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Die photochemisch induzierte Aminosdurebildung aus simu-
lierten prabiotischen Atmosphiren im nahen UV (NUV) bei
Normaltemperaturen und ohne Zusatz von molekularem Wasser-
stoff wird mit zuganglichem apparativem Aufwand realisieri.

Zur qualitativen wie quantitativen Produktanalytik dient
die Fluoreszenz-Diinnschichichromatographie N-dansylierter
Dertvate.

Eine Auswahl bisher vorliegender Resultate bzgl. Ausschlufs
von radiolytisch bzw. in Dunkelreaktion gebildeten Kontami-
nanten wird ebenso vorgestellt wie erste Cy-Simulationsexpert-
mente.

1 Einfiihrung

Die experimentelle Vorstellung der prébiotischen
Chemie im Rahmen der Behandlung ihrer biochemi-
schen [1, 2] und bioevolutorischen [3] Aspekte erfreut
sich bleibender Beliebtheit, entsprechend zusammen-
gestellte Geriatesatze werden von der Lehrmittelindu-
strie angeboten.

Da sich die originalgetreue Version des klassischen
Millerschen Experiments [4] wegen der Problematik
des Wasserdampfkreislaufes, der Verwendung des
Eduktes Wasserstoff und der Aufrechterhaltung einer
Funkenstrecke iber Versuchsdauern von mehreren
Tagen bis zu einem Monat als schwer handhabbar er-
weist, wurde zunichst im Rahmen experimenteller
Vereinfachung ein Eintopfverfahren entworfen, des-

sen Erprobung ohne reduzierende Atmosphire bei
Raumtemperatur erfolgreich verlief [5].

Mit dem Einsatz einer UV-Tauchlampe kann
dieses System sowohl in unserem urspriinglichen
Design [6] wie durch Anwendung des von MICHAEL
TauscH entwickelten Photochemie-Reaktors [2] kon-
sequent fir den forschenden Experimentalunterricht
unter Anwendung der analytischen Technik Fluores-
zenz-Diinnschichtchromatographie weiterentwickelt
werden.

Der vorgestellte Aufbau (Abb. 1) gestattet es,
edukt-, wellenldngen- und leistungsabhangige Effekte
im kontinuierlichen wie diskontinuierlichen Betriebs-
modus zu studieren und Kohlenstoff- bzw. Quanten-
Ausbeuten bzgl. der photochemischen Aminosiure-/
Amin-Produktion zu ermitteln.
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2 Photoreaktor

2.1 Reaktionsgefaft

Das Reaktionsgefaff (Fa. Jiirgens, Bremen, Nr.
8162501)) ist aus Duran-50-Glas (Transmission <290
nm: <1 %) gefertigt und verfiigt iiber einen Mantel fiir
Wasserumlaufkiihlung. Sein lichtes Volumen betrigt
mit eingesetzter Quecksilberdampflampe (inkl. Kiihl-
rohr) 450 ml. Es nimmt die zu bestrahlende Fliissig-
und Gasphase auf. Das aus Quarzglas (Fa. Jiirgens,
Nr. 8162503, Transmission >220 nm: >85%; Abb. 2.a)
gefertigte Kithlrohr ist ein Teil eines getrennten weite-
ren Wasserkreislaufs zur Abfihrung der Brenner-
wiarme. Der untere Stutzen beider Kreislaufe dient
jeweils als Wasserzufithrung, dadurch wird sicher-
gestellt, dafl bei einer Unterbrechung der Zufuhr die
Kiihlmantel jeweils gefiillt bleiben (Gegenstromkiih-
lung).

Die Brenner werden in ein geeignetes NS
29/32-Quarzglastauchrohr (Fa. Jurgens, Nr. 003332,
Abb. 2.b) eingefiihrt, wo sie (Abb. 2.c) vor der Beriih-
rung mit Kithlwasser geschiitzt sind.

2.2 Beschickung und Probennahme

Die Reinigung des Reaktionsgefafies wird zu-
nachst mechanisch, dann wiederholt mit Deionat/Ace-
ton sowie Deionat/Methanol/Ameisensaure und ab-
schlieflend zweifach mit bidestilliertem Wasser vorge-
nommen. Die Schraubkappen, Dichtungen und das
Magnetriihrstidbchen werden in diese Prozeduren von
der Reaktorreinigung getrennt einbezogen, es wird auf
die Verwendung von geringsten Mengen an Schliffett
(trockene Schliffflichen!) ebenso geachtet wie durch-

Abb. 2a
Abb. 2. Brennereinheit des Photochemiereaktors, a: Kiihlrohr, b: Tauchrohr, ¢: Quecksilberdampf-Hochdruckbrenner T'Q 150.
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Abb. 1a, b: Photochemiereaktor mit Gasbefillungsapparatur (HI,
H2: Hahn 1 bzw. 2)
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weg auf die Verwendung von Einweghandschuhen

(z. B. Latex-Manufix) zur Vermeidung von Kontami-

nation durch Hautaminosiuren (siche 3.4).

Die sich im Brennerbereich des Kiihl- wie des
Tauchrohres im Langzeitbetrieb bildenden, die Trans-
mission unkontrolliert verringernden Ablagerungen
lassen sich zuvor mit Salzsdure (¢ = 6 mol/l) beseitigen.

Bei geschlossenem Ablaffhahn am Reaktorboden
(Abb.1) und zuvor eingefithrtem Magnetriihrstabchen
werden die flissigen Edukte mittels eines Glastrichters
bis zum Uberlauf eingefillt. Dann wird der Reaktor
auf einem Magnetriihrer abgestellt und mittels Stativ-
halterung fixiert. Dieses Vorgehen garantiert, dafl der
Anteil an zuriickbleibender Luft in der spateren Be-
strahlungsatmosphare méglichst gering gehalten wird.
Unter gelindem Druck auf den mit gasformigem
Edukt/Eduktgemisch gefiillten Kolbenprober wird das
Reaktionsgefal bei eingesetztem Tauch- und Kiihl-
rohr am Seitenhals nunmehr mit der Gasbefillungs-
apparatur (Abb. 1) verbunden. Bei geéffnetem Ablafi-
hahn wird durch geeignetes Schliefen und Offnen von
kommunizierenden Gasdosen-, Kolbenprober- und
weiteren Hahnen der Reaktionsraum durch Fliissig-
keitsverdrangung mit gasformigem Edukt/-gemisch
sukzessive so lange beschickt, bis der gewtinschte Fill-
stand erreicht ist.

Folgende Betriebserfahrungen kénnen aus rund
4000 Bestrahlungsstunden dreier Photoreaktoren mit
oben beschriebener Anordnung mitgeteilt werden:

- Durch Schrigstellung vor Bestrahlungsbeginn sind
gefangene Gasblasen zu sammeln und iber Ver-
driangung zu entfernen.

- Ein gelinde beschwerter, mit dem Reaktionsgefaft
kommunizierend verbundener Kolbenprober fiihrt
kontinuierlich die geringen (<20 ml) Gasmengen
wiahrend der ersten Bestrahlungsstunden nach,
welche in Folge von Losung etc. benétigt werden.
Beim Einsatz gasformiger Edukte bewihrten sich
die Minican-Druckgasdosen der Fa. Linde. Die Zu-
sammensetzung eines typischen Eduktgemischs ist
in Tabelle 1 wiedergegeben.

- Zum Schutz der Umgebung vor der intensiven
Strahlung der Quecksilberdampflampe wird die ge-
samte Glasapparatur nach einer halben Stunde
Temperaturstabilisierung bei zugeschalteten Kiihl-
kreisen vor Zindung der Lampenentladung mit
Aluminiumfolie eingehiillt. Im Regelfall erfolgt der
experimentelle Aufbau in einem Abzugs#ligestorium,
dessen Scheiben zusétzlich mit dieser Folie beklebt
sind.

2.3 UV-Lampen

Die in den Bestrahlungsexperimenten eingesetz-
ten Quecksilberdampflampen (Abb. 3) haben die Auf-
gabe, den wirksamen UV-Anteil des Sonnenspektrums

Edukte Stoffportionen Teilchenanzahl-
V(ml) | n (mol) verhaltnis

Wasser, bidest. 118,6 6,6 | N(H,O):N(N)=287 :1

Ammoniakwasser,

(32%), Morck 1,4 (231073 N(H,0):N(C)=220 :1

Ethan (Minican)

. 103 i - :
Linde 330 |15-107| N(N) :N(C)= 0,77:1

Tab. 1. Zusammenstellung der eingesetzten Edukte fiir die Bestrah-
lungsexperimente mit der Kohlenstoffquelle Ethan.

. Strahlungsleistung|Strahlungsleistung|
Wellenlinge i Io (TQ 150) I, (TNN 15/32) I (TNN 15/32)
in nm in mW in mW Iy (TQ 150)
uv-C
238/40 1000 - -
248 700 6 0,009
254 4000 6000 1,5
265 1400 54 0,039
270 600 = 5
UV-B
275 300 6 0,02
280 700 6 0,009
289 500 6 0,012
27 1000 36 0,036
302 1800 24 0,013
313 4300 168 0,039
UV-A
334 500 6 0,012
366 6400 132 0,021
390 100 - -
VIS
405/08 3200 96 0,03
436 4200 66 0,016
492 100 = 5
546 5100 96 0,019
577/79 4700 30 0,006
E-406 W E=6,7W

Tab. 2. Vergleich der spekiralen Energieverteilung der beiden einge-
setzten Hoch- und Niederdruckbrenner (TQ 150, TNN 15/32),
gemdfs Herstellerangaben, vgl. Abbildung 4.

zu simulieren; es handelt sich dabei im wesentlichen
um den Spektralbereich mittleres/nahes UV (6,2 eV
>E,>3,1 eV) im Wellenlingenbereich 200-400 nm
(UV-C, -B, -A) [7].

Die Solarkonstante betragt 1360 W/m2, UV-Anteil
118 W/m?2; beim Strahlungsdurchgang durch die
gegenwartige Erdatmosphare verringern sich beide
Werte auf 1120 bzw. 68 W/m? [8]. Sie waren auf der
Urerde ohne Sauerstoff- und Ozonschutzgiirtel sicher
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deutlich héher. Die am weitesten verbreiteten UV-
Strahlenquellen sind Quecksilberdampflampen: Bei
den vorliegenden Untersuchungen kamen zwei grund-
legend unterschiedliche Bauformen (Niederdruck-
und Hochdrucklampen) zum Einsatz (Tab. 2).

Niederdrucklampen (Abb. 3 a, b) mit einem Innen-
druck von 102 bis 10? Pa zeichnen sich durch geringe
Stromdichte und méaflige (40-45 °C) Betriebstempera-
turen aus. Die Quarzglasummantelung filtert effektiv
die Quecksilberemissionslinie bei 184,9 nm, es wird so
im wesentlichen die Resonanzlinie 253,7 nm (UV-C)
neben einem blaf}-blauen Leuchten im visuellen Be-
reich des Spektrums beobachtet (Abb. 3a, b), an-
sonsten wiirde in erheblichem Umfang photolytische
Ozonbildung erfolgen.

Der zur Anwendung kommende, naherungsweise
monochromatisch emittierende Brenner TNN 15/32
(Heraeus Hanau Nr. 001721) weist bei 15 Watt elektri-
scher Leistung eine Gesamtstrahlungsdichte von 6,7
Watt sowie eine Emissionsleistung von 6 Watt bei
253,7 nm auf (Abb. 4a, Tab. 2).

Der Quotient der Brennerabmessungen aus Lange
und Durchmesser ist auf geringe Stromdichte und
damit schonende Betriebsweise angelegt, welche Nut-
zungsdauern (<Brenndauer!) bis 4000 Stunden er-
lauben.

In seinen Eigenschaften ganz im Gegensatz dazu
steht die bei den vorliegenden Untersuchungen ange-
wendete Hochdrucklampe (TQ 150), welche einen
hohen Betriebsdruck von 1 MPa aufweist, was neben
Linienverbreiterung zu einem quasi-kontinuierlichen
Spektrum zwischen 200-320 nm sowie zu einem mef-
baren Emissionsanteil im VIS-Bereich bis 600 nm
fahrt (Abb. 3c, d).

Besonders hervorzuheben sind hier die Emissions-
linien bei 254, 313, 366 nm im UV- sowie 546, 577/579
nm im VIS-Bereich. Durch Zusatz von Metalliodiden
bei der Herstellung kann das Emissionsspektrum ge-
zielt verandert werden.

Die verwendete Hochdrucklampe T'Q 150 (Heraeus
Hanau, Nr. 001725) hat eine elektrische Leistungsauf-
nahme von 150 W bei einer Gesamtstrahlungsleistung
von 47 W, wovon 6,4 W auf die Emissionslinie bei 366
nm entfallen (Abb. 4b, Tab. 2).

Derim Vergleich zur Niederdrucklampe bzgl. ihrer
Abmessungen relativ kleine Strahler (Abb. 2¢, 3b) hat
eine Nutzungslebensdauer von rd. 2000 Stunden.

Um die Nutzungslebensdauern aussch8pfen zu
konnen, sind folgende Regeln beim Umgang mit
Quecksilberdampflampen zu beachten: Es darfnur das
entsprechende Netzgerat zum Betrieb verwendet wer-
den (Fa. Jirgens, TQ 150 Betriebsgerat Nr. 015378;
TNN 15/32 Nr. 015376). Brenner und Tauchrohr sind
unbedingt vor Fettflecken zu bewahren, es besteht Ein-
brenngefahr, ggf. ist Reinigung mit Aceton angezeigt.
Die Kiihlwasserschlduche sind mit Manschetten zu

sichern. Nach dem Einschalten ist eine Mindestbrenn-
dauer von 30 min einzuhalten, nach dem Abschalten
eine Regenerationszeit von 30 min vor dem erneuten
Zunden, andernfalls verkiirzt sich die Nutzungs-
lebensdauer empfindlich.

3  Fluoreszenz-Diinnschichtchromatographie

3.1 Markierungsreaktion

Zur Fluoreszenzmarkierung von Aminosiuren
wurde 5-(Dimethylamino)-Naphthalin-1-sulfonylchlorid
(Dansylchlorid, Dans-Cl) 1952 von WEBER eingefiihrt
[16] und hat sich seitdem bewahrt.

Mit dem lichtempfindlichen Reagenz Dansyl-
chlorid reagieren neben Aminosduren auch primére
und sekundére Amine und Phenole [9] (Abb. 5).

Vereinfacht kann das Reaktionsschema wie folgt
angegeben werden, wobei mit (1) die Markierungs-,
mit (2) die Konkurrenzreaktion und mit (3) Folgereak-
tionen erfafit sind:

A-NH, + Dans-Cl—Dans-NH-A + HCI (1)
H,O + Dans-Cl—Dans-OH  + HCI (2)
Dans-NH-A + Dans-Cl—Dans-NHz + Produkte (3).

Die Kontrollparameter der Dansylierung eines wasse-
rigen Aminosiure-Amingemisches sollten unter Be-
achtung von (1)-(3) so gewahlt werden, dafl die Dans-
NH,-Bildung (3), welche die chromatographische
Entwicklung empfindlich stort (Tailing), bei gleich-
zeitig akzeptabler Produktausbeute unterdriickt wird.

Bei stéchiometrischem Uberschufl des Reagenz
gegeniiber Aminosduren und Aminen von 2:1 [16]
(Dans-Cl kommt in gesattigter acetonischer Losung
zum Einsatz) ergibt sich bei pH = 10 eine optimale
Reaktion mit allen gédngigen Aminosduren unter
gleichzeitiger geringer Hydrolyse (2) des Dans-Cl.

Eine Inkubationszeit von 30 min bei 37°C unter
striktem Lichtausschlufl wird dabei empfohlen [9, 16,
17].

3.2 Probenaufbereitung und Dansylierung

Nachdem die Reaktionsansitze der Bestrahlungs-
experimente in der Regel stochiometrischen Ammo-
niak-Uberschuf als Stickstoffquelle enthalten, ande-
rerseits die Bildung von Dans-NH,, dessen Spot beim
gewihlten Entwicklungsverfahren in nachster Nahe
der Position von Dans-Alanin liegt, im Zuge einer un-
gestorten chromatographischen Trennung moglichst
unterdriickt werden soll, ist vor der Fluoreszenzmar-
kierung eine Probenentgasung dieses nicht umgesetz-
ten Eduktanteils durchzufiihren (Abb. 6).

Ein aliquoter Teil der Bestrahlungsprobe (3 ml)
wird in ein graduiertes Zentrifugenglas uiberfiihrt, die-
ses in eine evakuierbare, im Wasserbad auf 45°C er-
warmte Saugflasche gestellt.
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Abb. 3a

Abb. 3¢

Abb. 3a, b. Photochemiereaktor mit im Betrieb befindlichen Quecksilberdampf-Niederdruckbrenner TNN 15/32
3¢, d (rechte Seite). Photochemigreaktor mit im Betrieb befindlichen Quecksilberdampf-Hochdruckbrenner TQ 150.

Um Siedeverziige zu vermeiden, wird die Vakuum-
bzw. Wasserstrahlpumpe durch langsames Schlieflen
eines Bypass-Ventils zugeschaltet. Nach rd. 30 Minuten
ist die Probe auf 0,5 ml eingeengt, und Ammoniak
sowie fliichtige Amine sind weitestgehend ausgetrieben
worden, was die Nachweisgrenzen der sich anschlie-
fenden diinnschichtchromatographischen Analytik bei
zunehmender Trennscharfe verbessert.

Die Dansylierung kann mit einer frisch aufbereite-
ten, kithl und dunkel gelagerten Bestrahlungsprobe er-
folgen.

Der Probe (0,5 ml) werden im ersten Schritt 0,2 ml
Pufferlosung (0,4 g Natriumhydrogencarbonat, Merck-
Nr.: 63290100, und 0,8 g Natriumcarbonat, Merck-
Nr.: 63920100, werden in 100 ml destilliertem Wasser
gelost; die Haltbarkeit betragt bei Aufbewahrung in
Polyethenflaschen rd. 2 Wochen), sodann 0,4 ml frisch
bereitete Dansylchloridlésung (27 mg Dansylchlorid,
Merck-Nr.: 30940001, in 10 ml Aceton p. a. aufgenom-
men und kurz zum Sieden erhitzt; Aufbewahrung kiihl
und dunkel in Braunglasflaschen, welche mit Alumi-
niumfolie umwickelt sind; Haltbarkeit <2 Tage) zuge-
setzt und jeweils kurz geschiittelt. Nun wird die Probe
unter Lichtausschlufi (Probenglas mit Aluminiumfolie
ummanteln) fiir 30 min in ein Wasserbad bei ¢ = 37°C
gestellt (z. B. Fa. Hanke oder »Babyflaschenwirmer«)
und locker verschlossen.

3.3 Hochaufldsende Diinnschichtchromatographie

Die hochauflsende Diinnschichtchromatographie
ist ein aussagekriftiges Instrument zur qualitativen

und quantitativen Analyse der vorliegenden Probe-
losungen. Um sogenanntes Tailing, d. h. schlechte
Spot-Auftrennung bzw. Verzerrung von Laufmittel-
fronten zu vermeiden, ist zu beachten, dafi die Auftrag-
menge streng begrenzt ist, Trocknungs- und Abkiihl-
zeiten zwischen den zwei bis drei Entwicklungsschrit-
ten eingehalten, storende Verunreinigungen (z. B.
Ammoniak) entfernt und beim Zuschneiden sowie
Auftragen die Folienbeschichtungen keinesfalls ver-
letzt werden [9-12]. Als stationdre Phase kommen
beidseitig beschichtete Mikropolyamidfolien (DC-PA
F 1700, Schleicher & Schuell Nr. 395020, 15 x 15 cm?)
zum Einsatz, welche mit Hilfe eines schienengefithrten
Schneidekopfs (CutCat Fa. Dahle Nr. 00507) auf die
gewiinschte Grofle zugeschnitten werden. Zur Vermei-
dung von stérenden Kontaminationen (Hautamino-
sauren, Hautfett) werden alle Manipulationen mit den
DC-Folien ausschliefilich unter Verwendung von Ein-
weghandschuhen durchgefiihrt. Eine bessere Tren-
nung mit steigender Folienflache konnte in Uberein-
stimmung mit WANG u.a. [13] nicht beobachtet werden
(Abb. 7). Ausgesprochen gute Resultate wurden mit
2 x 2 cm?-Zuschnitten erzielt, die dann auch fiir die
weiteren Experimente verwendet wurden.

Zum Auftragen dienen 0,5-ul-Einwegkapillaren
(EMH Bender & Hobein Nr. 9020192). In der Hohe
2,6 cm, entsprechend 0,4 ul, werden dieselben mit
einem wasserfesten Stift markiert. In drei bis fiinf Por-
tionen wird in einem Zeitraum von 5 Minuten der In-
halt der jeweils senkrecht gehaltenen Kapillare vorsich-
tig aufgetragen (Abb. 8). Die Position des Startpunktes
wird in rd. 2 mm Abstand vom Folienrand gewahlt, der
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Abb. 5. Vereinfachtes Reaktionsschema der N-Dansylierung (Fluores-
zenzmarkierung) von Aminosduren in gepuffertem wdsserigem Milieu

(pH = 10).

Abb. 6. Apparatur zur Probenaufbereitung: Austreiben von Ammo-

niak und fliichtigen Aminen (von links nach rechts: Saugflasche mit

Zentrifugenrohrchen im Wasserbad, Vakuumschlauch mit Dreiwege-

hahn, Dewargefafl mit Kiihlfalle sowie Vakuumpumpe mit Bypass-
ventil).
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Abb. 4a. Spektrale Emission des Quecksilberdampyf-Niederdruck-
brenners TNN 15/32 (bezogen auf die Linie bei 253, 7 nm)
4b. Spektrale Emission des Quecksilberdampf-Hochdruckbrenners
TQ 150 (bezogen auf die Linie bei 366 nm)
[Heraeus, 1989].

Abb. 7. Vergleich der Auftragsqualitit bei unterschiedlicher Folien-
grofe (von links nach rechts: 4 x 4 em?, 3 x 3 cm?, 2 x 2 em?,
1 x 1 em?, jeweils DC-PA F1700).
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Fleckdurchmesser soll dabei keinesfalls 2 mm tiberstei-
gen, so dafd gewahrleistet ist, dafl mit Einstellen in die
Trennkammer das Laufmittel den Fleck nicht bedeckt.

Als Trennkammern eignen sich Kristallisierscha-
len (h =4,5 cm, & = 8 cm) mit Uhrglasabdeckung, das
Laufmittel wird dabei 1 mm tiber den hochsten Punkt
des leicht gewdlbten Bodens eingefullt (vgl. Abb. 8).
Die Verwendung von Kiristallierschalen garantiert
auch den Einsatz geringer Laufmittelmengen; alle
Manipulationen sind zudem in einem Abzugsdigesto-
rium durchzufiihren. Mittels je einer metallbeschichte-
ten Kleinstwascheklammer werden die Folien gehal-
tert (gleichzeitig dienen erstere auch als notwendige
Abstandhalter zur Kammerwand) und in der Kam-
mermitte vorsichtig eingetaucht gehalten, bis die Lauf-
mittelfront die Hohe des Startpunktes tberschritten
hat; danach wird die Folie vorsichtig zur Kammer-
wand verschoben und das Entwicklungsgefafl mit
einem Uhrglas verschlossen (Schritt 1-3 in Abb. 8).

Gestoppt wird der Entwicklungsvorgang in jedem
Fall sobald die Laufmittelfront an einem Punkt die
Folienkante erreicht. Aufsteigende Fronten lassen sich
gut unter Beleuchtung mit einer UV-Handlampe ver-
folgen.

Das mit dansylierter Probe versehene Chromato-
gramm wird in zwei bzw. drei Dimensionen ent-
wickelt, der dritte Schritt dient vor allem der Auftren-
nung der Dans-NH,- und Dans-Alanin-Spots; Uber-
blick zum Ablauf der gesamten Analytik gibt das
Schema in Abbildung 9.

Das erste Laufmittel (V' (Wasser): V(Ameisensiure,
98%) = 50:1,5; Ameisensaure, Merck-Nr.: 264) bean-
sprucht bei 2 x 2 cm?-Folien 1,5 min (4 x 4 cm?: 6,5
min) Steigzeit. Mittels Fon wird schonend bei 3<40 °C
im geeigneten Abstand (30 cm) 2 min getrocknet und
das Chromatogramm mindestens 10 min sich selbst
uberlassen. Zur Entwicklung in zweiter Dimension
wird die um 90° im Uhrzeigersinn gedrehte DC-Folie
(Abb. 8, 9) in die zweite Trennkammer gestellt
(2. Laufmittel: ¥ (Benzol): V (Eisessig) = 9:1; Benzol,
Merck-Nr.: 1783, Eisessig, Merck-Nr.: 63); trotz um-
fangreicher Versuche mit verschiedenen Losemitteln
konnte bisher kein Benzolersatz gefunden werden [11,
12], so daf ausdriicklich auf Handhabung mit Hand-
schuhen im laufenden Abzugsdigestorium hingewie-
sen wird), die Laufzeit betrigt ca. 2,5 min (4 x 4 cm?:
10-12 min). In Abbildung 10 sind die relativen Lagen
der Standard-Spots (Dans-NH,;; Dan$-OH) nach
zweidimensionaler Entwicklung dargestellt, um die
Zuordnung zu erleichtern.

Falls abschliefend eine Entwicklung in 3. Dimen-
sion benétigt wird, etwa um den Dans-Alanin-Spot
von einer evtl. Uberlagerung zu befreien, wird das
Chromatogramm so in die betreffende Trennkammer
eingestellt, daf der urspriingliche Startpunkt wieder in
die Position unten links kommt (Abb. 8). Zur Entwick-

1.0imension 2.Dimension 3.Dimension
O O
O
Start Start Start
OS> O OO0
|~ PA-Folie
o
Q
/”"—F—— hh_h‘"""-«l
1.Schritt 2.Schritt 3.Schritt

Kristallisierschale

Abb. 8. Relative Lage des Startpunkies bei chromatographischer Ent-
wicklung in drei Dimensionen sowie schrittweise Positionierung (vgl.
Text) des Chromatogramms in der Entwicklungskammer (Aufsicht).

lung wird die Laufmittelfront (3. Laufmittel: /{Ethyla-
cetat) {Methanol): H(Eisessig) = 20:1:1; Merck-Nrn.:
9623, 6009, 264) nur in Dreiviertel der Folienh&he auf-
steigen gelassen und der Entwicklungsvorgang durch
Herausnehmen abgebrochen. '

Die getrockneten Chromatogramme werden zwecks
Lichtschutz [11] in Aluminiumfolie eingewickelt, sie
zeigen so aufbewahrt auch tiber lange Zeitriume kaum
nachtragliche Verinderungen.

3.4 Kontaminationsquelle Hautaminosiuren

Um die Folgen aufzuzeigen, welche sorglose Ver-
suchsdurchfithrung, z. B. Reinigung des Reaktions-
gefafies ohne Verwendung von Latexhandschuhen
haben kann, wurde flissiges Edukt (wisserige Ammo-
niaklésung entsprechend den Versuchsansitzen, vgl.
Tab. 1) in einem Becherglas vorgelegt, und in diese
Lésung wurden einige Minuten die Finger einer Hand
eingetaucht und darin bewegt. Das Ergebnis der zwei-
dimensionalen Chromatographie nach vorausgehen-
der iiblicher Probenaufbereitung ist in Abbildung
11a, b wiedergegeben. Es konnten auf Anhieb iiber ein
Dutzend proteinogene Aminosauren identifiziert wer-
den.
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evtl. Vergleichsaminosgure-
gemisch auf Rickseite

0,2 ml Pufferldsung

2. Dimension
V (Essigsdure)

1. Dimension
V (Ameisensdure)

auftragen ¥ (Wasser) = ¥ (Benzol) =
0,4 ml Dansylchloridlgsung 3 : 100 189
schwenken
im Dunkeln in
B ] einem Wasserbad
30 Min. bei ; Abdeckung Auswertung des
g,Sbml U U 37 °C halten g:;::herte . fertigen Dansyl-
'1_9 - - . . - | {0) | Chromatugrgmms
Mikropolyamid- S (, € = unter UV-Licht
—— folie
g
auf- =
tragen £
%0
c
JoL L
£ B ] Kapillare / trocknen\ trocknen
| 2B ; Auftrage-
@
—— = > punkt Trennkammern
v U 9
Abb. 9. Ablaufschema der Analytik entgaster Bestrahlungsproben.
3.5  Fluoreszenzanalytik
3.5.1 Fingerprinting
Wahrend die Hydrolyseprodukte des Dans-
Chlorids (Dans-OH, Lage: vgl. Abb. 10 im langwelli-
gen UV, 366 nm, z.B. UV-Handlampe NU-6 Fa. Jiir- 1
gens Nr. 9879866) blauviolett erscheinen, zeigen O
Dans-NH, sowie die Dansyl-Aminosauren eine inten-
siv gelb-griine Fluoreszenz.
Nachdem die absoluten R-Werte, wie in der Lite-
ratur beschrieben (vgl. [9, 11] und Tab. 3, Abb. 12), 7 8 9 10
sehr empfindlich von dufleren Randbedingungen so-
wie schwer reproduzierbaren Kammerparametern ab- & O
hangen, empfiehlt es sich, zur Lageidentifizierung

jeweils auf der gleichfalls beschichteten Riickseite der
DC-Folie dansylierte Proben bekannter Referenzlésun-
gen mitlaufen zu lassen (Fingerprinting, Abb. 13).
Tabelle 4 fafit die in der vorliegenden Untersuchung
bewiahrten Zusammensetzungen der Referenzen zu-
sammen, welche in Form geeigneter Verdiinnungs-
reihen zum Einsatz kommen. Die daraus entnomme-
nen Referenzproben durchlaufen nach Zusatz von
Ammoniaklésung das gesamte Probenaufbereitungs-
verfahren (Einengung, Dansylierung), bis eine den
Versuchsansitzen entsprechende Konzentration er-
reicht ist, um im Hinblick auf Verluste, unvollstandige
Umsetzung etc. einen verldfilichen Vergleichswert zu
haben. Der simultane Einsatz von fiinf Aminosduren
als Referenz soll dem zusétzlich Rechnung tragen.

Abb. 10. Lage von Standardspots auf dem Chromatogramm.
(1: Dans-NH,, 7: Startpunkt, 8, 9, 10: Dans-OH).

Die Auswertung erfolgt jeweils visuell im Dunkel-
raum nach Akkomodation des Auges unter fixierter
UV-Lampe. Mit Hilfe von Transparentpapier kann
eine Ubertragung von Spotmustern ebenso vorgenom-
men werden, wie zum Zwecke der Dokumentation eine
photographische Aufzeichnung (Abstand ca. 80 cm,
tpeq = 4 s, Farbfilm ISO 100) erfolgen kann, oder die
Spotkoordinaten abgelesen werden.

Es sei darauf hingewiesen, daf von jeder dansylier-
ten Probe mindestens drei Chromatogramme die Ent-
wicklungsprozedur durchlaufen, um im Vergleich
Ausreifler zu ermitteln und zu eliminieren.
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R¢-Wert 1. Dimension | R-Wert 2. Dimension
Nr. Name
OspeornE |eigene Arbeit| Ossorne [eigene Arbeit
1 | Startpunkt 0 0 0 0
2 | Dans-OH 0,096 - 0 -
2u.3| Dans-OH/-Taurin 0,288 0,278 0 0
2 | Dans-OH 0,561 0,500 0,028 0
2 | Dans-OH 0,767 0,722 0,064 0,027
4 | Dans-N-Tyrosin 0,315 0,305 0,042 0
5 | Dans-bis-5-Hydro-
xytryptophan 0,192 0,167 0,028 0
6 | Dans-Cystein 0,130 0,111 0,049 0
7 | Dans-N-Serotonin 0,110 - 0,162 -
8 | Dans-Tryptophan 0,110 0,167 0,261 0,167
9 | Dans-N-5-Hydroxyt-
ryptophan 0,007 0 0,226 0,167
10 | Dans-bis-Lysin 0,185 0,194 0,451 0,278
11 | Dans-bis-Ornithin 0,329 - 0,394 -
12 | Dans-bis-Tyrosin 0,048 0 0,606 0,500
13 | Dans-bis-Serotonin 0,021 - 0,746 -
14 | Dans-5-Hydroxyindol, 0,014 0 0,831 0,833
15 | Dans-Tryptamin 0,096 0,055 0,746 0,611
16 | Dans-Methionin 0,356 0,361 0,584 0,472
17 | Dans-Phenylalanin 0,260 0,250 0,619 0,444
18 | Dans-bis-Histidin 0,206 0,194 0,676 0,500
19 | Dans-Leucin 0,274 0,250 0,718 0,556
20 | Dans-Isoleucin 0,301 0,278 0,761 0,611
21 | Dans-Prolin 0,521 0,472 0,817 0,722
22 | Dans-Valin 0,466 0,417 0,733 0,556
23 | Dans-GABA 0,589 0,500 0,676 0,528
24 | Dans-Ethanolamin 0,822 0,750 0,606 0,500
25 | Dans-Alanin 0,685 0,639 0,577 0,417
26 | Dans-Glycin 0,672 0,611 0,401 0,250
27 | Dans-Glutaminsaure | 0,630 0,611 0,225 0,167
28 | Dans-Asparaginsdure| 0,644 0,639 0,155 0,111
29 | Dans-Hydroxyprolin | 0,706 - 0,282 -
30 | Dans-Threonin 0,767 0,778 0,268 0,111
31 | Dans-Glutamin 0,822 0,833 0,282 0,194
32 | Dans-Asparagin 0,849 0,861 0,225 0,111
33 | Dans-Serin 0,794 0,778 0,176 0,111
34 | Dans-Arginin/-
&-Lysin/-a-Amino-
Histidin 0,945 0,917 0,085 0
35 | Dans-Cystin 0,904 0,885 0,042 0
36 | Dans-Tyramin 0,781 0,722 0,746 0,694
37 | Dans-N-acetyl-
Serotonin 0,014 - 0,662 -

Tab. 3. Rp-Werte von Dansyl-Aminosduren nach Osborne [9] im
Vergleich mit R - Werten von eigenen Referenzmischungen [11].

3.5.2 Quantitative Analyse des Probengemisches

Laft man Proben bekannter Aminosaurezu-
sammensetzung (Tab. 4) im Rahmen einer geeigneten
Verdiinnungsreihe das Probenaufber¢itungsverfahren
durchlaufen, so sind die Nachweisgrenzen des vor-
gestellten analytischen Verfahrens ermittelbar. Dazu
werden die Chromatogramme entsprechend ihrer Ab-

20 18
= T
— B8 O
12 1301 1
Cab
2 3] b
o1 0O O

Abb. 11a, b. Lage der identifizierten Dansyl-Hautaminosduren

1: Startpunkt, 2, 3, 4: Dans-OH, 5: Lysin, 6: Serin, 7: Glutamin-

sdure, 8: bis-Ornithin, 9: bis-Lysin, 10: Glycin, 11: Dans-NH,

und Alanin, 12: Phenylalanin, 13: bis-Histidin, 14: bis-Tyrosin,

15: Valin, 16: Leucin, 17: Isoleucin, 18: Prolin, 19: bis-Serotonin,
20: 5-Hydroxyindol.

"ubtdd’ mit *

Abb. 12a (oben), b (rechte Seite). Positionsvergleich zwischen
Ry Werten nach Osborne (/9] umgerechnet) und Chromatographie-

daten einer Untersuchungsprobe.

folge der Verdiinnungsgrade mit Hilfe von Klebeband
auf schwarzem Karton fixiert. Sobald ein eindeutig zu-
zuordnender Spot sehr schwach ist und im nachsten
Verdinnungsschritt nicht mehr aufscheint, ist dessen
Nachweisgrenze (hier im Sub-Picomolbereich) er-
mittelt. Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 5 nie-
dergelegt. Tabelle 6 zeigt im Quervergleich zu weite-
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Vergleich mit Osborne

Osborne

[ Yo
8 1 29
0O 2130032
9 6075 L 2860 353
S i}
1 2+3 2 2 35
=, —
S = o

o OOO

Abb. 13. Verdiinnungsrethe des Referenzgemisches No. XVI (Ala,
PheAla, Cystein, Cystin, Asparaginsiure) (vgl. Tab. 4).
Von links nach rechts: 1 x 1076, 1 x 107, 1 x ]0“8, Iw 10"9,
1 x 10719 mol/Aminosiure in 3 ml Probenlgsung.
Aus Redundanzgriinden jeweils dreifach in zwei Dimensionen chro-
matographiert (abgebildet sind je zwei chromatographische Resultate in
der ersten und dritten Zeile von oben). Die miltlere Zeile gibt die Resul-
tate nach Entwicklung in dritter Dimension (Auftrennung Dans-
Alanin/Dans-NH o-Spot) wieder.

VIII IX XIII
Isoleucin Alanin Glutamin
Glycin Arginin Leucin
Tyrosin GABA Methionin
g-Lysin Ethanolamin Tryptamin

Tyramin L-Histidin 2-Aminobuttersaure
X1V b, 4% XVI
Glutaminsiure Asparagin Alanin
Serin Valin Phenylalanin
Prolin Tryptophan Cystein
5-Hydroxyindol Threonin Cystin
Taurin Asparaginsiaure

Abb. 12b

1 Startpunkt 20 Dans-isoleucin

2 Dans-0OH 21 Dans-prolin

2u.3 Dans-OH 22 Dans-valin

2 Dans-OH 23 Dans-GABA

2 Dans-OH 24 Dans-ethanolamin

4 Dans-N-tyrosin 25 Dans-alanin

5 Dans-bis-5-HO-tryptophan 26 Dans-glycin

6 Dans-cystein 27 Dans-glutaminsdure
7 Dans-N-serotonin 28 Dans-aspartamsdure
8 Dans-tryptophan 29 Dans-HO-prolin

9 Dans-N-5-HO-tryptophan 30 Dans-threonin
10 Dans-bis-lysin 31 Dans-glutamin

11 Dans-bis-ornithin 32 Dans-asparagin
12 Dans-bis-tyrosin 33 Dans-serin
13 Dans-bis-serotonin 34 Dans-arginin
14 Dans-5-HO-indol 34 Dans-g-lysin
15 Dans-tryptamin 3L Dans-a@-amino-histidin
16 Dans-methionin 35 Dans-cystin
17 Dans-phenylalanin 36 Dans-tyramin
18 Dans-bis-histidin 37 Dans-N-acetyl-serotonin

19 Dans-leucin

a4

ren Autoren [9, 10, 11, 13, 14, 16], dafl bei sorgfaltiger
Arbeitsweise der Picomolbereich dabei durchaus im
Routinebetrieb zuganglich ist.

Nachdem somit die Verdiinnungsreihen dokumen-
tiert und die Referenzchromatogramme (im Dunkeln
aufbewahrt) archiviert sind, kann durch Gegeniiber-
stellen eines beliebigen Chromatogramms unter iden-

Tab. 4. Zusammenstellung der zur Identifizierung der Bestrahlungs-
proben herangezogenen Referenzgemische.

tischen UV-Beleuchtungsbedingungen seine qualita-
tive wie quantitative Einordnung spotweise erfolgen.

Als sinnvoll kann es sich dabei erweisen, Teile des
Chromatogramms abzudecken sowie die Einordnung
mehrfach voneinander unabhiangig durchzufiihren [6,
11, 12].

4  Ausschluff der Neubildung von Kontaminanten

4.1 Dunkelreaktion

Um moglicher Neubildung von Kontaminanten
im bereits fertig beschickten Untersuchungsreaktor auf
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die Spur zu kommen, wurden Langzeit-Dunkelver-
suche unternommen.

Es sollte insbesondere gezeigt werden, ob biogene
Bildung von Aminosiduren im Reaktor auftritt. Als
reaktive Kohlenstoffindikatorquelle diente Ethen, als
Stickstoffreagenz Ammoniaklosung (Tab. 1), beide
Kihlmittelkreislaufe waren aktiviert, um die Reak-

Disyl: BC(X) inder |a(X)in 120 ml| #(X) in 0,4 ul

Avigoehures! | PG| Eocstiogs. | Cleomuoers

-Amine g P g

(mol/1) (mol) (mol)

Glycin 1,7-107 2-1078 1,8-10713
Tyrosin 3,310 4-10°3 3,6-10710
e-Lysin 1,710 2103 1,8-10710
bis-Lysin 1,7+ 107 2-107 1,8-107"2
bis-Tyrosin 1,7- 10 2107 1,8-10°12
Isoleucin 1,710 2107 1,8 10712
Tyramin 3,310 4-107% 3,6-10°1
Arginin 1,7- 1076 2107 1,8-107"2
a-Amino-Histidin| 1,7 - 107® 2107 1,8-10712
Ethanolamin 1,7 - 107 2-108 1,8-10°12
GABA 1,7 - 107 2-107 1,8-10712
bis-Histidin 1,7+ 1076 2-107 1,8-10712
Glutamin 3,3~ 1075 4-107 3,6 - 10712
Leucin 1,7- 1076 2-107 1,8 10712
Tryptamin 5,6 107 7-10°8 6,0 1013
Methionin 1,7-1078 2107 1,8+ 10712
2-Amino-Butter- | 7. 406 2107 1,8-1012
Glutaminsaure 1,7 1075 2107 1,8-10712
Serin 1,7-10°% 2-107 1,8 10712
Prolin 3,3 107 4-108 3,6- 10713
Hydroxyindol 3,3-107 4-10°8 3,6 - 10712
Taurin 3,3-107 41078 3,610
Asparagin 1,7+ 1076 2107 1,8-10712
Valin 3,3+ 107 4107 3,6-1071°
Tryptophan 1,7- 1078 2107 1,8-10712
f:;;‘:;}j’;g”' 1,7-10° 2107 1,8- 1012
Threonin 1,710 2107 1,8+ 10712
Alanin 3,3-107 4-108 3,6 - 10715
Phenylalanin 3,3:107 41078 3,6-10713
Cystein 1,710 21076 1,8 101
Cystin 5,6 107 7-10 6,0 107!
Asparaginsiure 3,310 4107 3,6 1012

Tab. 5. Nachweisgrenzen fiir Aminosduren und Amine im angewen-
deten Probenaufbereitungs- und DC-Analyseverfahren [11].

tionsbedingungen mit Ausnahme der Verwendung der
Quecksilberdampflampe betriebsnah vorzugeben.

Nach 200 h im Dunkelraum wurde eine 3,0-ml-
Probe entnommen, der TQ 150-Brenner eingeschaltet
und Proben 5, 12 und 20 h nach Bestrahlungsbeginn
entnommen. Alle vier Untersuchungsproben wurden
wie 0. a. aufbereitet und analysiert. Die in den Abbil-
dungen 14a und b wiedergegebenen Resultate be-
legen, dafl nach 200 h Dunkelphase keine Amino-
saurebildung auf der Basis der dargelegten Nachweis-
grenzen indiziert werden kann, bei der (nicht abge-
bildeten) Entwicklung in der 3. Dimension konnte
gleichfalls kein Alanin unter dem Dans-NH,-Spot
identifiziert werden. Bereits nach 5-stiindiger Bestrah-
lung lief sich hingegen, wie auch ohne die vorgeschal-
tete Dunkelphase in Parallelexperimenten beobachtet,
die Bildung von Alanin, Glycin und Ethanolamin
nachweisen.

Damit kann sowohl Aminosaurekontamination des
unbestrahlten Reaktors bzw. der Reagenzien im Rah-
men der Versuchsbedingungen ebenso ausgeschlossen
werden, wie z. B. etwa mikrobielle Neubildung oder
eine mefibare Dunkelreaktion der Edukte Ethen, Was-
ser und Ammoniak.

4.2 UV-Radiolyseprodukte

Auch die noch verbleibende Méglichkeit einer
photolytischen Spaltung von Protein- oder Oligopep-
tid-Kontaminanten (z. B. das eingesetzte bidestillierte
Wasser) durch die UV-Bestrahlung wurde untersucht.
Der Reaktor wurde hierzu mit Stickstoff sowie wasseri-

Autor Foliengrofie| Stoffe Nachweis-
grenze
NEUHOFF 3 x3cm 10-12 mol
1973 |15 x 15 cm | P2 AS [ 1591101
_ 0,5 ugz.B.
WAN(I}Q,},YANG - Dans-AS | fiir Alanin
6+ 1072 mol

OsBorNE 1973 3 x3cm | Dans-AS | 10712 mol

Jorg - Funk -
FiscHER - -
WiMMER 1989

Dans-

-10
K 107" mol

HarTLEY 1970| 15 x 15 ¢cm | Dans-AS 10-9 mol

— 2 - 10710 mol
2 x 2cm | Dans-AS bis
RicHTER 1993 9+ 1013 mol

Tab. 6. Erzielbare Nachweisgrenzen auf PA-Folien pro Dansyl-
Aminosdurespot, Literatur- und eigene Daten (9, 10, 11, 13, 14, 16].
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ger ammoniakalischer Losung beschickt und sofort
(P1) sowie 48 h spater je eine Probe (P2) gezogen.

Anschlieflend wurdedie TQ 150-Brenner geziindet
und nach 48 h Betriebsdauer P 3 entnommen, sodann
die Stickstoff- gegen eine Luftatmosphire getauscht
und nach weiteren 48 h P4 gewonnen. Schliefilich er-
folgte der Einsatz von Ethen als Kohlenstoffquelle, mit
Probenahme (P5) nach 5 weiteren Bestrahlungsstun-
den. Wie Abbildung 15 belegt, ist auf der Basis der
zu dem dargestellten Analysenverfahren ermittelten
Nachweisgrenzen keine Aminosaure- und Aminbil-
dung bei Abwesenheit einer bewufit eingesetzten Koh-
lenstoffquelle detektierbar. Andererseits wird nach Zu-
gabe von Ethen bereits nach 5 h die erwartete Bildung
von Alanin, Glycin, Ethanolamin beobachtet.

Daraus lafit sich der Schluf} ziehen, daff sowohl die
in den vorgestellten Untersuchungen vorgelegten flis-
sigen Edukte (Wasser, Ammoniaklésung) wie auch der
Photoreaktor selbst keine photolytisch sequenzier-
baren Bestandteile enthalten, welche wahrend typischer
Bestrahlungsdauern eine Neubildung von Amino-
sauren und Aminen suggerieren wiirden.

5 System Ethan/Ammoniak/Wasser

5.1 Reproduzierbarkeit in verschiedenen
Photoreaktoren

In Abbildung 16 sind samtliche in den durch-
gefilhrten Untersuchungen mit den C,-Kohlenstoff-
quellen Ethan und Ethen bislang eindeutigidentifizier-
ten Aminosaure- und Aminspots indiziert, wobei mit
der Position 6 die Koinzidenzlage von Dans-Histidin/
Dans-Lysin/Dans-Arginin gekennzeichnet ist. Zur
Uberpriiffung auf Reproduzierbarkeit der Resultate
von Bestrahlungsexperimenten im Bezugssystem
Ethan/Ammoniak/Wasser wurden diese gemafl den
Angaben in den Tabellen 1 und 7 hinsichtlich der
Edukte charakterisierten Versuchsansitze sowohl im
Photochemiereaktor I (z.B.V 15) wie auch im Reaktor
IT (z. B. V 17) durchgefiihrt.

Die zeitliche Evolution des Produktgemischs inner-
halb von 48 h Bestrahlung mit dem Hochdruckbrenner

Versuchs-Nr. 15 17
Reaktor 1 H
Brenner TQ 150
V (Edukte) Wasser: 118,6
in ml Ammoniakwasser: 1,4
Ethan: 330

Tab. 7. Ausgangsdaten zum Test auf Reproduzierbarkeit der Bestrah-
lungsresultate in verschiedenen Photoreaktoren.

TQ 150 wurde durch diskontinuierliche Probennahme
(5, 12, 20, 28, 36, 48 h) und anschliefende Analytik er-
mittelt und in Abbildung 17 dokumentiert. Sie zeigt
bzgl. des qualitativen Verlaufs signifikante Unter-
schiede und belegt damit die Reproduzierbarkeit unter
den gewihlten Bedingungen.

5.2 Einfluf der Alterung von Quecksilberdampf-
Hochdrucklampen

Zum Studium des Einflusses der Alterung der
Quecksilberdampf-Hochdruckbrenner TQ 150 kamen
im Eduktbezugssystem zwei Tauchlampen mit 400 (V
17, TQ 1) und mit finf Stunden bisheriger Gebrauchs-
dauer (V 7, TQ II) zum Einsatz (vgl. Tab. 8).

Die Inspektion der zugehorigen Chromatogramm-
Zeitserie (Abb. 18) belegt, dafl sich bei der bestim-
mungsgemafien Verwendung von Quecksilberdampf-
Hochdrucklampen mit unterschiedlichen Brennzeiten
- innerhalb der 0.a. Nutzungsdauer - keine signifikan-
ten Unterschiede beim photochemischen Einsatz im
Bezugssystem feststellen lassen.

5.3 Wellenlangenabhingiger Effekt

Zum Studium wellenlingenabhingiger Effekte
im Eduktsystem Ethan/Ammoniak/Wasser wurden
identische Ansitze sowohl der Bestrahlung mit dem
Quecksilberdampf-Hochdruckbrenner TQ 150 (V 8,
Abb. 19) als auch mit dem schmalbandigen Nieder-
druckbrenner TNN 15/32 (V 10, Abb. 19) unterzogen.
Das Produktsystem von V 8 zeigt, daft bei der breit-
bandigen Bestrahlung mit dem Brenner TQ-150 die
Aminosauren Alanin (bestimmt iiber Entwicklung in
3. Dimension), Glycin und Ethanolamin bereits in der
abgenommenen 5-h-Probe, Tyramin hingegen erst
nach 28h Expositionsdauer aufscheinen (vgl. auch
Abb. 20). Beim Einsatz des Niederdruckbrenners
TNN 15/32 wurden in V 10 nach 5 h Alanin und Glycin
sowie nach 12 h Tyramin und der e-Amino-Histidin/
&-Lysin/Argininspot identifiziert, worin sich die unter-
schiedliche photochemische Wirksamkeit der beiden
Emissionsspektren dokumentiert.

Versuchs-Nr. 7 17
Reaktor II
Brenner TQII TQI
V (Edukte) Wasser: 118,6
in ml Ammoniakwasser: 1,4
Ethan: 330

Tab. 8. Ausgangsdaten zum Test auf Einfluf der Alterung von Queck-
silberdampf-Hochdruckbrennern; I: TQ 150 mit 400 h Gebrauchs-
dauer, II: TQ 150 mit <5 h Gebrauchsdauer.
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Abb. 144, b. Verlauf des Tests der Dunkelreaktion mit Ethen/Ammoniak/Wasser: t j 1,1 = 200 h zeigt keine Aminosdurebildung. Nach Zuschalten des
TQ 150-Brenners und Probennahme nach 5, 12, 20 h werden folgende photochemisch gebildeten Produkte indiziert: 1: Dans-NH/Dans-Alanin,
2: Dans-Glycin, 3: Dans-Ethanolamin, 5: Dans-Isoleucin.

Abb. 15. Test auf UV-Radiolyseprodukte mit den Edukten Ammo-
niak/Wasser (von links nach rechts: Proben 1-4, Probe 5 abgesetzt).
P1: unmittelbar nach Beschickung des Reaktors mit Stickstoff/Ammo-
niak/Wasser.
P2: wie P1 nach 48 h ohne Bestrahlung.
P3: nach P2 Zindung des TQ 150-Brenners, t,,, = 48 h.

P4 die Stickstoffatmosphdre wurde im Anschluff an P; durch Luft er-
setzt und 48 h weiter bestrahlt; von Pl bis P4 werden weder Amino-
sduren noch Amine identifiziert.

P5: nach P4 Zusatz von Ethen, t,,, =5 h; es zeigt sich ein typisches
Produktspektrum.

‘E’ LO
1003
02

7 8 9 R
°© o000
Abb. 16. Lage aller in den Systemen Ethan bzw. Ethen/Ammoniak/
Wasser identifizierten Aminosduren und Amine. 1: Dans-NHy/
Dans-Alanin, 2: Dans-Glycin, 3: Dans-Ethanolamin, 4: Dans-

Tyramin, 5: Dans-Isoleucin, 6: Dans-a-Amino-Histidin/Dans-e-
Lysin/Dans-Arginin, 7: Startpunkt, 8, 9, 10: Dans-OH.

Wir hoffen methodisch belegt zu haben, daf eine
photochemische Initiierung von pribiotischen Simula-
tionsexperimenten unter vertretbarem apparativem
Aufwand maglich ist.

Danksagung

Die Autoren schulden Dank fiir aktive Unterstiit-
zung: Herrn Prof. Dr. W. JantscH, Irsee, Herrn Dr.
N. OBERTHUR, Martinsried, Herrn W. Preissgr, Miin-
chen, Herrn Prof. Dr. S. ReinpL, Dachau, Herrn Prof.
Dr. U. R6per, Miinchen, Herrn Dr. M. TauscH,
Syke, Herrn G. VocELsaNG, Miinchen.

Literatur

[1] E. FeLsoMme (Hg.): Life - Origin and Evolution. - San
Francisco: Freeman 1979.

[2] M. Tauscu: UV-Tauchlampenreaktor fir Schulver-
suche. - Bremen: GDCh-Fortbildungskurs 771/90,
1983.

[3] H.Mever - K. Baumer: Evolution. - Miinchen: Baye-
rischer Schulbuch-Verlag 1981.

[4] S.L.MirLer: Production of Some Organic Compounds
under Possible Primitive Earth Conditions. - J. Am.
Chem. Soc. 77 (1955) 2351-2361.

[5] G. SextL - R. J. Scawankner: Ein Beitrag zur
Neufassung des Stanley-Miller-Experimentes zur
abiogenen Aminosdurebildung: Praxis (Chemie) 26
(1977) 309-321.

[6] G.SexTL-R.]. ScHwANKNER - M. EiswirTH: Abioge-
nen Bildung von Aminosduren. - BiuZ 10 (1980)
23-28.

[7]1 R. Scrurze - J. Kierer: Ultraviolette Strahlen. -
Berlin: de Gruyter 1977.

[8] P. ScHrEBER - G. OtT: Schutz vor UV-Strahlung. -
Dortmund: Wirtschaftsverlag NW 1984.

[9] N. N. Oseorne: The Analysis of Amines and Amino
Acids in Micro-Quantities of Tissue. - Progr. in
Neurobiol. 1 (1973) 299-308.

[10] S. Jork - F. Funk - G. FiscHER - S. WiMMER: Diinn-
schichtchromatographie. - Weinheim: Verlag Che-
mie 1989.

102

MNU 49/2 Schwankner u. a., UV-Photochemie



