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Das Phidnomen der biomolekularen Asymmetrie, wonach
proteingebundene Biomolekiile wie Aminosduren dieselbe
Chiralitdt haben, bedarf nach wie vor der Erkldrung. Ein
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Ursprung konnte in interstellaren Tieftemperaturprozessen
zu finden sein,®! denn unter interstellaren Bedingungen sind
chirale Aminosduren in fester Phase circular polarisierter
Vakuum-UV-Strahlung (VUV-Strahlung) ausgesetzt. Bislang
wurden chiroptische Eigenschaften von Aminoséduren jedoch
lediglich in fliissiger Phase untersucht, unter Bedingungen
also, die fiir astrophysikalische Verhiltnisse nicht relevant
sind.

Den Aminosduren kommt vermutlich eine Schliisselfunk-
tion sowohl in Prozessen zur Entstehung des Lebens auf der
Erde als auch in der Herausbildung der biomolekularen
Asymmetrie zu. Einige dieser Aminosduren wurden in Me-
teoriten, speziell den kohligen Chondriten, nachgewiesen.[
Dabei zeigten sie Enantiomereniiberschiisse (ee-Werte) und
Isotopenmuster,”! die auf einen extraterrestrischen Ursprung
der biomolekularen Asymmetrie schliefen lassen. Zudem
konnten Aminosduren im Labor synthetisiert werden, indem
photochemische Reaktionen in interstellarem/circumstella-
rem Eis simuliert wurden.”*! Proteine sind ausschlieflich aus
Monomeren von L-Aminosduren aufgebaut, und generell
wird der Gebrauch von homochiralen Monomeren als vor-
teilhaft fiir die préibiotische Synthese von Proteinstrukturen
angesehen.’! Interessanterweise lassen sich selbst kleine ee-
Werte durch autokatalytische Reaktionen bis anndhernd zur
Homochiralitit verstirken.*!

Zahlreiche asymmetrische Mechanismen wurden vorge-
schlagen und experimentell getestet, darunter die Einwirkung
von circular polarisiertem Licht (cpL) als externe chirale
Kraft.'>"¥ Astronomische cpL-Quellen,’>'® die an der Se-
lektion von Enantiomeren interstellarer organischer Mole-
kiile beteiligt gewesen sein konnten, wurden im IR-Bereich
detektiert.'”! Die elektromagnetische Strahlung von magne-
tischen oder bindren Weiflen Zwergen kann bis zu 12 % bzw.
50% circular polarisiert sein.'"® 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 iiber elektronisch
angeregte Zustinde untersuchten,'”* wurde iiber zahlreiche
Experimente zur asymmetrischen Photolyse von chiralen
Verbindungen berichtet.”"*! In einer Studie von 1997 wurden
die Aminosiuren Alanin™ und Leucin®! enantioselektiv in
wissriger Phase durch Anregung des elektronischen (st*,n)-
Ubergangs bei 213 nm abgebaut, wobei ein ee-Wert von 2.5 %
resultierte.”* Der zugrunde liegende Photolysemechanismus
wurde kiirzlich beschrieben.” 2! Bis heute konnte auf pho-
tochemischem Wege kein hoherer Enantiomereniiberschuss
in Aminosduren induziert werden.

Bislang wurden cpL-Experimente in Losung und somit
unter Bedingungen durchgefiihrt, die fiir astrophysikalische
Verhiltnisse nicht relevant sind. Wegen der Absorption des
Losungsmittels unterhalb von 200 nm waren derartige Studi-
en auf Anregungen des elektronischen (m*n)-Ubergangs
beschrinkt (bei Leucin 213 nm), sodass lediglich Teile des
UV/VUV-Absorptionsspektrums sichtbar waren. Dies ist
unzuldnglich, insbesondere weil Aminosduren groflere Ab-
sorptionsquerschnitte fiir die elektronischen (m*,m,)-Uber-
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ginge aufweisen, die somit von besonderem Interesse sind. Es
sei erwihnt, dass Inoue et al. racemisches (E)-Cycloocten mit
links-circular polarisierter Synchrotronstrahlung (I-cpSS) und
mit rechts-circular polarisierter Synchrotronstrahlung (r-
cpSS) bei 190 nm bestrahlten und dabei einen enantioselek-
tiven Photoisomerisierungseffekt beobachteten.?”? Hier be-
richten wir iiber chiroptische Eigenschaften und die asym-
metrische Photolyse von D,L-Leucin, das erstmals in fester
Phase bei 170 nm und 182nm VUV [-cpSS und r-cpSS
ausgesetzt wurde, um asymmetrische Photoreaktionen iiber
elektronische (m*,m,)-Uberginge zu induzieren.

Fir die Studien zum asymmetrischen Photoabbau in
fester Phase wurde die Aminosidure Leucin aus folgenden
Griinden ausgewihlt: 1) Die Photochemie des elektronischen
(7*,n)-Ubergangs ist ausfiihrlich beschrieben. 2) Unter den
kanonischen Aminosduren hat Leucin den gro3ten Anisotro-
piefaktor g (g=Ae/e).?! Es ist bekannt, dass der durch
Photolyse erreichbare Zugewinn an Enantiomereniiberschuss
eines Racemats sowohl von g als auch vom Reaktionsfort-
schritt abhingt.” 3) Techniken zur Enantiomerentrennung
ermoglichen hohe Trennfaktoren o und hohe Auflosungen R,
4) Leucin racemisiert langsamer als andere Aminosiuren.!

Um die geeigneten Bedingungen zur enantioselektiven
Photolyse von Leucin in fester Phase zu ermitteln, wurden
elektronische Ubergiinge und der Circulardichroismus (CD)
fiir Photonenenergien im VUV-Bereich untersucht. Leucin
wurde in fester Phase mit einer Filmdicke von 1 um auf MgF,-
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 intensitdtsschwacher (;t*,n)-Elektronentibergang
des Leucins wurde bei 211 nm registriert, ein fiinfmal stirke-
rer (m*,m,)-Elektroneniibergang bei 183 nm. Weitere Elek-
tronentibergidnge wurden unterhalb von 150 nm detektiert.

Das VUV-CD-Spektrum von gelostem L-Leucin in
1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropylalkohol ist bereits publiziert
worden.”! Es zeigt einen positiven (m*,n)-Elektroneniiber-
gang bei 194 nm und einen negativen (w*,m,)-Elektronen-
tibergang bei 168 nm. Im Rahmen unserer Studie wurden
VUV-CD-Spektren von D-Leucin-Filmen mit Filmdicken
zwischen 0.2 und 1 pm auf MgF,-Fenstern in fester Phase
unterhalb 200 nm am Institute for Storage Ring Facilities an
der Universitit Arhus (Dinemark) 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 Losung
aufgenommenen Spektrum. Aus einem Vergleich der CD-
Daten mit dem Absorptionsspektrum folgern wir, dass der
(mv*,m)-Elektroneniibergang in drei CD-Banden aufspaltet:
eine negative Bande oberhalb von 200 nm, die mit der
ebenfalls negativen (7t*,n)-Bande tiberlappt, sowie zwei po-
sitive Banden bei 191 nm und bei 175 nm. Ursache fiir die
Aufspaltung der CD-Bande ist vermutlich eine gekoppelte
Anregung, ausgelost durch Kopplungsprozesse zwischen den
Leucinmolekiilen in fester Phase. Wir schlieen aus den CD-
Daten, dass die (;t*,n)-Elektroneniiberginge am D-Leucin
vorzugsweise durch r-cpL und die beiden positiven (7*,m,)-
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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, Universitat Arhus (Dinemark); fette Linie: Messung in hoher Auf-
|6sung von p-Leucin mit 1 um Filmdicke; diinne Linien: Messungen in
geringer Aufldsung von p-Leucin mit Filmdicken von 0.2, 0.4, 0.6 und
0.8 um. Die Leucinfilme wurden auf MgF,-Fenstern immobilisiert.

b) Spektraler Fluss (F) des Ondulators OPHELIE am SU5-Lichtkanal
des Synchrotron-Zentrums LURE in Orsay (Frankreich), der fiir die Be-
strahlungen mit cpSS bei 6.8 eV (182 nm) genutzt wurde.

Elektroneniibergidnge am D-Leucin vorzugsweise durch /-cpL
angeregt werden. Da Elektroneniiberginge im VUV die
Photolyse des Leucins auslosen (maBgeblich durch Decarb-
oxylierung), ist zu erwarten, dass die Bestrahlung von D,L-
Leucin mit r-cpL am (7*,n)-Elektroneniibergang einen Enan-
tiomereniiberschuss an L-Leucin produziert. Umgekehrt
sollte die Anregung des positiven (7*,m,)-Elektroneniiber-
gangs mit r-cpL durch Photoabbau des L-Leucins zu einem
Enantiomereniiberschuss von D-Leucin fithren. Bei entge-
gengesetzter Helizitdt der Photonen, also mit /-cpL, sollten
entgegengesetzte Enantiomerenanreicherungen resultieren.
Um die asymmetrische VUV-Photolyse von D,L-Leucin in
fester Phase auszulosen, wurde quasi-perfekte cpSS einge-
setzt (Abbildung 2), wie sie am OPHELIE-Ondulator®” des
VUV-SUS-Lichtkanals®! erzeugt wird. Die Proben wurden
mit Photonen der Energien 6.8 eV (182 nm; Abbildung 1,
unten) und anschlieBend 7.3 eV (170 nm) bestrahlt, sodass
Informationen iiber die Energieabhéngigkeit der Photolyse-
reaktion gewonnen werden konnten. Die erste Energie wurde
so gewdhlt, dass in die Mitte der beiden positiven CD-Banden
des (m*,m,)-Elektroneniibergangs eingestrahlt wird, wohinge-
gen die zweite Energie den verschwindenden CD-Beitrag an
der kurzwelligen Seite trifft. Feste Filme von D,L-Leucin
wurden mit 7-cpSS und /-cpSS in getrennten Experimenten
bestrahlt. Nach der Photolysereaktion wurde das verbliebene
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Abbildung 2. Ellipsen der Polarisation (fette Linien) am Ort der be-
strahlten Leucinproben. Die Polarisationen wurden fiir [-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% (I-cpSS). Die diinnen
Linien markieren perfekt circular polarisiertes Licht. Die gestrichelten
Linien kennzeichnen die Achsen der Ellipse, die den Komponenten E,
und E, des elektrischen Feldes des Lichts entsprechen. Die gebogenen
Pfeile beschreiben die Helizitdt der Photonen, wie sie vom Betrachter
wahrgenommen wird, der auf den aus der Abbildungsebene heraus-
kommenden Lichtstrahl blickt.

Leucin extrahiert und durch enantioselektive GC-MS analy-
siert. Wie in Tabelle 1 wiedergegeben, wurden fiinf Proben
eingesetzt. Probe 1 wurde nicht bestrahlt und zur Normali-

Tabelle 1: Enantiomereniiberschiisse (gemittelt lber drei bis sechs
Proben fiir jeweils gleiche Bestrahlungsbedingungen) nach Bestrahlung
von p,L-Leucin mit [-cpSS und r-cpSS.?!

[o} o} (o]

HO NH, 1-cpSS HO NH,;  r-cpSS Ho)‘\E/NHz
6.8 eV 6.8 eV H
182 nm | 182 nm Y
L-Leu D L-Leu D-Leu
Nr. Epnr, [€V]/A [nm] Strahlung  ee (D-Leucin) [%] Vi
1 - - 0.00 0.38
2 6.8/182 |-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 |-cpSS 0.53 0.48

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

sierung verwendet. Die anderen Proben wurden mit Licht
unterschiedlicher Photonenenergien und cpL-Helizitdten be-
strahlt. Die Proben 1, 3 und 4 wurden jeweils sechsmal
parallel analysiert, Probe 2 wurde dreimal analysiert und
Probe 5 viermal (siche Tabelle S1 in den Hintergrundinfor-
mationen). Die iiberlagerten 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 fliichtigen Abbauprodukte, Kohlendioxid und primére
Amine, werden im Hochvakuum des Synchrotron-Lichtka-
nals evakuiert und entziehen sich somit dem chemischen
Nachweis.
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Abbildung 3. Uberlagerte Gaschromatogramme von bestrahltem b, L-
Leucin; wiedergegeben sind die getrennten Enantiomere nach Bestrah-
lung mit 6.8 eV (182 nm) I-cpSS (schwarze Linie) und r-cpSS (rote
Linie) am SUS5-Lichtkanal des Synchrotron-Zentrums LURE in Orsay
(Frankreich). Das zuerst eluierende Enantiomer ist p-Leucin. Das mit
r-cpSS bestrahlte p,L-Leucin zeigt einen enantioselektiven Photoabbau
von L-Leucin, und der ermittelte ee-Wert fiir p-Leucin betragt +2.60%.
Die Chromatogramme wurden im Einzelionenmodus bei m/z 158 auf-
genommen. Zur Uberlagerung der Gaschromatogramme wurde die
Flache der mit r-cpSS bestrahlten Probe mit dem Faktor 1.61 multipli-
ziert. t = Retentionszeit.

Der hochste Zugewinn eines Enantiomereniiberschusses
wurde mit ee=+42.6% D-Leucin unter Bestrahlung mit 7
cpSS bei 6.8 eV (182 nm) ermittelt. Bei 182 nm werden die
beiden positiven (n*,7;)-Elektroneniibergéinge angeregt. Die
Bestrahlung mit /-cpSS von 6.8 eV fiihrte zu einem Enantio-
mereniiberschuss 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 gerdtebedingt nachldsst. Der Photonenfluss
wurde wéhrend der Bestrahlung gemessen, indem der Photo-
emissionsstrom eines hochtransparenten Goldnetzes aufge-
zeichnet wurde, das strahlaufwérts im Synchrotron-Lichtka-
nal platziert war. Es ldsst sich folgern, dass die Probe 2 mit
einer um 25% kleineren Strahlungsdosis (Strahlungsfluss x
Strahlungsdauer) bestrahlt wurde als die Probe 3. Dies
konnte einen Teil der Differenz zwischen den mit entgegen-
gesetzten Lichthelizitidten ermittelten ee-Werten erkléren.
Als weitere Ursache konnen Unterschiede in den rdaumlichen
transversalen Flussdichten und -richtungen bei r-cpSS und -
cpSS herangezogen werden, die sich aus einer nicht-perfekten
Symmetrie am OPHELIE-Ondulator ergeben.™ Infolgedes-
sen haben die Bestrahlungen mit entgegengesetzter Helizitét
nicht die gleiche Wirksamkeit. Zudem konnen geringfiigige
Inhomogenitidten der festen Leucinproben 2 und 3 dazu
fithren, dass die Proben nicht symmetrisch im Synchrotron-
Lichtstrahl justiert werden.
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Die Ergebnisse belegen, dass durch Anregung des
(m*,my)-Elektroneniibergangs ein signifikanter Enantiome-
reniiberschuss in D,L-Aminosiduren in fester Phase induziert
werden kann. Die Bestrahlung von p,L-Leucin in fester Phase
mit cpSS bei einer hoheren Energie von 7.3 eV (170 nm)
induziert einen kleineren Enantiomereniiberschuss, der
zudem sein Vorzeichen bei Anderung der Richtung der
Photonenhelizitiat beibehilt. Diese Beobachtung ldsst sich
dadurch erklédren, dass das CD-Signal von Leucin bei 170 nm
verschwindet (vgl. Abbildung 1).

Zusammenfassend konnte in Leucinproben ein Enantio-
mereniiberschuss detektiert werden, der aus asymmetrischen
photochemischen VUV-Reaktionen unter realistischen inter-
stellaren/circumstellaren Bedingungen hervorging. Die expe-
rimentellen Daten stiitzen die Annahme, dass in winzigen
interstellaren/circumstellaren Eiskornern bei Bestrahlung mit
circular polarisiertem UV-Licht asymmetrische Reaktionen
ablaufen. Verschiedene Familien von Aminosduren sind in
kohligen Meteoriten identifiziert worden,!">%! und ee-Werte
sowie Isotopenmuster deuten auf einen extraterrestrischen
Ursprung der biomolekularen Asymmetrie hin. Um die
Prozesse zur asymmetrischen Bildung von Aminosduren
und deren Funktion in der préibiotischen Chemie griindlicher
verstehen zu konnen, werden systematische Studien zur
asymmetrischen VUV-Photolyse weiterer Aminosduren 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 auslosten und
damit zum Beginn des Lebens beitrugen.

Experimentelles

Zur Herstellung der Leucinproben in fester Phase wurden 600 pg D,L-
Leucin (Raumgruppe P1, triklin) lyophilisiert und in 200 uL m-Xylol
suspendiert. 2.5 pL. der Suspension wurden in eine 1 x5 mm grof3e
Aushohlung auf der Oberfldche eines VUV-transparenten MgF,-
Fensters tiberfiihrt. Die Proben wurden in einem Exsikkator iiber
P,O; bei Normaldruck getrocknet. Auf diese Weise wurden auf der
Oberfldche der MgF,-Fenster homogene Leucinfilme erhalten.

Die VUV-cpSS wurde am elektromagnetischen polarisierenden
Ondulator OPHELIEP” im Super-ACO-Ring des LURE in Orsay
(Frankreich) erzeugt, der den hochauflosenden variablen Polarisa-
tions-Lichtkanal SUS speist.’!! 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 ¢, eingestellten Peak mit 11 %
relativer Bandbreite (A4/A.). Der integrierte Fluss, gemessen durch
die VUV-Photodiode, betrigt 10" 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%.°? Mit den Photo-
nenenergien von 6.8 eV und 7.3 eV (die unterschiedlichen Einstel-
lungen am Ondulator entsprechen) erreichen die Circularpolarisa-
tionen 91 % (fiir r-cpSS) und 94 % (fiir [-cpSS). Die entsprechenden
Ellipsen der Polarisation sind in Abbildung 2 wiedergegeben.

Nach der Bestrahlung mit cpSS wurde das verbleibende Leucin
aus der Aushohlung des MgF,-Fensters mit 3 x 20 uL 0.1m Salzsdure
extrahiert. Der Extrakt wurde in eine Reaktionsphiole (1 mL Volu-
men) tiberfiihrt und mit 30 pL eines Ethanol-Pyridin-Gemisches (3:1,
v/v) versetzt. Nach Zugabe von 6 pL. Ethylchlorformiat wurde die
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Phiole verschlossen und 10 Sekunden stark geschiittelt, um das
Leucin in den N-Ethoxycarbonylethylester (ECEE-Leucin) zu iiber-
fiihren.?**! Nach Zusatz von 18 uL. Chloroform wurde die Phiole
erneut geschiittelt, wobei das ECEE-Leucin in die (untere) organi-
sche Phase extrahiert. 1 uL der organischen Phase wurde mit einer
Mikroliterspritze in das GC-System Agilent 6890/5973 GC-MSD
injiziert, das mit einer chiralen stationdren Chirasil-L-Val-Phase
(25 m) ausgestattet war.
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verdnderte Fassung am 27. Mai 2005
Online veroffentlicht am 20. Juli 2005

Stichwérter: Aminosiuren - Astrochemie - Homochiralitit -
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