakuum unter Bestrahlung mit
UV-Licht oder mit geladenen Partikeln auf eine kalte Ober-
flaiche kondensiert wird. Der in derartigen Experimenten
gebildete organische Riickstand enthélt wichtige Informa-
tionen iiber die angenommene Zusammensetzung eines Ko-
metenkerns, eine Information, die durch Remote-Untersu-
chungen unzuginglich ist.

In Analoga interstellaren Eises wurde durch Bestrahlung
mit UV-Licht und geladenen Partikeln eine betrichtliche
Diversitit organischer Verbindungen synthetisiert.*!l Bern-
stein et al.*! detektierten Glycin, Alanin und Serin als Pro-
dukte nach saurer Hydrolyse eines Riickstands aus einer
H,O/CH;0OH/NH3/CH;CN-Gasmischung im  Verhiltnis
20:2:1:1. In unabhingigen Experimenten identifizierten Mu-
fioz Caro et al.® 16 Aminosduren im hydrolysierten und
derivatisierten Riickstand nach UV-Bestrahlung einer H,O/
CH;0OH/NH;,/CO/CO,-Gasmischung im Verhéltnis 2:1:1:1:1.

Abbildung 3. Entwicklungsphasen eines interstellaren Staubpartikels:
a) Silicatische Partikel werden von einer Eisschicht ummantelt, die aus
flichtigen Molekiilen besteht, wie sie in der umgebenden Gasphase
vorkommen (H,0, CO,, CO, CH;OH und NHj3). b) Wihrend des
Wachstums wird der entstehende Eismantel mit UV-Photonen be-
strahlt; Radikale entstehen, und photochemische Reaktionen werden
initiiert. c) Die Radikal-induzierten Reaktionen produzieren ein komple-
xes Netzwerk organischer Verbindungen, inklusive Aminosauren. Ad-
aptiert aus Lit. [28a].
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Mufioz Caro et al. nutzten “C-Ausgangsverbindungen, um
Kontaminationen als Quellen der organischen Molekiile
ausschliefen zu konnen. Weitere Experimente von Meinert
et al.*¥ fijhrten zu einer aktuellen Liste von 26 detektierten
Aminosduren, inklusive proteinogenen und nicht-proteino-
genen Aminosduren, Diaminosiuren sowie N-(2-amino-
ethyl)glycin. Alle hier genannten Aminosiduren wurden als
Racemate identifiziert, da das System durch keinen chiralen
Faktor beeinflusst worden war. Die Analyse der nicht-hy-
drolysierten Riickstinde durch Briggs et al.* resultierte in
der Detektion von Glycin, der einfachsten Aminoséure (siche
auch Lit. [46]). Es wurde daher vorgeschlagen, dass die Pro-
dukte der photochemischen Reaktionen zunichst in eine
makromolekulare Struktur eingebunden sind, aus der sie
durch saure Hydrolyse freigesetzt werden. Aufler Amino-
sduren wurden in weiteren Mischungen simulierter interstel-
larer Eise auch Purine und Pyrimidine, Harnstoff und Polyole
mitsamt anderen pribiotischen Molekiilen nachgewiesen.”

Die Mehrzahl der detektierten Verbindungen wurde
ebenfalls in Meteoriten identifiziert. Daraus leitet sich die
Frage ab, ob die chiralen Molekiile in Kometen eine dhnliche
chirale Priaferenz wie die chiralen Molekiile aus den weit
mehr gealterten Meteoriten enthalten. Um diese Frage zu
beantworten, stellen wir in den Abschnitten 3.2 und 4.1 Ex-
perimente vor, in denen prébiotische chirale Molekiile oder
deren Ausgangsstoffe echt-chiralen Feldern wie cpl ausge-
setzt wurden.

3.2. Enantiomereniiberschiisse in simuliertem Kometeneis

Es wurde vorgeschlagen, dass die Wechselwirkung von
Materie mit zirkular polarisiertem Licht im UV-Spektralbe-
reich eine mogliche Quelle zum Ursprung der Asymmetrie
bei chiralen Biomolekiilen darstellt (siche Abschnitt 4).
Diese Vorstellung impliziert ein Szenario, in dem der erste
Symmetriebruch stattfand, als die gro8e molekulare Wolke,
aus der sich unser Sonnensystem geformt hat, cpl einer ge-
gebenen Helizitit ausgesetzt war.*®! Diese Hypothese wurde
untersucht, indem simuliertes interstellares Eis systematisch
rechts- und links-UV-cpl unterzogen wurde.

Erste Versuche, eine absolute asymmetrische Synthese
ausgehend von einer Eismischung aus H,O, CH;OH und NH;
durchzufiihren, die mit cpl einer Wellenldnge von 4 =167 nm
bestrahlt wurde, resultierten in einem Enantiomereniiber-
schuss von 1%, der innerhalb des instrumentellen Detek-
tionslimits lag.*”! Verbesserungen im experimentellen Ablauf
unter Nutzung einer cpl-Wellenldnge von 4 =187 nm und
dem Einsatz der mehrdimensionalen Gaschromatographie
resultierten in einem ee, -Wert von bis zu —1.34 %5 Jiingste
Studien von Modica et al.®" induzierten statistisch relevante
ee-Werte in fiinf Enantiomerenpaaren von Aminoséduren. Die
hochste Enantiomerenanreicherung wurde dabei mit ee, =
—2.54% fiir 2-Aminobuttersdure bestimmt. Es ist beach-
tenswert, dass die Vorzeichen der induzierten ee-Werte so-
wohl von der Helizitdt als auch von der Energie des einge-
setzten cpl abhéngen. Fiir alle fiinf Aminosduren wurde bei
A=121 nm dasselbe ee-Vorzeichen induziert. Beziiglich der
photochemisch induzierten Enantiomerenanreicherungen in
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simulierten Eisproben lassen sich dhnliche Asymmetrien fiir
Aminosduren in Kometeneis erwarten.

Derartige Studien erlauben jedoch keine Riickschliisse
auf den Mechanismus der entstehenden Asymmetrie bei
chiralen Aminoséduren. Zwischen den relevanten Mechanis-
men der absoluten asymmetrischen Photosynthese und der
absoluten asymmetrischen Photolyse zu unterscheiden, bleibt
schwierig.

4. Stereochemische Mechanismen zur Entstehung
einer Enantiomerenanreicherung

Zur Entstehung einer ersten Enantiomerenanreicherung
gibt es viele Theorien. Diese lassen sich unter Verwendung
von Jacques Monods bekanntem Satz in ,,Zufall und Not-
wendigkeit” oder alternativ in ,,zuféllig versus determiniert”
unterscheiden.’ Die Zufallsschule schligt vor, dass Homo-
chiralitit aus einem zufélligen symmetriebrechenden Ereignis
hervorging, in dem die entgegengesetzte Héndigkeit mit
gleicher Wahrscheinlichkeit hétte entstehen konnen. An-
hinger des Notwendigkeitsmodells bevorzugen einen Aus-
wahlprozess zwischen Enantiomeren und eine einzigartige
bestimmende Losung zum Ursprung der molekularen chi-
ralen Asymmetrie des Lebens. In diesem Abschnitt gruppie-
ren wir die wichtigen Theorien zur ee-Entstehung auf
Grundlage des jeweiligen chiralen Einflusses.

4.1. Enantiomerenanreicherung durch asymmetrische
Photochemie

In der Photochemie werden cpl sowie ein parallel zur
Lichtrichtung verlaufendes statisches Magnetfeld als echt-
chirale Felder angesehen, die Enantiomereniiberschiisse in
racemischen Mischungen zu induzieren vermogen.™ Beide
Mechanismen wurden fiir den urspriinglichen Symmetrie-
bruch in Biomolekiilen vorgeschlagen.5>

Im cpl sind der elektrische Feldvektor E und der magne-
tische Feldvektor B konstant in ihrer Amplitude und ver-
laufen in Form von Rechts- oder Linksspiralen um die Achse
des sich ausbreitenden Lichtes. Cpl kann zwischen zwei
Enantiomeren unterscheiden, denn rechts- und links-cpl
werden unterschiedlich absorbiert. Diese unterschiedliche
Absorption ist Wellenldngen-abhidngig und als zirkularer
Dichroismus (CD) bekannt. Diese chiroptische Eigenschaft
fithrt, wie in vielen Experimenten gezeigt werden konnte,”
zu einer bevorzugten Photolyse eines der beiden Enantio-
mere. Eine detaillierte Beschreibung des zugrundeliegenden
Symmetrie-brechenden Mechanismus durch cpl findet sich in
der Fachliteratur®>% und ist in Abbildung 4 illustriert.

Es wird vermutet, dass extraterrestrische organische
Molekiile vor ihrem Transport durch IDPs, Meteoriten oder
Kometen auf die Erde interstellarem UV-cpl ausgesetzt wa-
ren und dadurch enantiomerenangereichert wurden; die
Symmetrie wurde gebrochen. Kleine Enantiomereniiber-
schiisse mogen danach durch autokatalytische Prozesse bis
nahe zur Homochiralitét verstiarkt worden sein. Die Detek-
tion von cpl im infraroten Spektralbereich verschiedener
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Abbildung 4. Photolytische Induzierung von Enantiomereniiberschiis-
sen in racemischem Alanin. Die Wechselwirkung mit cpl ausreichender
Energie |4sst einen Uberschuss des weniger photoabsorbierenden
Enantiomers entstehen, da das photoabsorbierende Enantiomer stir-
ker photolysiert wird. Héhe und Vorzeichen der induzierten Asymme-
trie hangen von der Helizitat des cpl, dessen Energie sowie der Photo-
lysegeschwindigkeit ab. Hierin geht auch das Verhiltnis zwischen diffe-
rentieller Extinktion (Ag) der Enantiomere und dem Extinktionskoeffizi-
enten (&), eine Grofe, die auch als Anisotropie g=Ag/e bekannt ist,
ein. Die Anisotropie hingt ihrerseits von der cpl-Wellenlange ab. An-
isotropiespektren enthalten Informationen tiber enantioselektive Pho-
tolyse. Sie erméglichen es, eine Wellenlange zur Induzierung hoher
Enantiomereniiberschiisse auszuwihlen sowie Vorzeichen und Héhe
eines induzierten Enantiomereniiberschusses vorherzusagen.

Molekiilwolken "] lieferte weitere Unterstiitzung fiir die-
ses Szenario. Rechnungen zeigen, dass auch ultraviolettes cpl,
das Enantiomereniiberschiisse zu induzieren vermag, prasent
ist,*® jedoch konnte UV-cpl wegen der hohen Absorption
durch Staubpartikel in einer derartigen Umgebung noch nicht
nachgewiesen werden.

FEin im statischen Magnetfeld gerichteter Strahl unpola-
risierten Lichtes gilt als weiteres Beispiel eines echt-chiralen
Einflusses. Ahnlich wie im cpl-Modell absorbieren die
Enantiomere die parallel oder antiparallel zum Magnetfeld
gerichtete Strahlung in unterschiedlicher Menge, ein Effekt,
der als magnetochiraler Dichroismus (MD) bekannt ist. Es
wurde gezeigt, dass der MD kleine Enantiomereniiberschiisse
(10°%) in besonderen chiralen ferromagnetischen Molekii-
len zu induzieren vermag.”” Die Hiufigkeit sowohl magne-
tischer Felder als auch unpolarisierten Lichtes im Kosmos
lieBen Barron® vorschlagen, dass MD-Effekte bei der
abiotischen Entstehung von Enantiomereniiberschiissen
durchaus ernst zu nehmen sind. Da der MD jedoch hohe
magnetische Felder von bis zu 15 T erfordert und nur kleine
Asymmetrien hervorbringt, vermuten Anhénger dieses Mo-
dells heute, dass meteoritische Enantiomerenanreicherungen
entweder durch UV-cpl induziert worden sind, das durch
gerichtete magnetische Felder mithilfe des Faraday-Effekts
generiert wurde, oder aber durch andere direkte asymmetri-
sche magneto-optische Effekte.[*”
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Es ist bemerkenswert, dass beide chiralen Einfliisse in
Abhingigkeit von der Region im prasolaren Nebel entweder
L- oder D-Enantiomereniiberschiisse produzieren, nicht je-
doch, wenn iiber den gesamten Kosmos gemittelt wird. Auf
Grundlage astronomischer!®>" und jiingster experimenteller
Befunde™>*>! vermuten wir, dass der Ursprung der Asym-
metrie bei chiralen Biomolekiilen eine Konsequenz asym-
metrischer photochemischer Effekte ist.

4.2. Enantiomerenanreicherung durch Kristallisation,
Phaseniibergang und Viedma-Reifung

Fiir Natriumchlorat-Losungen war der Symmetriebruch
infolge spontaner Kristallisation lange bekannt.’!! Achirale
Natrium- und Chlorat-Ionen kristallisieren in zwei vonein-
ander getrennten festen Phasen in Form eines Racemates./*”
Unter bestimmten Riihrbedingungen kann Natriumchlorat
jedoch in vielen Kristallen gleicher Chiralitét ausfallen. Die-
ses Phdnomen wurde spiter als Ergebnis von sekundéren
Nukleationskeimen interpretiert, verstdrkt durch Riihren
unter Nichtleichgewichtsbedingungen.®’]

2005 wurde beziiglich des Natriumchlorats ein neuer
Symmetrie-brechender Mechanismus entdeckt. Nahe am
Gleichgewicht, wo eben keine neuen Kristalle gebildet wer-
den, entstand eine chirale Phase. Dieses Phinomen wird
heute als Viedma-Reifung bezeichnet.[®¥l Seine Anwendung
auf proteinogene Aminosduren unter préabiotisch plausiblen
Bedingungen fiihrte zu einer Asparaginsdure-Enantiome-
renanreicherung von bis zu 99 % .[**! L- Asparaginsiure wurde
daher vorgeschlagen, als Vorldufer linkshdndiger Aminoséu-
ren fungiert zu haben.™ Die Auswahl der Asparaginsiure
war keinesfalls zufillig, zahlt sie doch zu einer von zwei
Aminosduren, die die Bedingungen der Viedma-Reifung er-
fiillen. Diese Bedingungen sind 1) die Bildung von Konglo-
meratkristallen und 2) schnelle Racemisierung der Enantio-
mere in Losung.

Derartige Bedingungen lassen wenig Raum fiir einen
Symmetriebruch der weiteren 17 chiralen proteinogenen
Aminosduren. Besonders meteoritische a-dialkylierte Ana-
loga racemisieren duferst langsam. Ein Sublimationsverfah-
ren, das kiirzlich von Viedma et al. vorgestellt wurde,'® um-
fasst sowohl die Uberfiihrung einer racemischen Verbindung
in ein racemisches Konglomerat als auch eine nachfolgende
Enantiomerenanreicherung. Dieses Verfahren mag neue
Wege zur Enantiomerenreinheit bislang nicht berticksichtig-
ter Aminosduren ebnen.

Unbenommen der Signifikanz von Symmetriebriichen
durch Kristallisation bieten aktuelle Daten nur eine unzu-
reichende FErkldrung fiir die ermittelten meteoritischen
Enantiomereniiberschiisse. Insofern hat dieses Modell wenig
astrophysikalische Relevanz, auch weil chirale Molekiile im
Weltraum in eine makromolekulare Matrix eingebettet
sind®! und dort nicht etwa in wissriger Losung unter kon-
stantem Riihren und Schmirgeln vorliegen. Weitere Studien
zur Racematspaltung durch Sublimation und andere astro-
physikalisch relevante Prozesse mogen in Zukunft neue
Einblicke in diese Thematik geben.”
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4.3. Enantiomerenanreicherung durch die Schwache
Wechselwirkung

Vor der Entdeckung der Paritdtsverletzung durch die
Schwache Wechselwirkung im Jahre 1956 wurde von allen
fundamentalen Wechselwirkungen angenommen, dass sie
symmetrisch sind.*¥ Die Parititsverletzung beschreibt, dass
das echte Spiegelbild eines Objektes oder eines Experiments
energetisch nicht fquivalent mit dem Original ist.*”) Durch
den mit der Schwachen Wechselwirkung verbundenen {3-
Zerfall konnte gezeigt werden, dass radioaktive °Co-Kerne
ausschlieBlich linkspolarisierte Elektronen emittieren, welche
die Paritit verletzen.”! Als Konsequenz dessen werden
kleine Energiedifferenzen zwischen den Enantiomeren eines
chiralen Molekiils angenommen."V Dieser Energieunter-
schied konnte bislang nicht experimentell ermittelt werden.
Er wurde in einer GroBenordnung von 107>-10"Tmol ™!
berechnet,” wobei GréBe und Vorzeichen vom Konformer
der chiralen Substanz abhidngen. Wegen dieser Konformer-
abhingigkeit des Energieunterschiedes ldsst sich nicht gene-
rell beantworten, welche Enantiomere bevorzugt gebildet
werden. Quack™ betonte, selbst wenn es eine Rechts- oder
Linkspraferenz chiraler Molekiile gébe, so sei diese nicht
zwingend mit der Entstehung der Homochiralitidt von Bio-
molekiilen verkniipft.

Ein indirekter Weg, Enantiomerenanreicherungen iiber
die Schwache Wechselwirkung zu erreichen, nutzt den
Chiralititstransfer von Spin-polarisierten Elektronen zu chi-
ralen Molekiilen. Chirale Molekiile werden durch (-Elek-
tronen unterschiedlich schnell ionisiert, was ihre enantiose-
lektive Degradation zur Folge haben kann. Dieser Effekt, der
als ,,elektronischer zirkularer Dichroismus* bezeichnet wird,
wurde zuerst an den Enantiomeren von D- und L-Campher
gemessen, die passierende Spin-polarisierte Elektronen nicht
gleichartig abschwichten." Der Effekt wurde genutzt, um
optische Aktivitit in racemischem Leucin,™ Tryptophan!™®
und Alanin""! zu induzieren. Allerdings waren die kinetischen
Energien der eingesetzten Spin-polarisierten Elektronen um
GrofBenordnungen zu hoch, um eine effiziente Enantiomer-
diskriminierende Absorption hervorzurufen.

Ulbricht und Vester”™ schlugen 1962 vor, Bremsstrahlung
zur enantioselektiven Wechselwirkung mit organischen Mo-
lekiilen zu nutzen, die durch abgebremste Spin-polarisierte
Elektronen entstanden ist. Jeder einzelne Schritt im Vester-
Ulbricht-Mechanismus fand bis heute experimentelle Besté-
tigung. Erste erfolgversprechende Ergebnisse wurden durch
Garay!™ erhalten, der kleine Unterschiede in UV-Absorpti-
onsspektren von D- und L-Tyrosin ermittelte, das tiiber
18 Monate B-Strahlen und Bremsstrahlen aus *°SrCl, ausge-
setzt wurde. Weiterfilhrende Experimente ergaben sehr
kleine®™ oder keine®! asymmetrischen Effekte, waren wi-
derspriichlich und konnten die Diskussion nicht weiterfiih-
ren.® Das Vester-Ulbricht-Szenario ist dadurch jedoch nicht
diskreditiert; es mag wéhrend der interstellaren Evolution, in
der zahlreiche p-Strahler zugegen waren, durchaus zu Enan-
tiomerenanreicherungen beigetragen haben."!
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4.4. Verstirkung einer Enantiomerenanreicherung durch
autokatalytische Prozesse

Ein kleiner, durch die oben beschriebenen Prozesse ent-
standener Enantiomereniiberschuss kann durch autokataly-
tische Prozesse bis zur Homochiralitdt verstirkt werden.
Modelle zur Verstirkung einer Ungleichverteilung von
Enantiomeren unterteilte Blackmond® in Vorginge, deren
Kinetiken fern vom Gleichgewicht ablaufen, und solche, die
Thermodynamik und Verhalten im Gleichgewichtszustand
zeigen.

Das erste theoretische Modell zur spontanen Verstarkung
einer Asymmetrie wurde 1953 von Frank vorgestellt.?! In
diesem Modell wird ein gro3er Enantiomereniiberschuss in
einer chemischen Reaktion generiert, in der ein Enantiomer
seine eigene Entstehung katalysiert und gleichzeitig die Bil-
dung des anderen Enantiomers unterdriickt. Experimentell
wurde das Frank-Modell erstmals von Soai et al.l® bestitigt,
indem ein 90-prozentiger Enantiomereniiberschuss von 5-
Pyridylalkohol aus einem kleinen ee-Wert hervorging, indem
der Alkohol mit Diisopropylzink und Pyrimidin-5-carboxal-
dehyd versetzt wurde. Diese Reaktion nutzt keine prabioti-
schen Bedingungen, ist jedoch ein wichtiges Beispiel fiir die
absolute asymmetrische Synthese, bei der sich enantiome-
renangereicherte Produkte bilden. Spiter wurde gezeigt, dass
die Soai-Reaktion sehr empfindlich fiir kleine Enantiome-
reniiberschiisse ist, wie sie durch cpl-Bestrahlung induziert
werden konnen.™ Die Kinetik der Soai-Reaktion wurde
detailliert durch die Gruppen von Blackmond®” und Buhse!®!
aufgeklart.

Ein weiteres Beispiel fiir das Frank-Modell ist die Ver-
starkung initialer Enantiomerenanreicherungen durch physi-
kalische Prozesse wie Verdampfung, Kristallisation und
Sublimation unter Bedingungen fern vom Gleichgewicht.
Derartige Voraussetzungen erwiesen sich fiir Threonin,®”
Asparaginsiure und Glutaminsiure!®! sowie fiir Valine®!! als
hilfreich.

Die Autokatalyse unter Gleichgewichtsbedingungen fin-
det sich in der von Viedma!®"*? beschriebenen Kristallisati-
on. Auch Klussmann et al.”*! etablierten die Kopplung eines
Fest-fliissig-Phasenverhaltens mit der Katalyse von Amino-
sduren und ermittelten einen thermodynamisch kontrollier-
ten Mechanismus zur Asymmetrieverstdarkung.

In Versuchen, die entgegengesetzte Chiralitdt von Nu-
kleotiden und Aminosiduren miteinander zu verbinden, wur-
de vorgeschlagen, dass eine kleine Ungleichheit im D/L-Ver-
héltnis von Aminosduren eine wichtige Rolle bei der Ent-
stehung und Verstiarkung von ee-Werten in Nukleotid-Aus-
gangsverbindungen gespielt haben mag. Studien von Mathew
et al.’ zeigten, dass Prolin die Bildungsgeschwindigkeit ei-
nes der beiden moglichen Enantiomere der Nukleotid-Aus-
gangsverbindungen erhoht. Weitere Studien dieser Gruppe
zeigten, dass kleine initiale Enantiomereniiberschiisse von
Aminoséduren die Entstehung von enantiomerenangereicher-
ten Nukleotid-Ausgangsverbindungen kontrollieren, was ei-
nen Zugang zur homochiralen RNA eroffnet.”
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5. Das Chiralitdtsmodul an Bord von Rosettas Lan-
degeridt Philae

Fiir das Verstdndnis des Ursprungs und der Evolution
extraterrestrischer Molekiile, und besonders des Ursprungs
der beobachteten chiralen Asymmetrie in Meteoriten, miis-
sen die zugrundeliegende Synthesemechanismen verstanden
werden. Dieser Herausforderung stellt sich nun die Kome-
tenmission Rosetta.

1993 wurde die Rosetta-Mission als ,,Planetary Corner-
stone Mission“ der ESA bewilligt und 2004 gestartet. Nun hat
das Rosetta-Raumschiff den Zielkometen 67P/C-G erreicht.
Die Rosetta-Sondel'! besteht aus zwei Komponenten: dem
Landegerit Philae und dem Rosetta-Orbiter. Beide Kompo-
nenten sind mit jeweils zehn Instrumenten ausgestattet, die
dem Erreichen der Missionsziele dienen. Am 12. November
2014 koppelte das Philae-Landegerdt vom Orbiter ab, um
erste wissenschaftliche In-situ-Untersuchungen auf dem Kern
des Kometen durchzufiihren (Abbildung 5).

Nach erfolgter Landung entnimmt ein Bohrsystem (SD-2)
Proben aus einer Tiefe von maximal 23 cm und verteilt sie an
Instrumente, die Untersuchungen zur chemischen Zusam-
mensetzung, Dichte, Oberfldchenhérte, Porositét, Struktur,
Eisphase und den thermischen Eigenschaften durchfiihren.
Unter diesen Instrumenten findet sich auch das ,,Cometary
Sampling and Composition“(COSAC)-Instrument®!, das
stereochemische Untersuchungen vornehmen wird. COSAC
besteht aus einem Multisdulen-Gaschromatographen (GC)
und einem Flugzeit-Massenspektrometer (TOFMS), die mit
einem Elektroniksystem verbunden sind, das ferngesteuert
werden kann. Das GC-System enthélt ein Set aus acht parallel
geschalteten Kapillartrennsdulen und zwei Typen von Pyro-
lyseofen. Die Trennsédulen nutzen verschiedene Trennphasen,
Filmdicken, Durchmesser und Léngen. Drei von ihnen er-
moglichen es, chirale organische Molekiile zu trennen. CO-
SAC ist das erste Instrument iiberhaupt, das in den Weltraum
gesandt wurde, um Chiralitdtsmessungen durchzufiihren.”

Basierend auf Fernerkundungen,® vorherigen Fly-by-
Missionen® und Simulationen von interstellarem
Eisl###.499-51 werden Kometenkerne als ,,dreckige Schnell-
bélle* angesehen, die einen hohen Anteil von Staubpartikeln,

Abbildung 5. Computergraphik des Rosetta-Landegerits Philae auf der
Oberfliche des Kerns des Kometen 67P/Churyumov-Gerasimenko. Phi-
lae ist mit einem enantioselektiven GC-MS ausgestattet, das drei chira-
le stationdre Phasen enthalt. Abbildung: ESA.
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organischen Molekiilen und Eis aufweisen. Ziel des COSAC-
Instrumentes ist es, die molekulare und stereochemische
Zusammensetzung dieses ,,dreckigen Schneeballs“ zu er-
kunden. Vor der chromatographischen Trennung kann die
Probe des Kometen mithilfe von DMF-DMA derivatisiert
werden, um refraktdre Molekiile durch Methylierung in
fliichtige Verbindungen zu iiberfiihren. Nach der chromato-
graphischen Trennung werden die Analyten in das TOFMS
iiberfithrt, wo sie ionisiert werden und charakteristische
spektrale Signale zur Strukturaufkldrung liefern.

Das Interesse am COSAC-Instrument richtet sich auch
auf die Trennung und Quantifizierung chiraler organischer
Molekiile.”) Die Liste der Rosetta-relevanten chiralen Mo-
lekiile umfasst Kohlenwasserstoffe, Amine, Alkohole, Diole,
Carbonsiuren und Aminosiuren.”” '™ Die fiir das COSAC-
Chiralitatsmodul zustédndigen Wissenschaftler gehen von der
begriindbaren Annahme aus, dass das Modul partielle
Enantiomereniiberschiisse in chiralen Molekiilen zu identifi-
zieren vermag, die aus der Wechselwirkung zwischen dem Eis
des Kometen und extraterrestrischen chiralen Feldern resul-
tieren.”! Ein identischer oder #hnlicher Uberschuss von L-
konfigurierten Molekiilen, wie sie in Meteoriten gefunden
wurden, wird die Annahme stiitzen, dass chirale organische
Molekiile durch Kometen und andere kleine interplanetare
Korper auf die frithe Erde transportiert wurden. Das orga-
nische Inventar wire interstellaren und présolaren Ursprungs
und stammte aus der molekularen Wolke, aus der sich das
Sonnensystem formte. Weil die physikalisch-chemischen
Mechanismen, die der Entstehung eines Enantiomereniiber-
schusses zugrunde liegen, heute noch nicht vollstéandig geklart
sind, wird erwartet, dass die Ergebnisse des COSAC-Expe-
riments einen wichtigen Teil dazu beitragen werden, das
Puzzle der Entstehung der Homochiralitidt des Lebens auf der
Erde zu 16sen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die mafgeblichen, astrobiologisch relevanten Hypothe-
sen zum Ursprung der biomolekularen Asymmetrie gehen
von einer kleinen Asymmetrie aus, die durch photochemische
Effekte, Paritédtsverletzung oder Phaseniibergénge entstan-
den ist und auf die frithe Erde transportiert wurde, wo sie
durch autokatalytische Prozesse verstirkt wurde. Der zen-
trale Schritt — der Symmetriebruch — hat Wissenschaftler seit
mehr als 50 Jahren beschiftigt. In Bezug auf die durchge-
fithrten Experimente von simuliertem interstellarem Eis und
auf die enantioselektiven Analysen von Meteoritenproben
kann UV-cpl als ein ernstzunehmender Kandidat als ur-
spriinglicher asymmetrischer Einfluss angesehen werden.
Alternativen sollten nicht tibersehen werden. Die seit langem
erwarteten Ergebnisse von Rosettas Chiralitdtsmodul werden
— so unsere Hoffnung — wichtige Einblicke in die Zusam-
mensetzung préibiotischer Molekiile und deren Stereochemie
geben. Die Detektion prébiotischer Molekiile in Kometen
wire ein wichtiger Schritt zum Versténdnis von Bildung und
Evolution homochiralen Lebens.
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