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Biopolymere wie Proteine und Nukleins�uren sind aus
enantiomerenreinen Monomeren aufgebaut.[1] Der Ursprung
des biomolekularen Symmetriebruchs – ein entscheidender
Schritt f�r den Beginn allen Lebens auf der Erde – ist bisher
nicht bekannt. Neben verschiedenen zuf�lligen[2] und deter-
ministischen[3] Hypothesen schl�gt ein weit verbreitetes
photochemisches Modell vor, dass chirale Photonen in Form
von circular polarisiertem (CP-) Licht einen Enantiomeren-
�berschuss in chirale organische Molek�le induzieren
kçnnen. Zu diesem Modell z�hlt auch die enantioselektive
Photolyse.[4–7] Es wird angenommen, dass asymmetrische
photochemische Reaktionen interstellarer organischer Ver-
bindungen bereits vor deren Transport auf die fr�he Erde
stattfanden.[8] Demzufolge interagiert interstellare CP-Strah-
lung, �hnlich der CP-Strahlung wie sie in der sternenbilden-
den Region des Orions nachgewiesen werden konnte,[5,9]

asymmetrisch mit chiralen organischen Verbindungen,
welche im interstellaren Eis[10] und in kohlenstoffhaltigen
Meteoriten identifiziert wurden.[11] In chiralen Molek�len
absorbieren beide Enantiomere die photolyseauslçsenden
CP-Photonen, doch hat eines der beiden Enantiomere einen
geringf�gig kleineren Absorptionskoeffizienten. Dieses
Enantiomer wird weniger schnell photochemisch zersetzt als
sein Antipode und daher angereichert. Der dabei induzier-

bare Enantiomeren�berschuss (ee) ist von der Umsatzvaria-
blen x und dem Anisotropiefaktor g, definiert als De/e, dem
Verh�ltnis aus differentiellem Absorptionskoeffizienten De

und dem Absorptionskoeffizienten e, abh�ngig. Intensit�t
und Vorzeichen von g werden allerdings durch die Wellen-
l�nge des CP-Lichtes determiniert. Wir zeigen erstmals An-
isotropiespektren von Aminos�uren als Funktion der Wel-
lenl�nge g(l), welche durch die Pr�paration von isotropen
und amorphen Filmen im Spektralbereich zwischen 130 und
350 nm am Synchrotronzentrum ASTRID der Universit�t
Aarhus (D�nemark) aufgenommen wurden. Die Anisotro-
piespektren dieser Aminos�uren in fester Phase weisen ver-
schiedene Nulldurchg�nge, Extrema und g-Werte bis zu 0.024
auf. Die Anisotropiespektren erlauben 1) die Vorhersage des
Vorzeichens induzierter ee-Werte, 2) die Bestimmung von
Kinetik und ee-Werten enantioselektiver Photolysereaktio-
nen und 3) die Wahl der Wellenl�nge des CP-Lichtes, die
einen Enantiomeren�berschuss zu induzieren vermag.

Die enantioselektive Photolyse einer racemischen Mi-
schung durch CP-Licht entspricht einer asymmetrischen
Transformation, welche durch zwei konkurrierende Reak-
tionen pseudo-erster Ordnung mit den Geschwindigkeits-
konstanten kR und kS f�r das R- und S-Enantiomer be-
schrieben werden kann.[4] Die Geschwindigkeitskonstanten
verhalten sich proportional zu ihren molaren Absorptions-
koeffizienten (eR und eS). Die Effizienz einer enantioselekti-
ven Photolyse ist abh�ngig von der Differenz aus kR und kS

oder, wie in diesem Falle bereits von Kuhn aufgezeigt,[12] ab-
h�ngig vom Anisotropiefaktor g [Gl. (1)].[4, 6] Erst k�rzlich
bewiesen Nakamura et al. , dass Gleichung (1) ebenso f�r
Reaktionen nicht-erster Ordnung ihre G�ltigkeit beh�lt.[13]

g ¼ 2
eR � eS

eR þ eS
¼ 2

kR � kS

kR þ kS
ð1Þ

Buchardt unterschied zwischen drei photochemischen
Mechanismen zur Induktion eines Enantiomeren�berschus-
ses: der asymmetrischen Zerstçrung, der partiellen Photo-
umwandlung und der asymmetrischen Synthese. In jedem Fall
h�ngt die optische Ausbeute vom Anisotropiefaktor g ab und
unterstreicht dessen fundamentale Bedeutung.[14]

Bisher wurden jedoch ausschließlich einzelne Anisotro-
piewerte von Aminos�uren in w�ssriger Lçsung beschrie-
ben.[15] Die Wellenl�ngenabh�ngigkeit des Anisotropiefak-
tors g war bisher unmçglich zu bestimmen, da im kurzwelli-
gen Spektralbereich bis 130 nm eine geringe differentielle
Absorption De der Enantiomere durch einen oftmals um drei
oder vier Grçßenordnungen hçheren Wert f�r den Absorp-
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tionskoeffizienten e geteilt werden muss. Dar�ber hinaus ist
die Messung von e bei Wellenl�ngen grçßer als 220 nm auf-
grund dessen geringer Intensit�t und mçglicher Streueffekte
mit einem großen Fehler behaftet. Durch die Anwendung
einer Synchrotronstrahlungsquelle f�r CP-Licht und die
Verwendung von isotropen amorphen Aminos�urefilmen, die
unter kontrollierten Bedingungen in fester Phase auf MgF2-
Fenstern adsorbiert wurden, ist es uns nun gelungen, Aniso-
tropiespektren f�r verschiedene Aminos�uren im UV- und
Vakuum-UV-Spektralbereich mit hoher Pr�zision aufzuneh-
men.

Dabei ermçglichen die Aminos�urefilme nicht nur die
Aufnahme der Anisotropiespektren im VUV-Spektral-
bereich, sondern sind unter simulierten interstellaren und
circumstellaren Bedingungen hergestellt worden, unter denen
organische Molek�le in einem Prozess, der als interstellarer
Staubzyklus bekannt ist, sublimieren und kondensieren.

Abbildung 1 zeigt die aufgenommenen Anisotropiespek-
tren und die dazugehçrigen eeL-Werte f�r verschiedene chi-
rale a-Aminos�uren im UV- und Vakuum-UV-Spektral-
bereich. Das Anisotropiespektrum von l-Alanin in Abbil-
dung 1a (blaue Linie auf rotem Untergrund) ist durch ein
Maximum bei 157 nm, einem zweiten Maximum bei 185 nm,
einem Minimum bei 200 nm und einem dritten Maximum bei
221 nm charakterisiert. Wie erwartet, zeigt das Anisotropie-
spektrum von d-Alanin (rote Linie auf blauen Untergrund)
eine dichroitische Absorption gleicher Grçße, jedoch entge-
gengesetzten Vorzeichens – ein Spiegeleffekt, der die hohe
Qualit�t der Daten veranschaulicht.

Das Anisotropiespektrum von l-Valin ist durch ein Ma-
ximum bei 188 nm und einem Minimum bei 206 nm charak-
terisiert (Abbildung 1b); l-Leucin weist ein Minimum bei
165 nm und ein Maximum bei 226 nm einschließlich einer
kleinen Schulter bei 196 nm auf (Abbildung 1c). Die Aniso-
tropiespektren von l-Serin und l-Prolin zeigen Maxima bei
172 bzw. 188 nm; ihre Minima liegen bei 226 bzw. 203 nm
(Abbildung 1d). Das Anisotropiespektrum von l-Isovalin
zeigt ein Minimum bei 173 nm und ein negatives Plateau
zwischen 200–220 nm; l-a-Methylvalin zeigt ein Minimum
bei 161 nm und bei 210 nm. Der in Abbildung 1a eingef�gte
farbliche Hintergrund ist ebenso in den Abbildungen
1b–e eingeblendet. Wir beobachten, dass die Spektren der
proteinogenen l-Aminos�uren bevorzugt im roten Bereich
liegen, wohingegen die der d-Enantiomere im blauen Bereich
verlaufen. Dieser Befund st�tzt die Theorie, dass CP-Licht
einer vorgegebenen Wellenl�nge einen Enantiomeren�ber-

Abbildung 1. Anisotropiespektren (dicke Linien) von isotrop-amorphen
Filmen der Enantiomere von a-Aminos�uren im Vakuum-UV- und UV-
Bereich: a) d-Ala (rot) und l-Ala (blau); b) d-Val (orange) und l-Val
(schwarz); c) l-Leu (dunkelgr�n); d) l-Ser (hellblau) und l-Pro (vio-
lett); e) d-Iva (rot), l-Iva (blau), d-Methyl-Val (orange) und l-Methyl-
Val (schwarz). Die d�nnen Linien repr�sentieren die dazugehçrigen
eeL-Werte, die durch links- bzw. rechts-circular polarisiertem Licht und
x = 0.9999 induziert werden kçnnen. F�r Leucin sind zus�tzliche eeL-
Kurven mit x = 0.9995, 0.998 und 0.99 dargestellt. Aminos�uren
wurden mithilfe einer temperaturgesteuerten UHV-Kammer sublimiert
und als isotrope amorphe Filme auf ein MgF2-Fenster kondensiert
(siehe Einschub in (b), Maßstab 1:2).
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schuss ee derselben H�ndigkeit in die hier untersuchten pro-
teinogenen Aminos�uren induziert.

Die Nulldurchg�nge der aufgenommenen Anisotropie-
spektren sind koh�rent mit fr�heren Arbeiten zu �berg�ngen
im Circulardichroismus (CD) von zwitterionischen Amino-
s�uren im UV- und Vakuum-UV-Bereich.[16] Allerdings ist zu
beachten, dass sich die Positionen der Extrema und deren
Intensit�ten in den hier erstmals dargelegten Anisotropie-
spektren von den zuvor aufgenommenen CD-Banden unter-
scheiden.

Wir folgern aus Abbildung 1, dass sich Betrag und Posi-
tion der einzelnen Anisotropiebanden in a-Amino-
s�uren mit zunehmender Komplexit�t in Nachbar-
schaft zum Chiralit�tszentrum ver�ndern. Im Be-
reich zwischen 170–190 nm weist jedes l-Enantio-
mer der a-H-Aminos�uren ein Maximum auf, das
mit zunehmender Seitenkettenl�nge abnimmt und
sich geringf�gig zu kleineren Energien hin ver-
schiebt. Dieses Maximum liegt f�r l-Serin bei
172 nm, f�r l-Alanin bei 185 nm, f�r l-Valin bei
188 nm und f�r l-Prolin bei 188 nm, ist jedoch f�r l-
Leucin basierend auf der Absorptionsbandenver-
schiebung[17] stark rotverschoben und liegt bei
196 nm. Details zu den Absorptionsmessungen
finden sich in den Hintergrundinformationen und in
der dortigen Abbildung S1. W�hrend die Situation
f�r Leucin und die a-methylierten Aminos�uren komplexer
scheint, kçnnen diese Maxima dem ersten p-p*-�bergang im
Carboxylat-Anion zugewiesen werden.[18] Die absoluten An-
isotropien zwischen 190–210 nm der a-H-Aminos�uren stei-
gen mit wachsender L�nge der Seitenkette basierend auf den
verringerten Intensit�ten in ihren Absorptionsbanden (Ab-
bildung S1). Diese Banden lassen sich den n-p*-�berg�ngen
in der Carboxygruppe und den n(COO�)-s*(N-H)-�ber-
g�ngen zuschreiben.[18] Im l-Leucin fehlt dieses Minimum
allerdings. Wir nehmen an, dass dieser �bergang mit der
benachbarten schwachen Absortpionsbande bei kleinerer
Energie �berlappt, welches dem Anisotropiemaximum bei
225 nm entspricht.

Der hçchste hier gemessene Anisotropiebetrag liegt bei
0.024 f�r l-Leucin und �bersteigt damit die Anisotropiewerte
der anderen in dieser Studie untersuchten Aminos�uren
beinahe um eine Grçßenordung. Dieser hohe Betrag der
Anisotropie resultiert aus dem geringen Absorptionsquer-
schnitt von Leucin, und gem�ß Kuhns Ausf�hrungen[19]

f�hren ausschließlich schwache Absorptionsbanden zu hohen
Anisotropiebetr�gen. Die Anisotropien von Aminos�uren
sind geringer als die in der Literatur f�r Campher in Hexan[4]

beschriebenen Werte mit einem Maximum von g310nm = 0.095.
Der hçchste Ansiotropiewert optisch aktiver Verbindungen
wurde f�r trans-Hydrindan-2-on mit g313nm = 0.24 angege-
ben.[20] Nur fadenfçrmige supramolekulare Aggregate kon-
jugierter Polymere wie die Poly(arylenethinylene) weisen
hçhere Anisotropien bis zu g432nm = 0.38 auf.[21]

Um das Vorzeichen und die Intensit�t f�r ee als Funktion
der Anisotropie g und der Umsatzvariablen x vorhersagen zu
kçnnen, kann ee einerseits gem�ß Kagan et al.[4] durch itera-
tives Lçsen der Gleichung (S1) oder, sofern die Anisotropien

gegen null laufen, durch erste N�herung mit Gleichung (2)
berechnet werden (siehe Hintergrundinformationen).

ee � ð1�ð1�xÞg=2Þ � 100 % ð2Þ

Abbildung 1 und Tabelle 1 zeigen die quantitative Vor-
hersage des induzierbaren eeL in die getesteten Aminos�uren
mittels asymmetrischer Photolyse bei festgelegter Umsatz-
variablen x = 0.9999. Die gew�hlte Umsatzvariable entspricht
einer 99.99%igen Photolyse der racemischen Reaktanten.
Wir machen darauf aufmerksam, dass bei l185 rechts-circular

polarisiertes Licht einen eeL in alle untersuchten proteino-
genen Aminos�uren induziert.

Im Infraroten zeigt die interstellare Strahlung in der
Orion-Molekularwolke partiell circular polarisierte Kompo-
nenten.[5, 9] „Chirale Photonen“ sind daf�r bekannt, dass sie
ihre inh�rente Asymmetrie durch enantioselektive Photolyse
auf organische Molek�le �bertragen kçnnen.[4,5, 7, 12, 22] Der
�ber den Licht-Materie-Chiralit�tstransfer induzierte Enan-
tiomeren�berschuss h�ngt dabei von den Anisotropien der
interstellaren organischen Verbindungen ab. Wir schlussfol-
gern aus unseren Ergebnissen, dass CP-Licht einer gegebenen
Wellenl�nge und Helizit�t einen Enantiomeren�berschuss
derselben H�ndigkeit in die hier untersuchten proteinogenen
Aminos�uren unter interstellaren Bedingungen zu induzieren
vermag. Die gezeigten Anisotropiespektren verdeutlichen,
dass eine Bestrahlung im UV- (bei etwa 200 oder 220 nm),
und nicht etwa im Vakuum-UV-Bereich (bei ca. 160 nm) wie
die CD-Spektren es vorhersagen w�rden, effektiver ist und zu
grçßeren ee-Werten f�hrt. Sch�tzungen ergaben, dass in in-
terstellaren Gaswolken der Photonenfluss von UV-CP-Licht
wesentlich grçßer als der im VUV-Bereich ist.[5] Ein Vertei-
lungsgef�lle im emittierten CP-Photonenfluss w�rde ein von
null abweichendes Integral �ber alle Wellenl�ngen des An-
isotropiespektrums liefern. Dieses wiederum ermçglicht, dass
w�hrend der Bestrahlung – in �bereinstimmung mit der
Kuhn-Condon-Nullsummenregel – ee¼6 0 ist. Nach enantio-
selektiver interstellarer Photolyse und Transport auf die fr�he
Erde kçnnten mit l-Enantiomeren angereicherte Amino-
s�uren eine asymmetrische Umwelt geschaffen haben, aus der
die molekulare Evolution erster primitiver Lebensformen[23]

hervorging.[24]

Tabelle 1: Induzierbarer Enantiomeren�berschuss eeL [%] via asymmetrischer Pho-
tolyse racemischer a-Aminos�uren mittels rechts-circular polarisiertem Licht bei der
Umsatzvariablen x = 0.9999 als Funktion der Bestrahlungswellenl�nge l.

l [nm]
Aminos�ure 140 155 170 185 200 220 180–190

l-Alanin �0.62 0.45 0.33 2.52 �3.33 0.55 2.23
l-Valin �0.03 �0.03 �0.30 1.13 �3.69 �1.15 1.00
l-Leucin 0.06 �0.16 �0.64 2.70 4.98 11.31 2.68
l-Serin �0.92 0.16 2.19 1.15 �1.14 �2.13 1.09
l-Prolin 1.26 1.57 �1.34 0.19 �3.81 �0.81 �0.05
2-Methyl-l-valin �0.06 �0.24 �0.29 �0.76 �1.20 �1.21 �0.78
l-Isovalin �1.12 �2.03 �2.49 �1.68 �3.22 �3.54 �1.84
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Experimentelles
Anisotropiespektren der Aminos�uren in fester Phase wurden am
UV1-[25] und CD1-Lichtkanal[26] des Synchrotronzentrums ASTRID
am Elektronenspeicherring der Universit�t Aarhus (ISA) in D�ne-
mark aufgenommen. Die linear polarisierte Synchrotronstrahlung
wurde durch einen photoelastischen CaF2-Modulator zu alternierend
links- und rechtsh�ndigem CP-Licht mit einer Frequenz von 50 kHz
moduliert. Nach dem Passieren der Aminos�urefilme wurde das
durchfallende CP-Licht mit einem f�r den Vakuum-UV-Bereich op-
timierten Photomultiplier detektiert. Wellenl�nge und Signalbreite
wurden zuvor mit Camphersulfons�ure kalibriert und gew�hrleiste-
ten eine Messgenauigkeit der differenziellen Absorption von � 1%.
Da zeitgleich sowohl die Exktinktion e als auch die dazugehçrige De-
Werte der Aminos�urefilme bestimmt wurden, konnte auf die exakte
Messung der Schichtdicke und optischen Dichte der Filme verzichtet
werden. Die Ausgangssignale der Spannungsverst�rkung des Photo-
detektors wurden durch Vergleichsmessung der Aminos�urefilme am
CD1-Lichtkanal und an einem kalibrierten Photospektrometer
(Evolution 300, Thermo) in Absorptionswerte konvertiert.[27] Er-
g�nzende Messungen zu Anisotropiespektren wurden an der Strah-
lungslinie DISCO des Synchrotronzentrums SOLEIL in Gif-sur-
Yvette (Frankreich) vorgenommen.

Die Ultrahochvakuumkammer zur Sublimation der Aminos�u-
ren besteht aus einer zylindrischen Sublimationsquelle, einer
Quarzkristall-Mikrowaage und einem MgF2-Fenster, auf dem die
Aminos�urefilme kondensiert wurden.[16, 28] Rasterelektronenmikro-
skopische Aufnahmen der kondensierten Aminos�uren zeigten keine
weitr�umige Ordnung, was deren isotropen und amorphen Zustand
best�tigt.[16]

Eingegangen am 20. Dezember 2011,
ver�nderte Fassung am 13. Januar 2012
Online verçffentlicht am 21. M�rz 2012

.Stichwçrter: Aminos�ure · Anisotropie · Chiralit�t ·
Synchrotronstrahlung · Ursprung des Lebens
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