MOLEKULE IN BEWEGUNG

AM ANFANG ALLER

MARTIN QUACK

Was passiert genau, wenn zwei einzelne Wassermolekiile sich be-
gegnen, um einen Bund fiirs Leben in einem Molekiilpaar zu
schliessen? Was passiert, wenn sich ein chirales «linkshandiges»
Molekiil in ein «rechtshdndiges» verwandelt, und warum hat

die Natur in der Evolution L-Aminosauren («linkshandig») bevor-
zugt? Warum lauft unsere Zeit «vorwarts» und nicht etwa «riick-
warts»? Die quantenmechanische Bewegung der Molekiile birgt
viele Geheimnisse.
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R3 KRy Abbildung 1: Veranschaulichung der Molekiil-
bewegung zur Konstruktion einer absoluten
Molekiiluhr [1]. Das gezeigte Molekiil ist allge-
mein ein chirales R,R,R,COX-Molekiil (z. B. ein
Alkohol) von dem unterscheidbare Bild- und
Spiegelbildformen («Enantiomere», oben)
existieren, die als rechtshdndig (R) oder links-
hédndig (L) bezeichnet werden kénnen. Man
kann das CR,R,R.-Geriist als Zifferblatt einer
Uhr auffassen, die —-O-X-Gruppe im Vorder-
grund als Zeiger, der sich bei der Bewegung im
Uhrzeigersinn gemdiss einer Funktion der
. potentiellen Energie V iiber einige Potential-
barrieren bewegt («L-Uhr», Mitte). Wenn je-
It,.a-"'_ doch die so genannte CPT-Symmetrie gilt,
widre eine R*-Uhr aus Antimaterie genau dqui-
valent, wiirde sich aber gegen den Uhrzeiger-
R Rz sinn drehen («riickwdrts laufende Zeit»). Bei
- " - spektroskopischem Nachweis der Verletzung
der CPT-Symmetrie wdren die Uhren aber nicht
dquivalent, und man kénnte eine sichere Vor-
- schrift zum Bau einer ausschliesslich «vor-
widrts» laufenden «absoluten» Uhr geben (bis
heute noch rein hypothetisch, die Darstellung
ist stark vereinfacht, was aber am Prinzip
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nichts d@ndert, siehe [1, 3]). Die hier verwende-
ten Bezeichnungen R und L werden in der
formalen Nomenklatur entweder durch R/S
oder D/L ersetzt.



Molekule in Bewegung stehen am Be-
ginn jeder chemischen Umwandlung, sei
es in den einfachsten physikalisch-che-
mischen Reaktionen wie der Kondensa-
tion von Wasserdampf (H.O)

H.0 + H,0 = (H.0). = = (H.0). = Tropfen
oder bei «Rekombinationen» reaktiver
Molektle wie der Bildung von Ozon in
der Stratosphdre durch Anlagerung eines
Sauerstoffatoms (O) an ein Sauerstoff-
molekul (O,)

0+0:> 0;

oder der Bildung von Methan (CH,, Erd-
gas) durch Bindung eines Wasserstoff-
atoms (H) an ein Methylradikal (CH;)

H+ CH;=> CH,

Das Verstandnis der Molekulbewegung
flihrt zu einem Verstandnis der moleku-
laren Kinetik (vom Griechischen fiir «Be-
wegung»), der Lehre von den Geschwin-
digkeiten chemischer Reaktionen. Die
Gruppe molekulare Kinetik und Spektro-
skopie am Laboratorium fur Physikali-
sche Chemie der ETH hat einen vom Kon-
zept her neuen Zugang zur Kinetik ent-
wickelt, der es erlaubt, molekulare
Primarprozesse bis hin zu kilrzesten
Zeitskalen zu bestimmen, ohne explizite
Messung von kurzen Zeitintervallen.
Hiertuber soll in einigen Beispielen be-
richtet werden.

Molekiulbewegung kann aber auch zur
Untersuchung der Zeit selbst benutzt
werden. Aristoteles bemerkt: «Wir mes-
sen Zeit durch Bewegung und Bewegung
durch Zeit.» Wahrend die genaue Mes-
sung von Zeitintervallen mit Atom- und
Molekuluhren heute schon unser tagli-
ches Leben beeinflusst, gibt es bis heute
ein prinzipielles Ratsel in der Bestim-
mung der Zeitrichtung, welches mit der
Frage nach dem wirklichen Ursprung des
zweiten Hauptsatzes der Thermodyna-
mik zusammenhangt, der in seiner kine-
tischen Formulierung von R. Clausius in
Zirich 1865 vorgestellt wurde. Es zeigt
sich, dass die Bewegung chiraler Mo-
lekiile im Vergleich zur Bewegung von
entsprechenden Molekilen aus Antima-
terie unter gewissen, heute noch hypo-
thetischen Voraussetzungen die Kon-
struktion einer absoluten Molekiluhr er-
laubt, die auch die Zeitrichtung absolut
festlegt, wie in Abbildung 1 erldutert ist
[1]. Dies fuhrt zu einem grundlegenden
Symmetrieprinzip der Physik (die CPT-
Symmetrie), worauf wir am Ende noch
einmal zurickkommen.

Chemische Reaktionskinetik
vor 150 Jahren und «quanten-
chemische Kinetik» heute

Zu Beginn der Lehre von den Geschwin-
digkeiten chemischer Reaktionen steht
die Untersuchung der Hydrolyse («Inver-
sion») von Rohrzucker durch Wilhelmy im
Jahre 1850, der erstmals eine kinetische
Differentialgleichung formulierte

dz
= = M-Z-S

dt
wobei Z flr die Konzentration des

Zuckers steht, S fiir die Konzentration der
Saure, die als Katalysator wirkt, und
M eine Proportionalitatskonstante ist
(heute meist als Geschwindigkeitskon-
stante k bezeichnet). Die Beschreibung
der Geschwindigkeit chemischer Reak-
tionen mit Hilfe solcher Gleichungen
gehort zum Lehr- und Lernstoff der ers-

ten Semester im Chemiestudium. Durch
Messung der Kinetik bei immer klrzeren
Zeiten sind Uber viele Jahrzehnte enorme
Fortschritte gemacht worden. Um 1950
sprach Manfred Eigen von der Messung
«unmessbar schneller Reaktionen» auf
einer Zeitskala von Mikrosekunden (1 ps
=10-6 s, Millionstel Sekunden). Heute ist
das Zauberwort «Femtosekundenche-
mie» (1 fs = 107 s = 1 Milliardstel einer
Mikrosekunde [2]). Wir haben in Zirich
einen vom Konzept her neuen Zugang
zur Untersuchung sehr schneller mole-
kularer Prozesse entwickelt mit effekti-
ven Zeitauflosungen bis zu Zehntelfem-
tosekunden (bis ca. 0,2 fs) und prinzipiell
auch schneller [3]. Das Verfahren beruht
auf der sehr genauen Messung und Ana-
lyse der Frequenzen von Spektrallinien
im Infrarotspektrum von Molekiilen (im
Wesentlichen ohne Zeitmessung) und
Auswertung mit Hilfe der von Schrodin-
ger 1926 in Zirich erstmals formulierten
zeitabhangigen Schrédingergleichung,
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Abbildung 2: Schema zur Ermittlung der Mole-
kiildynamik aus Molekiilspektren. Der Aus-
gangspunkt sind experimentell beobachtete
Infrarotspektren von Molekiilen, die in mehre-
ren Schritten einer komplexen Analyse aus-
gewertet werden kénnen, wobei am Ende die
Kinetik und Bewegung von Molekiilen erschlos-
sen wird. Prinzipiell wire auch ein rein theore-
tisches Vorgehen méglich («ab initio»). Die Ge-
nauigkeit solcher Rechnungen ist aber heute
noch ungeniigend. Prinzipielle Fragen (wie z.B.
nach den grundlegenden Symmetrien in der
Dynamik) lassen sich nur experimentell beant-
worten [1, 3].
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einer Differentialgleichung fir die zeit-
abhangige molekulare «Wellenfunktion»W.

R 0%

= HY(q,t
2n ot @0

Die Methode ist in Abbildung 2 schema-
tisch erlautert. Am Ausgangspunkt ste-
hen die modernen Entwicklungen infra-
rotspektroskopischer Methoden, welche
einerseits die Erfassung grosser Spek-
tralbereiche erlauben (wie die Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie,

die alle Wellenlangen von den langsten
im Bereich der Warmestrahlung bis zu
den recht kurzen im sichtbaren Bereich
des Spektrums gewissermassen auf ei-
nen Schlag erfasst) oder andererseits
sehr hohe Frequenzauflésung ermog-
lichen. Mit einem Diodenlaser im nahen
Infrarot erreicht man ohne weiteres
ein instrumentelles Auflédsungsvermo-
gen v/Av >108, wobei v die Frequenz und
Av die Frequenz-Unbestimmtheit ist.
Wesentlich hohere Rekordzahlen von 10
bis 105 sind mit Spezialtechniken er-
reichbar. Wichtiger als solche Zahlen ist
aber die Moglichkeit der Analyse solcher
Spektren, mit manchmal wenigen Dut-
zenden, oft aber auch vielen Tausenden
von Linien. Sie erst fihrt zum Ergebnis
der zeitabhangigen Bewegung von Mo-
lekilen, die wegen ihrer quantenmecha-
nischen Natur allerdings recht verschie-
den ist von unseren makroskopischen
Modellvorstellungen, welche gelegent-
lich auch in scheinbar «didaktischen»
Molekilbildern und Filmen niedergelegt

Abbildung 3: «Wellenpaketbewegung» der
Wahrscheinlichkeitsdichte fiir die Molekiil-
struktur im CHF; (siehe Erlduterungen im Text).
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werden. Details zur quantenmechani-
schen Analyse der wirklichen molekula-
ren, «quantenchemischen Kinetik» fin-
den sichin [1,3] und der dort zitierten Li-
teratur. Wir wollen hier einige beispiel-
hafte Anwendungen erwahnen.

Intramolekulare Energie-
wanderung und die Schwin-
gungsdynamik funktioneller
Gruppen

Viele Molekile besitzen charakteristi-
sche Strukturelemente, die
schiedlichen Molekilen wiederkehren

in unter-

und eine ahnliche «Funktion» austben.
Man kann dies vergleichen mit dem
Strukturelement «Bein», das ja nicht nur
bei den Menschen, sondern auch bei vie-
len Tieren in dhnlicher Form auftritt und
eben der Funktion des Laufens dient.

Ein solches in organischen und Biomo-
lekilen haufig wiederkehrendes Struk-
turelement ist die CH-Gruppe am vier-
bindigen Kohlenstoffatom. Man spricht
auch vom Alkyl-CH-Chromophor, da er
Uber weite Bereiche des Infrarot- und
auch des sichtbaren Spektrums zu Ab-
sorptionen fihrt («Farbe tragt» gemass
dem griechischen «Chromophor»). Eines
der drei «Beine» des Molekils in Abbil-
dung 1 kann zum Beispiel eine solche
C-H-Gruppe sein.

Es ist nun eine interessante Frage, was

im Molekul passiert, wenn man ein sol-
ches Strukturelement in Bewegung ver-
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setzt, etwa durch Absorption von Licht-
energie. Es zeigt sich, dass in CHX;-Mo-
lekilen auf sehr kurzen Zeitskalen von
weniger als 100 Femtosekunden eine an-
fangliche Streckbewegung mit Verlange-
rung und Verkirzung des C-H-Abstandes
in eine Knickbewegung der C-H-Bindung
gegentber dem CX;-Gerlst umgewan-
delt wird. Die quantenmechanische Na-
tur dieser Bewegung ist sehr interessant
und in Abbildung 3 fir das Freon CHF;
dargestellt. Man kann dies als eine quan-
tenmechanische Wellenbewegung ent-
lang zweier Koordinaten, die der Deh-
nung der C-H-Bindung und dem Knick-
winkel gegenliber dem CX;-Gerist auf-
fassen, ahnlich den Wellen in einer Bade-
wanne in Langs- und Querrichtung. Die
Hohe der Welle entspricht hier der Wahr-
scheinlichkeit, das H-Atom in einem ge-
wissen Abstand Qsvom C-Atom und in ei-
nem Knickwinkel Qv gegen das CX;-Gerust
zu finden. Das bemerkenswerte quan-
tenmechanische Ergebnis, das sich aus
der Spektroskopie von CHF; ergab und in
Abbildung 3 abgelesen werden kann, ist,
dass neben der Umwandlung einer an-
fanglichen Streckbewegung (bei o fs) in
Knickbewegung auch eine Delokalisie-
rung des H-Atoms eintritt, ein «Struktur-
verlust». Nach 8o fs ist es etwa gleich
wahrscheinlich, das H-Atom in irgendei-
nem Abstand und irgendeinem Winkel
zum CX;-Gerist zu finden, soweit dies
mit der Gesamtenergie des Molekuls
Uberhaupt vereinbar ist (grosse Auslen-
kungen in jeder der beiden Richtungen
erfordern Energie [4]). Es wéare ganz
falsch zu sagen, zu einer bestimmten
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Zeit (80 fs) hatte das CHX3-Molekil eine
bestimmte Struktur (wie etwa ein ge-
knicktes Bein). Wir kénnen keinen Film
von dieser Struktur drehen. Dieses Ergeb-
nis ist charakteristisch fur den Alkyl-CH-
Chromophor und tritt ahnlich in anderen
Molekilen mit dieser Gruppe auf (auch
im Methan CHD;, mit D-Isotopen),
wahrend sich zum Beispiel die acetyleni-
sche R—-C=C-H-Gruppierung véllig anders
verhalt. Solche Ergebnisse haben einige
Dogmen der Reaktionskinetik umgestos-
sen und sind wichtig fir unser zuklinfti-
ges Verstandnis chemischer Reaktionen
und im Hinblick auf eine mogliche Reak-
tionssteuerung mit Lasern [3, 4].

Vielphotonenanregung von
Molekiilen und Infrarotlaser-
chemie

Die Anregung der Schwingungsbewe-
gung von Molekulen mit intensiven In-
frarotlasern ermoglicht neue Arten se-
lektiver Chemie. Wahrend gewohnliche
Lichtabsorption zur Aufnahme der Ener-
gie hv eines «Photons» oder Lichtquan-
tes fihrt (h ist die Plancksche Konstante
und v die Frequenz des Lichtes), kann in-
tensive Laseranregung zur Absorption
vieler Photonen durch dasselbe Molekil
fihren, die schliesslich eine Reaktion
auslosen. Beim CF;l-Molekil sind es etwa
20 Photonen eines CO,-Lasers, die eine
C-1-Bindung im Molekil brechen, beim
Ceo-Moleklil fuhrt die Absorption von
etwa 500 Photonen zur Emission eines
Elektrons unter Bildung eines Cgy-lons
und schliesslich weiterer Fragmente:

BECOR [ S2ECF, 4+ (CP,,,F=1,2,3,4)
(n=20)

nhv + -
Co——>C +e

(n = 500)

ChH—2 - Cl+C,——C} +2C, etec.

Solche Reaktionen koénnen prinzipiell
auch «thermisch», durch einfaches Auf-
heizen der Molekiile, erfolgen. Die Beson-
derheit der Schwingungsanregung mit
Lasern ist die mogliche Selektivitat. Hier
konnen wir prinzipiell zwei Arten von Se-
lektivitat unterscheiden (Abbildung 4).
Bei der intermolekularen Selektivitdit ge-
lingt es, in einer Reaktionsmischung mit
unterschiedlichen Molekilen A und B
durch Auswahl der Laserfrequenz nur ei-
nes (z.B. A) zur Reaktion zu bringen. So-
gar nahezu gleiche Molekile, wie etwa

das ™CF;l, das mit dem zu 99% in der

Imtermalekalare Selektivithi

— Reaklaon s A
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'

Reaktign 2

Abbildung 4: Erlduterung der intermolekularen
und der intramolekularen Selektivitdt in der
Laserchemie.

LA
v, ARA LB e
B
.__I j_':i_'
Wy, A B/
(Al a) (A)
Intramoalekulere Selekiivitd
frv | e Ul
K,
Reaktion |
naturlichen  Mischung vorliegenden

12C-|sotop bestickt ist, und das BCFsl,
welches das seltenere (ca. 1%) 3C-Isotop
enthalt, kdnnen auf diese Weise selektiv
in der Mischung zur Reaktion gebracht
werden. Der Prozess eignet sich zur
Laserisotopentrennung und kénnte nach
einem von uns an anderen Molekilen
entwickelten Verfahren auch zur indust-
riellen Produktion von BC benutzt wer-
den. Allerdings haben sich friihere Hoff-
nungen zu einem grosseren Einsatz von
nicht radioaktiven BC-lIsotopen etwa in
der Medizin bis heute nur sehr begrenzt
erfullt, so dass bisher kein grosser Markt
fur dieses lIsotop existiert, was aber
fur die prinzipielle Frage der Selektion
durch Anregung von Molekilbewegun-
gen nicht relevant ist. Die Methodik
der Infrarotlaser-lsotopentrennung kann
heute als wissenschaftlich weitgehend
verstanden gelten und wdre in Zukunft
mehr «Entwicklung» als «Forschung».
Demgegeniber ist die intramolekulare
Selektivitat noch ein weitgehend offenes
Forschungsgebiet. Hier geht es darum,
innerhalb desselben Molekils bevorzugt
eine Stelle (einen bestimmten «Chromo-
phor») zur Schwingungsbewegung und
Reaktion zu veranlassen. Dieser Vorgang
steht in natirlicher Konkurrenz zum
schon erwahnten Prozess der Schwin-
gungsenergiewanderung. Bis zu einer
moglichen praktischen Nutzung der in-
tramolekularen Selektivitat ist noch ein
Forschungsweg zurlickzulegen,
aber spekulative Vorstellungen zu einer

weiter
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Art «Laserchirurgie» an kleinen und gros-
sen Molekiilen sowie Biomolekilen gibt
es schon heute.

Tunnelreaktionen und der
Einfluss des Z-Bosons der
Elementarteilchenphysik auf
die Kinetik chiraler Molekiile

Tunnelreaktionen entsprechen Molekul-
bewegungen, die unserer makroskopi-
schen Vorstellungswelt vollig fremd
sind. Beispiele sind Umklapp-Prozesse in
chiralen Molekulen, bei denen jeweils
zwei verschiedene Formen (zwei Enan-
tiomere) vorliegen, die sich wie Bild und
Spiegelbild verhalten (Abbildung 1). Sol-
che Molekile sind von besonderer Be-
deutung fir die organische Chemie und
Biochemie, aber auch sonst. Zu den ein-
fachsten Prototypbeispielen zahlen das
nicht ebene Wasserstoffperoxidmolekl
HOOH und analoge Schwefelderivate wie
H-S-S-H oder CI-S-S-Cl. Die Umwandlung
zwischen den beiden Spiegelbildformen
erfolgt bei den wasserstoffhaltigen Mo-
lekiilen bevorzugt durch einen Tunnel-
prozess. Tabelle 1 zeigt in der letzten
Spalte Umklappzeiten, die von Picose-
kunden beim H.O. bis zu Zeiten bei S.Cl,
reichen, die das Alter des Universums
Uberschreiten. Dies fihrt uns zu einem
in neuester Zeit theoretisch berechneten
Phanomen, wo neue Ergebnisse aus der
Hochenergiephysik der
chen einen Uberraschenden Einfluss auf

Elementarteil-
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MolekUl

H.0,
D.0,
H.S,
D.S.
T,S,

S2Clsy

die Molekilbewegung zeigen — und wo
umgekehrt das Studium der Molekilbe-
wegung unter Umstdnden fundamentale
Fragen der Hochenergiephysik beant-
worten konnte.

Das im Jahre 1983 am CERN entdeckte
Z-Boson hat eine beispiellos kurze Le-
bensdauer von 0,26 Yoctosekunden (1ys
= 1024 s) und ist der Ubertriager der so
genannten «schwachen Wechselwir-
kung» der Physik, ganz analog, wie das
Photon der Ubertrager der aus dem tag-
lichen Leben gewohnten elektrischen
und magnetischen Krafte ist. Die Beson-
derheit der schwachen Wechselwirkung
fir die Molekllbewegung besteht darin,
dass sie die im Rahmen der gewohnlich
fir die Chemie wichtigen elektromagne-
tischen Krafte bestehende Symmetrie
zwischen «linkshandigen» und «rechts-
handigen» chiralen Molekilen verletzt
(man spricht von Paritatsverletzung, da
die entsprechende Symmetrie auch als
Paritat, abgekiirzt P, bezeichnet wird).
Streng genommen erlaubt uns erst diese
Symmetrieverletzung, in einem absolu-
ten Sinne von der «Linkshandigkeit» von
Molekiulen zu sprechen, wahrend ohne
diese Symmetrieverletzung nur der Ge-
gensatz zwischen «linkshandig» und
«rechtshandig» definierbar ware [1]. We-
gen der Paritatsverletzung unterschei-
den sich die Energien der beiden Enan-
tiomere chiraler Molekile um die pa-
ritatsverletzende Energie AEp,. Tabelle 1
zeigt auch die hierzu gehdrenden Zeiten
Aty flr die Paritdtsumwandlung in der
Bewegung von Molekilen. Wenn Atp,
sehr viel kleiner ist als die Tunnelreakti-
onszeit T zwischen den Enantiomeren, wie
beim S.Cly, so dominiert die Paritatsver-
letzung die Molekiilbewegung in dem
Sinne, dass eine chirale Struktur definitiv
energetisch bevorzugt und «ausgefro-
ren» wird, wobei der Tunnelprozess rest-
los unterdrickt wird. Das entsprache ei-

AE At

Y LA Fiid
(hc)em™ s
4 X 1074 400
4 X 1074 400
1X 107" 16
1X 10712 16
1X 10712 16
1X 10712 16

AE, T
heem™ s
1 3 X107"
2 2Xx10™M
2X10°° 2X1075
5 X 107'° 0,07
1X 10712 33
<< 1077° >> 1060

Tabelle 1: Energien und Zeitskalen fiir Tunnelprozesse T und Paritdtsverletzung Atp, in chiralen
Molekiilen (nach Gottselig et al., Helv. Chim. Acta, 2001 und Angew. Chemie 2001).

ner absoluten Festlegung der molekula-
ren «Handigkeit» (z.B. Linkshandigkeit),
was vielleicht auch wichtig fur die Evolu-
tion der Handigkeit in der Biochemie des
Lebens sein konnte [1].

An diesem Punkt kommt nun noch die
Frage nach der absoluten Zeitrichtung
und der anfangs erwdhnten absoluten
Molekuluhr ins Spiel. Bei Existenz der so
genannten CPT-Symmetrie (C fiir Spiege-
lung Materie-Antimaterie, P fiir Raum-
spiegelung, T fir Zeitspiegelung) sind
die «rechtshandigen» Enantiomere (also
z.B. «R») aus Materie den «linkshandi-
gen» Molekiilen aus Antimaterie* (also
z.B. L*) symmetrisch genau dquivalent [1,
3]. Dann ist eine Spiegelungseigen-
schaft nicht absolut beobachtbar (also
z.B. der Unterschied zwischen vorwarts
und riickwarts laufender Zeit «T», wobei
es allerdings gleichglltig ist, welche der
drei Eigenschaften C, P T man hierfur
auswahlt). Wenn man jedoch einen klei-
nen Energieunterschied zwischen den L*-
und R-Molekilen nachweisen kdnnte, so
konnte man durch CPT-Verletzung eine
Zeitrichtung neben der Eigenschaft der
Handigkeit des Raumes und der Materie-
Antimaterie-Eigenschaft absolut definie-
ren (Abbildung 1). Solche Experimente
sind allerdings nicht fir die nahe Zu-
kunft zu erwarten [1, 3]. Sie sind jedoch
uber die schon erwahnten Experimente
und Rechnungen hinaus von grundle-
gender Bedeutung fuir unser Verstandnis
der Natur.
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