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Der Ursprung der biomole-
kularen Asymmetrie k nnte in
interstellaren Bereichen zu finden sein, von
denen angenommen wird, dass sich dort Amino-
s)uren gebildet haben. Die Bestrahlung von festen Proben von d,l-
Leucin mit rechts-circular polarisiertem Synchrotronlicht bei 182 nm
erzeugte einen Enantiomeren/berschuss des d-Enantiomers von
2.6%. Einzelheiten erfahren Sie in der Zuschrift von U. Meierhenrich,
L. Nahon et al. auf den folgenden Seiten. Die gezeigte Aufnahme
entstand im Juni 1998 an Bord der Discovery.
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Das Ph�nomen der biomolekularen Asymmetrie, wonach
proteingebundene Biomolek�le wie Aminos�uren dieselbe
Chiralit�t haben, bedarf nach wie vor der Erkl�rung. Ein

Ursprung k"nnte in interstellaren Tieftemperaturprozessen
zu finden sein,[1–6] denn unter interstellaren Bedingungen sind
chirale Aminos�uren in fester Phase circular polarisierter
Vakuum-UV-Strahlung (VUV-Strahlung) ausgesetzt. Bislang
wurden chiroptische Eigenschaften von Aminos�uren jedoch
lediglich in fl�ssiger Phase untersucht, unter Bedingungen
also, die f�r astrophysikalische Verh�ltnisse nicht relevant
sind.

Den Aminos�uren kommt vermutlich eine Schl�sselfunk-
tion sowohl in Prozessen zur Entstehung des Lebens auf der
Erde als auch in der Herausbildung der biomolekularen
Asymmetrie zu. Einige dieser Aminos�uren wurden in Me-
teoriten, speziell den kohligen Chondriten, nachgewiesen.[1,2]

Dabei zeigten sie Enantiomeren�bersch�sse (ee-Werte) und
Isotopenmuster,[3] die auf einen extraterrestrischen Ursprung
der biomolekularen Asymmetrie schließen lassen. Zudem
konnten Aminos�uren im Labor synthetisiert werden, indem
photochemische Reaktionen in interstellarem/circumstella-
rem Eis simuliert wurden.[4, 5] Proteine sind ausschließlich aus
Monomeren von l-Aminos�uren aufgebaut, und generell
wird der Gebrauch von homochiralen Monomeren als vor-
teilhaft f�r die pr�biotische Synthese von Proteinstrukturen
angesehen.[7–9] Interessanterweise lassen sich selbst kleine ee-
Werte durch autokatalytische Reaktionen bis ann�hernd zur
Homochiralit�t verst�rken.[10, 11]

Zahlreiche asymmetrische Mechanismen wurden vorge-
schlagen und experimentell getestet, darunter die Einwirkung
von circular polarisiertem Licht (cpL) als externe chirale
Kraft.[12–14] Astronomische cpL-Quellen,[15,16] die an der Se-
lektion von Enantiomeren interstellarer organischer Mole-
k�le beteiligt gewesen sein k"nnten, wurden im IR-Bereich
detektiert.[17] Die elektromagnetische Strahlung von magne-
tischen oder bin�ren Weißen Zwergen kann bis zu 12% bzw.
50% circular polarisiert sein.[18] Ferner kann cpL durch
Staubpartikel in Reflexionsnebeln und Sternbildungsregio-
nen erzeugt werden, sofern die Staubpartikel durch Magnet-
felder ausgerichtet sind.

Seit den bahnbrechenden Arbeiten von Kuhn et al., die
den enantioselektiven Photoabbau von Ethyl-a-brompropio-
nat und N,N-Dimethyl-a-azidpropionamid �ber elektronisch
angeregte Zust�nde untersuchten,[19,20] wurde �ber zahlreiche
Experimente zur asymmetrischen Photolyse von chiralen
Verbindungen berichtet.[21,22] In einer Studie von 1997 wurden
die Aminos�uren Alanin[23] und Leucin[24] enantioselektiv in
w�ssriger Phase durch Anregung des elektronischen (p*,n)-
Hbergangs bei 213 nm abgebaut, wobei ein ee-Wert von 2.5%
resultierte.[24] Der zugrunde liegende Photolysemechanismus
wurde k�rzlich beschrieben.[25,26] Bis heute konnte auf pho-
tochemischem Wege kein h"herer Enantiomeren�berschuss
in Aminos�uren induziert werden.

Bislang wurden cpL-Experimente in L"sung und somit
unter Bedingungen durchgef�hrt, die f�r astrophysikalische
Verh�ltnisse nicht relevant sind. Wegen der Absorption des
L"sungsmittels unterhalb von 200 nm waren derartige Studi-
en auf Anregungen des elektronischen (p*,n)-Hbergangs
beschr�nkt (bei Leucin 213 nm), sodass lediglich Teile des
UV/VUV-Absorptionsspektrums sichtbar waren. Dies ist
unzul�nglich, insbesondere weil Aminos�uren gr"ßere Ab-
sorptionsquerschnitte f�r die elektronischen (p*,p1)-Hber-
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g�nge aufweisen, die somit von besonderem Interesse sind. Es
sei erw�hnt, dass Inoue et al. racemisches (E)-Cycloocten mit
links-circular polarisierter Synchrotronstrahlung (l-cpSS) und
mit rechts-circular polarisierter Synchrotronstrahlung (r-
cpSS) bei 190 nm bestrahlten und dabei einen enantioselek-
tiven Photoisomerisierungseffekt beobachteten.[27] Hier be-
richten wir �ber chiroptische Eigenschaften und die asym-
metrische Photolyse von d,l-Leucin, das erstmals in fester
Phase bei 170 nm und 182 nm VUV l-cpSS und r-cpSS
ausgesetzt wurde, um asymmetrische Photoreaktionen �ber
elektronische (p*,p1)-Hberg�nge zu induzieren.

F�r die Studien zum asymmetrischen Photoabbau in
fester Phase wurde die Aminos�ure Leucin aus folgenden
Gr�nden ausgew�hlt: 1) Die Photochemie des elektronischen
(p*,n)-Hbergangs ist ausf�hrlich beschrieben. 2) Unter den
kanonischen Aminos�uren hat Leucin den gr"ßten Anisotro-
piefaktor g (g=De/e).[24] Es ist bekannt, dass der durch
Photolyse erreichbare Zugewinn an Enantiomeren�berschuss
eines Racemats sowohl von g als auch vom Reaktionsfort-
schritt abh�ngt.[22] 3) Techniken zur Enantiomerentrennung
erm"glichen hohe Trennfaktoren a und hohe Aufl"sungen RS.
4) Leucin racemisiert langsamer als andere Aminos�uren.[28]

Um die geeigneten Bedingungen zur enantioselektiven
Photolyse von Leucin in fester Phase zu ermitteln, wurden
elektronische Hberg�nge und der Circulardichroismus (CD)
f�r Photonenenergien im VUV-Bereich untersucht. Leucin
wurde in fester Phase mit einer Filmdicke von 1 mm auf MgF2-
Fenster aufgetragen. Am Lichtkanal SA-61 des Super-ACO-
Rings am LURE in Orsay (Frankreich) wurden durch
Absorptionsspektroskopie mit Synchrotronstrahlung VUV-
Absorptionsspektren zwischen 110 und 220 nm aufgenom-
men. Ein intensit�tsschwacher (p*,n)-Elektronen�bergang
des Leucins wurde bei 211 nm registriert, ein f�nfmal st�rke-
rer (p*,p1)-Elektronen�bergang bei 183 nm. Weitere Elek-
tronen�berg�nge wurden unterhalb von 150 nm detektiert.

Das VUV-CD-Spektrum von gel"stem l-Leucin in
1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropylalkohol ist bereits publiziert
worden.[29] Es zeigt einen positiven (p*,n)-Elektronen�ber-
gang bei 194 nm und einen negativen (p*,p1)-Elektronen-
�bergang bei 168 nm. Im Rahmen unserer Studie wurden
VUV-CD-Spektren von d-Leucin-Filmen mit Filmdicken
zwischen 0.2 und 1 mm auf MgF2-Fenstern in fester Phase
unterhalb 200 nm am Institute for Storage Ring Facilities an
der Universit�t Lrhus (D�nemark) am Synchrotron-Lichtka-
nal UV1-ASTRID aufgenommen. Das erhaltene CD-Spek-
trum ist in Abbildung 1 (oben) wiedergegeben. Es zeigt eine
negative Bande bei 207 nm und eine positive Bande bei
191 nm und unterscheidet sich deutlich von dem in L"sung
aufgenommenen Spektrum. Aus einem Vergleich der CD-
Daten mit dem Absorptionsspektrum folgern wir, dass der
(p*,p1)-Elektronen�bergang in drei CD-Banden aufspaltet:
eine negative Bande oberhalb von 200 nm, die mit der
ebenfalls negativen (p*,n)-Bande �berlappt, sowie zwei po-
sitive Banden bei 191 nm und bei 175 nm. Ursache f�r die
Aufspaltung der CD-Bande ist vermutlich eine gekoppelte
Anregung, ausgel"st durch Kopplungsprozesse zwischen den
Leucinmolek�len in fester Phase. Wir schließen aus den CD-
Daten, dass die (p*,n)-Elektronen�berg�nge am d-Leucin
vorzugsweise durch r-cpL und die beiden positiven (p*,p1)-

Elektronen�berg�nge am d-Leucin vorzugsweise durch l-cpL
angeregt werden. Da Elektronen�berg�nge im VUV die
Photolyse des Leucins ausl"sen (maßgeblich durch Decarb-
oxylierung), ist zu erwarten, dass die Bestrahlung von d,l-
Leucin mit r-cpL am (p*,n)-Elektronen�bergang einen Enan-
tiomeren�berschuss an l-Leucin produziert. Umgekehrt
sollte die Anregung des positiven (p*,p1)-Elektronen�ber-
gangs mit r-cpL durch Photoabbau des l-Leucins zu einem
Enantiomeren�berschuss von d-Leucin f�hren. Bei entge-
gengesetzter Helizit�t der Photonen, also mit l-cpL, sollten
entgegengesetzte Enantiomerenanreicherungen resultieren.

Um die asymmetrische VUV-Photolyse von d,l-Leucin in
fester Phase auszul"sen, wurde quasi-perfekte cpSS einge-
setzt (Abbildung 2), wie sie am OPHELIE-Ondulator[30] des
VUV-SU5-Lichtkanals[31] erzeugt wird. Die Proben wurden
mit Photonen der Energien 6.8 eV (182 nm; Abbildung 1,
unten) und anschließend 7.3 eV (170 nm) bestrahlt, sodass
Informationen �ber die Energieabh�ngigkeit der Photolyse-
reaktion gewonnen werden konnten. Die erste Energie wurde
so gew�hlt, dass in die Mitte der beiden positiven CD-Banden
des (p*,p1)-Elektronen�bergangs eingestrahlt wird, wohinge-
gen die zweite Energie den verschwindenden CD-Beitrag an
der kurzwelligen Seite trifft. Feste Filme von d,l-Leucin
wurden mit r-cpSS und l-cpSS in getrennten Experimenten
bestrahlt. Nach der Photolysereaktion wurde das verbliebene

Abbildung 1. Spektrale AbhIngigkeit des Circulardichroismus der Ami-
nosIure Leucin und der Synchrotronstrahlung. a) VUV-CD-Spektrum
von Leucin in fester Phase, aufgenommen am Synchrotron-Zentrum
ISA, UniversitIt Prhus (DInemark); fette Linie: Messung in hoher Auf-
lHsung von d-Leucin mit 1 mm Filmdicke; dMnne Linien: Messungen in
geringer AuflHsung von d-Leucin mit Filmdicken von 0.2, 0.4, 0.6 und
0.8 mm. Die Leucinfilme wurden auf MgF2-Fenstern immobilisiert.
b) Spektraler Fluss (F) des Ondulators OPHELIE am SU5-Lichtkanal
des Synchrotron-Zentrums LURE in Orsay (Frankreich), der fMr die Be-
strahlungen mit cpSS bei 6.8 eV (182 nm) genutzt wurde.
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Leucin extrahiert und durch enantioselektive GC-MS analy-
siert. Wie in Tabelle 1 wiedergegeben, wurden f�nf Proben
eingesetzt. Probe 1 wurde nicht bestrahlt und zur Normali-

sierung verwendet. Die anderen Proben wurden mit Licht
unterschiedlicher Photonenenergien und cpL-Helizit�ten be-
strahlt. Die Proben 1, 3 und 4 wurden jeweils sechsmal
parallel analysiert, Probe 2 wurde dreimal analysiert und
Probe 5 viermal (siehe Tabelle S1 in den Hintergrundinfor-
mationen). Die �berlagerten Chromatogramme der bestrahl-
ten und getrennten Leucin-Enantiomere sind in Abbildung 3
gezeigt. Mit der verwendeten GC-MS-Technik konnten keine
Abbauprodukte des Leucins identifiziert werden. Die erwar-
teten fl�chtigen Abbauprodukte, Kohlendioxid und prim�re
Amine, werden im Hochvakuum des Synchrotron-Lichtka-
nals evakuiert und entziehen sich somit dem chemischen
Nachweis.

Der h"chste Zugewinn eines Enantiomeren�berschusses
wurde mit ee=++ 2.6% d-Leucin unter Bestrahlung mit r-
cpSS bei 6.8 eV (182 nm) ermittelt. Bei 182 nm werden die
beiden positiven (p*,p1)-Elektronen�berg�nge angeregt. Die
Bestrahlung mit l-cpSS von 6.8 eV f�hrte zu einem Enantio-
meren�berschuss von + 0.88 % l-Leucin. Die Proben
wurden jeweils 3 Stunden bestrahlt, wobei der Photonenfluss
nicht konstant war, da der Elektronenfluss im Super-ACO-
Ring mit der Zeit ger�tebedingt nachl�sst. Der Photonenfluss
wurde w�hrend der Bestrahlung gemessen, indem der Photo-
emissionsstrom eines hochtransparenten Goldnetzes aufge-
zeichnet wurde, das strahlaufw�rts im Synchrotron-Lichtka-
nal platziert war. Es l�sst sich folgern, dass die Probe 2 mit
einer um 25% kleineren Strahlungsdosis (Strahlungsfluss O
Strahlungsdauer) bestrahlt wurde als die Probe 3. Dies
k"nnte einen Teil der Differenz zwischen den mit entgegen-
gesetzten Lichthelizit�ten ermittelten ee-Werten erkl�ren.
Als weitere Ursache k"nnen Unterschiede in den r�umlichen
transversalen Flussdichten und -richtungen bei r-cpSS und l-
cpSS herangezogen werden, die sich aus einer nicht-perfekten
Symmetrie am OPHELIE-Ondulator ergeben.[32] Infolgedes-
sen haben die Bestrahlungen mit entgegengesetzter Helizit�t
nicht die gleiche Wirksamkeit. Zudem k"nnen geringf�gige
Inhomogenit�ten der festen Leucinproben 2 und 3 dazu
f�hren, dass die Proben nicht symmetrisch im Synchrotron-
Lichtstrahl justiert werden.

Abbildung 2. Ellipsen der Polarisation (fette Linien) am Ort der be-
strahlten Leucinproben. Die Polarisationen wurden fMr l-cpSS (a) und
r-cpSS (b) bei 6.8 eV (182 nm) ermittelt, wie sie vom Ondulator OPHE-
LIE am SU5-Lichtkanal produziert werden. Die absoluten Circularpola-
risationsraten betragen 91% (r-cpSS) und 94% (l-cpSS). Die dMnnen
Linien markieren perfekt circular polarisiertes Licht. Die gestrichelten
Linien kennzeichnen die Achsen der Ellipse, die den Komponenten Ex

und Ey des elektrischen Feldes des Lichts entsprechen. Die gebogenen
Pfeile beschreiben die HelizitIt der Photonen, wie sie vom Betrachter
wahrgenommen wird, der auf den aus der Abbildungsebene heraus-
kommenden Lichtstrahl blickt.

Tabelle 1: EnantiomerenMberschMsse (gemittelt Mber drei bis sechs
Proben fMr jeweils gleiche Bestrahlungsbedingungen) nach Bestrahlung
von d,l-Leucin mit l-cpSS und r-cpSS.[a]

Nr. EPhot. [eV]/l [nm] Strahlung ee (d-Leucin) [%] VI95
[b]

1[c] – – 0.00 0.38
2 6.8/182 l-cpSS �0.88 0.28
3 6.8/182 r-cpSS 2.60 0.16
4 7.3/170 r-cpSS 0.75 0.36
5 7.3/170 l-cpSS 0.53 0.48

[a] VollstIndige Angaben finden sich in den Hintergrundinformationen
(Tabelle S1). [b] VI95: 95-proz. Vertrauensintervall, bestimmt durch
mehrfache Analyse einzelner Proben. [c] Nicht bestrahlte Blindprobe.

Abbildung 3. Tberlagerte Gaschromatogramme von bestrahltem d,l-
Leucin; wiedergegeben sind die getrennten Enantiomere nach Bestrah-
lung mit 6.8 eV (182 nm) l-cpSS (schwarze Linie) und r-cpSS (rote
Linie) am SU5-Lichtkanal des Synchrotron-Zentrums LURE in Orsay
(Frankreich). Das zuerst eluierende Enantiomer ist d-Leucin. Das mit
r-cpSS bestrahlte d,l-Leucin zeigt einen enantioselektiven Photoabbau
von l-Leucin, und der ermittelte ee-Wert fMr d-Leucin betrIgt +2.60%.
Die Chromatogramme wurden im Einzelionenmodus bei m/z 158 auf-
genommen. Zur Tberlagerung der Gaschromatogramme wurde die
FlIche der mit r-cpSS bestrahlten Probe mit dem Faktor 1.61 multipli-
ziert. t=Retentionszeit.
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Die Ergebnisse belegen, dass durch Anregung des
(p*,p1)-Elektronen�bergangs ein signifikanter Enantiome-
ren�berschuss in d,l-Aminos�uren in fester Phase induziert
werden kann. Die Bestrahlung von d,l-Leucin in fester Phase
mit cpSS bei einer h"heren Energie von 7.3 eV (170 nm)
induziert einen kleineren Enantiomeren�berschuss, der
zudem sein Vorzeichen bei Pnderung der Richtung der
Photonenhelizit�t beibeh�lt. Diese Beobachtung l�sst sich
dadurch erkl�ren, dass das CD-Signal von Leucin bei 170 nm
verschwindet (vgl. Abbildung 1).

Zusammenfassend konnte in Leucinproben ein Enantio-
meren�berschuss detektiert werden, der aus asymmetrischen
photochemischen VUV-Reaktionen unter realistischen inter-
stellaren/circumstellaren Bedingungen hervorging. Die expe-
rimentellen Daten st�tzen die Annahme, dass in winzigen
interstellaren/circumstellaren Eisk"rnern bei Bestrahlung mit
circular polarisiertem UV-Licht asymmetrische Reaktionen
ablaufen. Verschiedene Familien von Aminos�uren sind in
kohligen Meteoriten identifiziert worden,[1,2, 33] und ee-Werte
sowie Isotopenmuster[3] deuten auf einen extraterrestrischen
Ursprung der biomolekularen Asymmetrie hin. Um die
Prozesse zur asymmetrischen Bildung von Aminos�uren
und deren Funktion in der pr�biotischen Chemie gr�ndlicher
verstehen zu k"nnen, werden systematische Studien zur
asymmetrischen VUV-Photolyse weiterer Aminos�uren in
fester Phase erforderlich sein. Die vorliegenden Daten lassen
die Folgerung zu, dass asymmetrische interstellare/circum-
stellare photochemische VUV-Prozesse in fester Phase die
Entwicklung der biomolekularen Asymmetrie ausl"sten und
damit zum Beginn des Lebens beitrugen.

Experimentelles
Zur Herstellung der Leucinproben in fester Phase wurden 600 mg d,l-
Leucin (Raumgruppe P1̄, triklin) lyophilisiert und in 200 mL m-Xylol
suspendiert. 2.5 mL der Suspension wurden in eine 1 O 5 mm große
Aush"hlung auf der Oberfl�che eines VUV-transparenten MgF2-
Fensters �berf�hrt. Die Proben wurden in einem Exsikkator �ber
P2O5 bei Normaldruck getrocknet. Auf diese Weise wurden auf der
Oberfl�che der MgF2-Fenster homogene Leucinfilme erhalten.

Die VUV-cpSS wurde am elektromagnetischen polarisierenden
Ondulator OPHELIE[30] im Super-ACO-Ring des LURE in Orsay
(Frankreich) erzeugt, der den hochaufl"senden variablen Polarisa-
tions-Lichtkanal SU5 speist.[31] Die Gitterdiffraktion wurde am
Monochromator in nullter Ordnung eingestellt. Unter diesen Bedin-
gungen korrespondiert das in Abbildung 1 (unten) dargestellte, auf
die Probe treffende Spektrum der Synchrotronstrahlung mit einem
auf die zentrale Photonenenergie ec eingestellten Peak mit 11%
relativer Bandbreite (Dl/lc). Der integrierte Fluss, gemessen durch
die VUV-Photodiode, betr�gt 1014 Photonen pro Sekunde. Die
absoluten Circularpolarisationsraten wurden mit einem VUV-Pola-
rimeter am Ort der Probe gemessen. Sie variieren in einem Energie-
bereich von 6 bis 28 eV zwischen 90 und 100%.[32] Mit den Photo-
nenenergien von 6.8 eV und 7.3 eV (die unterschiedlichen Einstel-
lungen am Ondulator entsprechen) erreichen die Circularpolarisa-
tionen 91 % (f�r r-cpSS) und 94% (f�r l-cpSS). Die entsprechenden
Ellipsen der Polarisation sind in Abbildung 2 wiedergegeben.

Nach der Bestrahlung mit cpSS wurde das verbleibende Leucin
aus der Aush"hlung des MgF2-Fensters mit 3 O 20 mL 0.1m Salzs�ure
extrahiert. Der Extrakt wurde in eine Reaktionsphiole (1 mL Volu-
men) �berf�hrt und mit 30 mL eines Ethanol-Pyridin-Gemisches (3:1,
v/v) versetzt. Nach Zugabe von 6 mL Ethylchlorformiat wurde die

Phiole verschlossen und 10 Sekunden stark gesch�ttelt, um das
Leucin in den N-Ethoxycarbonylethylester (ECEE-Leucin) zu �ber-
f�hren.[34, 35] Nach Zusatz von 18 mL Chloroform wurde die Phiole
erneut gesch�ttelt, wobei das ECEE-Leucin in die (untere) organi-
sche Phase extrahiert. 1 mL der organischen Phase wurde mit einer
Mikroliterspritze in das GC-System Agilent 6890/5973 GC-MSD
injiziert, das mit einer chiralen station�ren Chirasil-l-Val-Phase
(25 m) ausgestattet war.
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Online ver"ffentlicht am 20. Juli 2005

.Stichw�rter: AminosIuren · Astrochemie · HomochiralitIt ·
Photochemie · Synchrotronstrahlung

[1] J. R. Cronin, S. Pizzarello, Science 1997, 275, 951 – 955.
[2] M. H. Engel, S. A. Macko, Nature 1997, 389, 265 – 268.
[3] S. Pizzarello, M. Zolensky, K. A. Turk, Geochim. Cosmochim.

Acta 2003, 67, 1589 – 1595.
[4] G. M. MuToz Caro, U. J. Meierhenrich, W. A. Schutte, B. Bar-

bier, A. Arcones Segovia, H. Rosenbauer, W. H.-P. Thiemann,
A. Brack, J. M. Greenberg, Nature 2002, 416, 403 – 406.

[5] M. P. Bernstein, J. P. Dworkin, S. A. Sandford, G. W. Cooper,
L. J. Allamandola, Nature 2002, 416, 401 – 403.

[6] M. Crisma, A. Moretto, F. Formaggio, B. Kaptein, Q. B. Brox-
terman, C. Toniolo, Angew. Chem. 2004, 116, 6863 – 6867;
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6695 – 6699.

[7] M. Idelson, E. R. Blout, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 2387 – 2393.
[8] V. I. Goldanskii, V. V. KuzUmin, Z. Phys. Chem. 1988, 269, 216 –

274.
[9] G. Spach, A. Brack, Structure, Dynamics, Interactions and

Evolution of Biological Macromolecules (Hrsg.: C. HVlWne),
Reidel, Dordrecht, 1983, S. 383 – 394.

[10] T. Shibata, J. Yamamoto, N. Matsumoto, S. Yonekubo, S. Osanai,
K. Soai, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12157 – 12 158.

[11] C. Girard, H. B. Kagan, Angew. Chem. 1998, 110, 3088 – 3127;
Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2922 – 2959.

[12] O. Burchardt, Angew. Chem. 1974, 86, 222 – 228; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1974, 13, 179 – 185.

[13] A. G. Griesbeck, U. J. Meierhenrich, Angew. Chem. 2002, 114,
3279 – 3286; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3147 – 3154.

[14] U. J. Meierhenrich, W. H.-P. Thiemann, Origins Life Evol.
Biosphere 2004, 34, 111 – 121.

[15] S. F. Mason, Nature 1997, 389, 804.
[16] C. Cerf, A. Jorissen, Space Sci. Rev. 2000, 92, 603 – 612.
[17] J. Bailey, A. Chrysostomou, J. H. Hough, T. M. Gledhill, A.

McCall, S. Clark, F. MVnard, M. Tamura, Science 1998, 281, 672 –
674.

[18] J. Bailey, Origins Life Evol. Biosphere 2001, 31, 167 – 183.
[19] W. Kuhn, E. Braun, Naturwissenschaften 1929, 17, 227 – 228.
[20] W. Kuhn, E. Knopf, Naturwissenschaften 1930, 18, 183.
[21] A. Moradpour, J. F. Nicoud, G. Balavoine, H. B. Kagan, G.

Tsoucaris, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 2353 – 2354.
[22] G. Balavoine, A. Moradpour, H. B. Kagan, J. Am. Chem. Soc.

1974, 96, 5152 – 5158.
[23] B. Norden, Nature 1977, 266, 567 – 568.
[24] J. J. Flores, W. A. Bonner, G. A. Massey, J. Am. Chem. Soc. 1977,

99, 3622 – 3625.
[25] H. Nishino, A. Kosaka, G. A. Hembury, H. Shitomi, H. Onuki, Y.

Inoue, Org. Lett. 2001, 3, 921 – 924.
[26] H. Nishino, A. Kosaka, G. A. Hembury, F. Aoki, K. Miyauchi, H.

Shitomi, H. Onuki, Y. Inoue, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
11618 – 11 627.

[27] Y. Inoue, H. Tsuneishi, T. Hakushi, K. Yagi, K. Awazu, H.
Onuki, Chem. Commun. 1996, 23, 2627 – 2628.

Zuschriften

5778 www.angewandte.de � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2005, 117, 5774 –5779

http://www.angewandte.de


[28] H. N. Poinar, M. Hoss, J. L. Bada, S. Paabo, Science 1996, 272,
864 – 866.

[29] P. A. Snyder, P. M. Vipond, W. C. Johnson, Biopolymers 1973,
12, 975 – 992.

[30] L. Nahon, M. Corlier, P. Peaupardin, F. Marteau, O. MarcouillV,
P. Brunelle, C. Alcaraz, P. Thiry, Nucl. Instrum. Methods Phys.
Res. Sect. A 1997, 396, 237 – 250.

[31] L. Nahon, C. Alcaraz, J.-L. Marlats, B. Lagarde, F. Polack, R.
Thissen, D. LepWre, K. Ito, Rev. Sci. Instrum. 2001, 72, 1320 –
1329.

[32] L. Nahon, C. Alcaraz, Appl. Opt. 2004, 43, 1024 – 1037.
[33] U. J. Meierhenrich, G. M. MuToz Caro, J. H. Bredeh"ft, E. K.

Jessberger, W. H.-P. Thiemann, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2004,
101, 9182 – 9186.

[34] I. Abe, N. Fujimoto, T. Nishiyama, K. Terada, T. Nakahara, J.
Chromatogr. A 1996, 722, 221 – 227.

[35] Z.-H. Huang, J. Wang, D. A. Gage, J. T. Watson, C. C. Sweeley, J.
Chromatogr. A 1993, 635, 271 – 281.

Angewandte
Chemie

5779Angew. Chem. 2005, 117, 5774 –5779 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de

