Dialogos sobre homoquiralidade com Silvia Gobbo

Parte 1

"Se o0s principios imediatos da vida sdo assimétricos, é porque, no seu
desenvolvimento, eles sdo governados por forgas cosmicas assimétricas; isto,
na minha opinido, é um elo entre a vida na superficie da Terra e do cosmos, ou
seja, o totalidade das forcas espalhadas por todo o universo" - Pasteur

Em funcdo dos meio que onipresentes textos sobre homoquiralidade como evidéncia de design
inteligente (D.l.) de Marcos Eberlin pela internet, a Dra Silvia Gobbo e eu certa vez travamos
um relativamente longo dialogo (via mensagens no FaceBook), durante o qual levantou-se uma
boa quantidade de referéncias sobre as diversas questdes envolvidas, que foram a base do
conjunto de minhas respostas as questdes propostas pelo notério defensordo D.1., e
seguidamente, mesmo de criacionismo biblicista.

Este conjunto de mensagens € aqui transformado num artigo que sirva de referéncia a todos
que desejam estudar sobre quiralidade nas moléculas bioquimicas ou que pretendam
divertir-se (e esta é a palavra exata) refutando a argumentacao pelo D.l. em questao.

A eficiéncia da homoquiralidade
"homochiral eficience"

A explicagao para a quiralidade esta na economia. Uma selecéo natural das
homoquiralidades® tornou os processos mais eficientes, pela prépria capacidade de formar-se
as estruturas com as polimerizagbes adequadas, pois a nao homoquiralidade - diferenciada em
aminoacidos das de carbohidratos, propicia a capacidade de ter-se a polimerizagao. Um
exemplo das estruturas formadas com uma certa simetria s6 possivel pela homoquiralidade
seriam os helicoides das proteinas, e similarmente, os helicoides dos acidos nucleicos.[1][2][3]

* No plural pois ha diferenca entre as quiralidades de aminoacidos e carbohidratos, entre outras
espécies quimicas da bioquimica.

A passagem a seguir ilustra bem o papel da evolu¢do quimica com selecao de quiralidade no
ambiente pré-bidtico, com a sua posterior perpetuacdo, e mesmo o tema sendo oriundo do
enfoque nas possibilidades do exobioldgico (a vida fora na Terra), adapta-se perfeitamente e é
sempre realizada sobre afirmacdes da biopoese[4]:



“A homoquiralidade terrestre é uma conseqtiiéncia da provisdo pds-acrecional de compostos
organicos, aminoacidos particularmente ndo racémicos, pela queda de meteoritos,
micrometeoritos e, possivelmente, cometas sobre a Terra primitiva. Os excessos
enantioméricos que inicialmente caracterizavam os aminoacidos foram amplificados no
momento da polimerizagdo pré-bidtica alternando com hidrélises parciais. Os polipéptidos
resultantes (ndo necessariamente constituido pelos aminoacidos de proteinas
contemporadneos**) eram necessariamente assimétricos e alguns foram dotados com
propriedades cataliticas. Estes polipeptideos (protoenzimas) influenciaram a quiralidade dos
produtos formados nas suas reagbes cataliticas, quer pela produgdo de um enantibmero
especifico a partir de reagentes quirais ou através da selegdo de um enantiémero particular, no
caso de reagentes quirais.”’[5]

** Guardemos esta passagem atentamente.

Diversos mecanismos sao propostos para a defini¢io inicial de quiralidade de aminoacidos,
desde o trabalho no “modelo de Frank” tanto em sistemas nao-cataliticos, auto-cataliticos
assimétricos, por certas questdes de equilibrio e por agao da luz.[6][7][8]1[9][10][11]1[12][13]

A acao dos minerais na selegao quiral de ribonucleotideos também ja é pesquisada.[14] A
amplificacdo da quiralidade é evidenciada até em cristalizagbes auto-organizadas em agua.[15]

Algumas observacdes da Dra Silvia, editadas:

1) Eberlin e outros chamam L.U.C.A. de “primeiro ser vivo” todo o tempo, isso porque ele
mesmo escreveu last uncommon., o que € uma interpretacao errbnea da questao.

2) Eberlin diz que é preciso formar 100 % de L-aminoacidos no ambiente para que a vida
tivesse se formado dependendo destes quirais e mesmo na apresentacdo que acima foi citada
[1], mostra que nao trata-se de tal processo. Se tivermos um excesso enantiomérico, isso
poderia ser amplificado por sele¢do natural (ainda puramente quimica), sendo a dificuldade
explicar-se que ndo ha necessidade de que o meio tenha 100% para a vida ter surgido
assim.***

O maior volume de reagentes disponiveis levou a certa predominancia de determinada
quiralidade que por economia (sempre a seleg¢ao natural) levou ao predominio desta
quiralidade.

*** Aqui, comento, trata-se da questao das primeiras proto-enzimas auto-catalisadoras
homoquirais, as primeiras proto-enzimas mantenedoras da homoquiralidade e a agdo do meio

mineral como selecionador de quiralidade.

Mas a questao pelo lado da polimerizacéo “possivel” é simples, pois esta depende da



quiralidade. E o que chamamos em Sintese Quimica impedimento espacial (efeito estérico).
Os efeitos estéricos advém do fato de cada atomo dentro de uma molécula ocupa uma
determinada quantidade de espaco. Se os atomos forem colocados demasiado préximos, ha
um custo em energia associado devido a sobreposi¢cao das nuvens eletronicas (repulsao Pauli
ou Born), e esta pode afetar a forma final da molécula e sua reatividade.[16]

Em adicdo, coloquemos que polimerizagdes assimétricas sdo bem conhecidas da quimica
moderna, como as das maleimidas, que sdo compostos relacionados com as aminas que séo
0s aminoacidos,[17][18] assim como o controle estérico das polimerizagdes também é campo
de estudo.[19] O controle das separag¢des enantioméricas por determinadas substancias, entre
estas, a norleucina, um alfa-aminoacido que nao faz parte dos aminoacidos codificados pelo
cédigo genético, portanto nao encontrado nas proteinas na natureza, e a pirrolidina, outra

amina.[20][21][22] As intera¢des quirais, como citamos, sao dos fatores mantenedores nas
polimerizagdes da geometria helicoidal.[23]
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Sao evidenciados fendmenos de efeitos estéricos na absorg¢ao da glicina, um aminoacido
componente do conjunto dos relacionados com as formas de vida e com a fenilglicina, um



artificial.[24][25][26] A fenilglicina, por su vez, mostra uma forte preferéncia quiral em suas
interacbes com a adenina, uma das bases nucleicas.[27][28] A fenilglicina apresenta também
uma acao de de-racemizagao do acido mandélico, e tal se da por agéo biocatalitica.[29][30]
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Enzima aminotransferase a partir da D-fenilglicina ou D-4-hidroxifenilglicina, passando por
conversao de 2-oxoglutarato comportam-se com determinagéo exclusiva de grupo amino
exclusiva, que é convertido seletivamente em acido L-glutdmico, mostrando um interagcéo
seletiva em quiralidade de um aminoacido de quiralidade diversa do acido obtido com
determinacao da quiralidade do acido carboxilico obtido.[31]
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Ha efeitos quirais e estéricos evidenciaveis na eficiéncia das ligagdes de nucleosideos.[32]
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