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Lesen Sie Kapitel 3 des Kinetik-Skriptes (soweit verteilt), und stellen Sie Fragen
(schriftlich), wo Sie Verstédndnisprobleme haben oder Fehler vermuten. Erarbeiten
Sie sich insbesondere auch Kapitel, die nicht explizit in der Vorlesung behandelt
wurden. Thre schriftlich gestellten Fragen hierzu werden in einer speziellen Ubungs-
stunde besprochen werden.

In einem Experiment zur Rekombinationskinetik von Iodatomen werde blitzlicht-
photolytisch 1 bar I, Dampf bei 220°C komplett zu Iodatomen (*Pj/2) im Grundzu-
stand photolysiert. Die Konzentration der Iodatome werde IR-absorptionsspektro-
skopisch durch den Feinstruktur-Ubergang P, /2 P32 bei 7603 cm ™! bestimmt.

Berechnen Sie die Dopplerbreite bei 220°C.

Was ist die Geschwindigkeitskonstante fiir die Stossverbreiterung und Avggss in
cm ™! mit der Annahme eines effektiven Stossquerschnitts o.g von 1.0 nm? fiir Stosse
von zwei lodatomen bei 220°C?

Wie dndert sich der maximale Absorptionsquerschnitt o2 im Linienspektrum,

wenn die Konzentration der Iodatome auf die Hélfte abnimmt und der effekti-
ve Querschnitt fiir Stosse von I mit Iy nur 10% des effektiven Stossquerschnittes
fiir Stosse von zwei lodatomen betrigt? Darf man hier Abgioss = Alstossyi; 1+
AUstoss i1, annehmen? Darf man mit einem gewdhnlichen Lambert-Beer-Ansatz
fiir das Linienmaximum quantitative spektroskopische Konzentrationsbestimmun-
gen vornehmen?

Hinweis: 1. Das Lambert-Beersche Gesetz gilt unter der Vorraussetzung, dass o
druck- und konzentrationsunabhéngig ist; 2. Im Verlauf des Experiments &ndert
sich die Druckverbreiterung. Was bleibt hingegen konstant?

Nennen Sie ein allgemeines Vorgehen zur quantitativen spektroskopischen Konzen-
trationsbestimmung, welches nicht durch das Problem der Stossverbreiterung be-
hindert wird.

Die im Skript angegebenen Pradissoziationslebensdauern des Methylradikals (CHj
und CDj3) stammen aus den Jahren 1975-1977 (Glénzer et al. 1976/77). Dort wur-
den é&ltere Spektren, die mit Blitzlichtphotolyse auf Photoplatten aufgenommen



wurden, mit Hilfe von densitometrischen Methoden und einer Simulation der er-
haltenen Spektren ausgewertet. Die entsprechenden Linienbreiten fiir den Schwin-
gungsgrundzustand von CHj betragen I'(CH3) = 60cm™! und I'(CD3) = 8cm™!
im angeregten elektronischen Zustand. Die Linienbreiten zeigen einen grossen Iso-
topeneffekt, der auf einen Tunneleffekt (verschieden fiir H und D) zuriickgefiihrt
werden kann. Die vermutete geringe Abhéngigkeit vom Rotationszustand konn-
te aufgrund der fritheren Daten nicht ermittelt werden. In zwei Arbeiten, ca. 15
Jahre spéater (Westre et al. 1991) und 25 Jahre spéter (Settersten et al. 2003)
wurde mit verschiedenen, relativ aufwendigen und fortgeschrittenen Lasertechni-
ken auch die Abhéngigkeit der Pridissoziationslinienbreiten vom Rotationszustand
ermittelt. Die Daten von Westre et al. (1991) sind in der Tabelle 1 angegeben. Die
Rotationszustéande im elektronisch angeregten (oberen) Zustand (') sind durch die
Rotationsquantenzahl N’ bestimmt. Die Daten von Settersten et al. (2003) sind
in der Tabelle 2 angegeben. Aussern Sie sich zu den Unterschieden in den FEi-
gebnissen der beiden Arbeiten und zur Signifikanz der Rotationsabhéngigkeit der
Préadissozationsgeschwindigkeiten. Berechnen Sie die Lebensdauern, die den Linien-
breiten entsprechen.

Tabelle 1: Priidissoziationslinienbreiten I von CHz und CD3 nach Westre et al. (1991).

I'/em!
N’ CH; CDj
2 7.0
3 7.0
4 65 7.0
3 7.2
6 80 9.8
7 80 9.8
8 8 9.8
9 85 10.0
10 90 10.9
11 90 11.0
15 15.0

10.4* Erginzung zum Dopplereffekt (freiwillig)

10.4.1 Sie fahren im Zug an einer festmontierten Sirene, die einen sauberen Ton
emittiert, vorbei. Die Tone, welche Sie jeweils bei Anndherung und Entfernung
horen, entsprechen genau dem bekannten Kuckuckstonpaar wie aus dem Volkslied
,Kuckuck, Kuckuck, rufts aus dem Wald“. Was ist die Geschwindigkeit des Zuges?
Aussern Sie sich zum Messfehler bei Threr Geschwindigkeitsbestimmung.

10.4.2 Feldversuch: Aussern Sie sich aus dem Gedéchtnis zu folgenden Aussagen:
Das Intervall im wirklichen Kuckucksruf ist i) grosser, ii) kleiner, iii) genau gleich,
iv) sehr variabel von Kuckuck zu Kuckuck im Vergleich zum ,, Volksliedintervall®.
Die Absolutfrequenz ist fiir alle Kuckucke v) dhnlich oder vi) sehr variabel von
Kuckuck zu Kuckuck.

10.4.3 Wie schnell miissen Sie auf eine Ampel, die auf Rot steht, zufahren, damit
Sie wahrheitsgeméss sagen konnen, Sie hétten Griin gesehen?
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10.5 Die Linienform (freiwillig)

10.6*

Tabelle 2: Pridissoziationslinienbreiten I' von CHs nach Settersten et al. (2003).

I'® /cm™! ‘ r'® /em! ‘ r'® /em!

N’ K'™  CH; | N K'™  CHjs | N K'®  CH;s
10 79(10) | 4 3" 0(6) 6 3 88 (6)
10 84(17) | 4 3" 4 (T)| 6 3 80 (7)
2 2 83(13) | 4 3 9B 9| 6 3 81(15)
3.0 82 (9)| 4 3 106(12) | 6 6 97(11)
3.0 103(19) | 4 3 94(20) | 6 6 93(14)
32 76(14) | 5 3" 84 6)| 6 6 88(14)
3 3 8 (4)| 5 3 8 (7)| 7 0 112(25)
3. 3 8L (9)| 5 3 B9 7T 3 98 (7)
3. 3 80(10) | 5 3" 69(10) | 7 7 93(20)
3 3 101(13) | 5 3 110(10) | 8 3 111(18)
33 80(18) | 5 3" 103(16) | 9 9" 78(12)
4 2 93 (9) | 5 5 98(10) | 9 9 104(15)

(¢) Die Zahl in Klammern bezeichnet den Messfehler (20-Abweichung) in Einheiten der

letzten Stelle des Messwertes.

() K’ ist eine zweite Rotationsquantenzahl, die beim sogenannten symmetrischen

Kreisel (mit D, Symmetrie) wichtig ist.

* Fiir einige Rotationsniveaus wurde die Pridissoziationslinienbreite aus mehreren

unabhéngigen Messungen ermittelt.

Das folgende Bild (Abb. 1) wird als Logo einer wissenschaftlichen Gesellschaft ver-
wendet, die nach einem Begriinder der Spektroskopie benannt ist (R.W. Bunsen).
Versuchen Sie durch eine entsprechende Analyse der Linienform (Abb. 2) heraus-
zufinden, ob es sich um eine Dopplerlinienform, eine Lorentzlinienform oder eine
andere haufig auftretende Linienform handelt.
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Abbildung 1: Das Logo.
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Abbildung 2: Die Linienform.

C. N. Parkinson hat in seinem lesenswerten Buch , Parkinson’s law and other studies
in administration® ein allgemeines empirisches Wachstumsgesetz fiir Verwaltungen
vorgeschlagen, wobei er sich auf Daten zur Zahl des Personals der britischen Kolo-
nialverwaltung beruft (siehe beiliegender Text).
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Priifen Sie durch geeignete graphische Auftragung nach, ob es sich wie vorgeschla-
gen um ein Wachstumsgesetz entsprechend einer Kinetik erster Ordnung handelt.
Bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante fiir diesen Fall und ermitteln Sie den
Korrelationskoeffizienten sowie die Verdopplungszeit. Ermitteln Sie auch, wann nach
diesem hypothetischen Wachstumsgesetz die Zahl 7 Milliarden fiir die Kolonialver-
waltung erreicht wire (das ist etwa die Weltbevolkerung 2011).

10.7* Lesen Sie den verteilten Artikel Von den ,unmefbar schnellen® chemischen Reak-
tionen zur Bestimmung ultrakurzer Zeiten fiir chemische Primdrprozesse aus dem
Akademiejournal 2003 zum Jahr der Chemie (S. 38-44) und stellen Sie Fragen, wo
Sie Verstandnisprobleme haben oder weitere Erlduterungen wiinschen.

INJO, 13. November 2012



Kopie nur fur Vorlesungszwecke

PARKINSON’'S LAW

was one of rapid development in naval technique. The
use of the flying machine was no longer confined to the
eccentric. Electrical devices were being multiplied and
elaborated. Submarines were tolerated if mot approved.
Engineer officers were beginning to be regarded as almost
human. In so revolutionary an age we might expect that
storekeepers would have more elaborate inventories to
compile. We might not wonder to see more draughtsmen
on the payroll, more designers, more technicians and sci-
entists. But these, the dockyard officials, increased only
by 40 per cent in number when the men of Whitehall
increased their total by nearly 8o per cent. For every new
foreman or electrical engineer at Portsmouth there had to
be two more clerks at Charing Cross. From this we might
be tempted to conclude, provisionally, that the rate of
increase in administrative staff is likely to be double that
of the technical staff at a time when the actually useful
strength (in this case, of seamen) is being reduced by 31.5
per cent. It has been proved statistically, however, that this
last percentage is irrelevant. The officials would have mul-
tiplied at the same rate had there been no actual seamen
at all.
It would be interesting to follow the further progress by
which the 8118 Admiralty staff of 1935 came to number
33,788 by 1954. But the staff of the Colonial Office affords
2 better field of study during a period of imperial decline.
Admiralty statistics are complicated by factors (like the
Fleet Air Arm) that make comparison difficult as be-
tween one year and the next. The Colonial Office growth
is more significant in that it is more purely administrative.
Here the relevant statistics are as follows:
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10935 1939 1943 1947 1954
372 450 817 1139 1661

Before showing what the rate of increase is, we must ob-
serve that the extent of this department’s responsibilities
was m.ﬂ from constant during these twenty years. The
mo_ozs_ territories were not much altered in area or ﬁ.ovc_m.
wﬁu. between 1935 and 1939. They were considerably di-
.ﬂ”:ar& 3.1. 1043, certain areas being in enemy hands.
4 nw._r were iaﬁ_m& again in 1947, but have since then
shru steadily from year to year as successive colonies
achieve self-government. It would be rational to suppose
that m..m.mn changes in the scope of Empire would be re-
flected in the size of its central administration. But a glance
at the figures is enough to convince us that the staff totals
represent nothing but so many stages in an inevitable in-
crease. And this increase, although related to that observed
in other departments, has nothing to do with the size — or
even mﬁ. existence — of the Empire. What are the percent-
ages o.m increase? We must ignore, for this purpose, the
rapid increase in staff which accompanied the %.E_.::z.m.: of
responsibility during World War II. We should not
Wm?nr the peacetime rates of increase: over 5.24 per no:m

mmmiwmn _o.m_..w .m:@ 1939, and 6.55 per cent between 1947
- 954. This gives an average increase of 5.89 per cent
mossmwﬂﬂnn vwa%nﬂmmm Emaﬁ.&w similar to that already
ey e Admiralty staff increase between 1914 and
m_ﬁw.mawmn and mmg&& statistical analysis of departmental

would be inappropriate in such a work as this. It
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Von den ,,unmefdbar schnellen®
chemischen Reaktionen zur Bestimmung
ultrakurzer Zeiten fir chemische Primarprozesse

Martin Quack

Die moderne chemische Reaktionskinetik begann vor etwa 50 Jahren mit der Messung
von zuvor fur ,unmef3bar schnell* gehaltenen Reaktionen in Zeiten von Millionstel Se-
kunden (Mikrosekunden) durch die Techniken der Relaxationskinetik und der Blitzlicht-
photolyse [1, 2]. Mit der Einfihrung von Laserpulstechniken konnten im Verlaufe der
Jahrzehnte immer schnellere chemische Reaktionen erfaldt werden bis hin zu Femtose-
kunden (10™* s, Milliardstel einer Millionstel Sekunde [3, 4]). Daneben stehen die hoch-
aufldsend spektroskopischen M ethoden der “ quantenchemischen Kinetik” [5-9], die heu-
te die Priméarprozesse der Molekiulbewegung bei sogar noch kirzeren Zeiten auf der
Grundlage der zeitabhangigen Schrodingergleichung [10] untersuchen. Molekile in Be-
wegung stehen am Beginn jeder chemischen Umwandlung. Das Verstandnis der Mole-
kulbewegung fuhrt zu einem tieferen Versténdnis der molekularen Kinetik (vom Griechi-
schen fir Bewegung), der Lehre von den Geschwindigkeiten chemischer Reaktionen. Be-
sonders wichtig sind hierbei die Prozesse der Energiewanderung in Molekilen. Das Ver-
sténdnis solcher Prozesse ist wichtig fur zukinftige Entwicklungen selektiver Chemie, ei-
ner Art physikalischer ,Molekulchirurgie’. Spekulativ kann man solche Prozesse sogar
verkniipfen mit Uberlegungen zu einer molekularen Grundlage von Gedanken und Wil-
lensfreiheit. Mol ekiilbewegung kann aber auch zur Untersuchung fundamentaler Symme-
trieprinzipien in der Natur und der Zeit selbst benutzt werden. Aristoteles bemerkte: , Wir
messen Zeit durch Bewegung und Bewegung durch Zeit*. Wahrend die genaue Messung
von Zeitintervallen mit Atom- und Molekiluhren heute schon unser tégliches Leben be-
einflufd, gibt es bis heute ein prinzipielles Rétsel in der Bestimmung der Zeitrichtung,
welches mit der Frage nach dem wirklichen Ursprung des zweiten Hauptsatzes der Ther-
modynamik zusammenhangt, der in seiner kinetischen Formulierung von R. Clausius in
Zurich 1865 vorgestellt wurde. Es zeigt sich, dal3 die Bewegung chiraler Molekile im
Vergleich zur Bewegung von entsprechenden Mol ekiilen aus Antimaterie unter gewissen,
heute noch hypothetischen Voraussetzungen die Konstruktion einer absoluten Mol ekiil-
uhr erlaubt, die auch die Zeitrichtung absolut festlegt [11].

Chemische Reaktionskinetik

vor 150 Jahren und
»quantenchemische Kinetik” heute

Zu Beginn der Lehre von den Geschwindigkeiten
chemischer Reaktionen steht die Untersuchung
der Hydrolyse (“Inversion“) von Rohrzucker
durch Wilhelmy im Jahre 1850, der erstmals eine
kinetische Differentialgleichung formulierte

= M-Z-S

wobei Z fir die Konzentration des Zuckers steht,
Sfir die Konzentration der Séure, die als Kataly-
sator wirkt, und M eine Proportionalitatskonstan-
teist (heute meist als Geschwindigkeitskonstante
k bezeichnet). Die Beschreibung der Geschwin-
digkeit chemischer Reaktionen mit Hilfe solcher

Gleichungen gehdrt zum Lehr- und Lernstoff der
ersten Semester im Chemiestudium. Durch Mes-
sung der Kinetik bei immer kirzeren Zeiten sind
Uber viele Jahrzehnte enorme Fortschritte ge-
macht worden. Um 1950 sprach Manfred Eigen
[1] von der Messung ,,unmef3bar schneller Reak-
tionen auf einer Zeitskala von Mikrosekunden
(1 us = 10° s, Millionstel Sekunden). Heute ist
das Zauberwort ,, Femtosekundenchemie® (1 fs=
10" s = 1 Milliardstel einer Mikrosekunde [2,
3]). Wir haben in Zirich einen vom Konzept her
neuen Zugang zur Untersuchung sehr schneller
molekularer Prozesse entwickelt mit effektiven
Zeitauflosungen bis zu zehntel Femtosekunden
(bisca. 0,2 fs) und prinzipiell auch schneller [5].
Das Verfahren beruht auf der sehr genauen Mes-
sung und Analyse der Frequenzen von Spektral-
linien im Infrarotspektrum von Molekilen (im
Wesentlichen ohne Zeitmessung) und Auswer-
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A4/10°

tung mit Hilfe der von Schrodinger 1926 in Zu-
rich erstmals formulierten zeitabhéngigen Schro-
dingergleichung [10], einer Differentiaglei-
chung fur die zeitabhéngige molekulare ,, Wel-
lenfunktion* W.

2n ot

Die Methode ist in Abb.1 schematisch erléutert.
Am Ausgangspunkt stehen die modernen Ent-
wicklungen infrarotspektroskopischer Methoden,
welche einerseits die Erfassung grof3er Spektral-
bereiche erlauben (wie die Fourier-Transforma-
tions-Infrarotspektroskopie, die alle Wellenlan-
gen von den langsten im Bereich der Warme-
strahlung bis zu den recht kurzen im sichtbaren
Bereich des Spektrums gewissermalien auf einen
Schlag erfaldt) oder andererseits sehr hohe Fre-
guenzaufl6sung ermdglichen. Mit einem Dioden-
laser im nahen Infrarot erreicht man ohne weite-
res ein instrumentelles Auflésungsvermogen
v/Av > 10°, wobei v die Frequenz und Av die Fre-
guenzunbestimmtheit ist. Abb. 2 zeigt ein Bei-
spiel einer sehr genauen Frequenzmessung im
Spektrum des Methanmolekils. Wesentlich ho-
here Rekordzahlen von 10" bis 10® sind mit
Speziatechniken erreichbar. Wichtiger als diese
Zahlen ist aber die Mdglichkeit der Analyse sol-
cher Spektren, mit manchmal wenigen Dutzen-
den, oft aber auch vielen Tausenden von Linien.
Sie erst fuhrt zum Ergebnis der zeitabhangigen
Bewegung von Molekilen, die wegen ihrer
guantenmechanischen Natur allerdings recht ver-

= H¥(q,1)

250 -
200 +
150
100
50 +
0 - I»“r_-IJI 1 1
7489.2 7489.4
v /em'
300 T T T T | T T T T
PO, F ]
200 (1), Fy
100
0 1 1 1 1 I 1 1 1 1
7499.80 7499 .85 7499.90
v /em”
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| MOLEKULSPEKTREN |

Hochauflésende Molekilspektroskopie
Fourier Transform Spektroskopie
Laserspektroskopie

Effektive Hamilton-
operatoren
(Effektive Symmetrien)

Ab initio Hamiltonoperatoren
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(Matrix)

l

Molekulare Kinetik und Statistische Mechanik
(Erhaltungssétze und Konstanten der Bewegung)

IMOLEKULDYNAMIK |

schieden ist von unseren makroskopischen Mo-
dellvorstellungen, die gelegentlich auch in
scheinbar , didaktischen“ Molekilbildern und
Filmen niedergelegt werden. Details zur quan-
tenmechanischen Analyse der wirklichen mole-
kularen, ,quantenchemischen Kinetik* finden
sichin[5-11] und der dort zitierten Literatur. Wir
wollen hier einige beispielhafte Anwendungen
erwéhnen:
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Abb. 1

Schema zur Ermitt-
lung der Mol ekuldy-
namik aus Mol ekul-
spektren. Der Aus-
gangspunkt sind ex-
perimentell beobach-
tete Infrarotspektren
von Molekilen, die
in mehreren Schrit-
ten einer komplexen
Analyse ausgewertet
werden kdnnen, wo-
bei am Ende die Ki-
netik und Bewegung
von Molekilen er-
schlossen wird. Prin-
zipiell ware auch ein
rein theoretisches
Vorgehen mdglich
(,abinitio*). Die
Genauigkeit solcher
Rechnungen ist aber
heute noch ungenu-
gend. Prinzipielle
Fragen (wie z. B.
nach den grundle-
genden Symmetrien
in der Dynamik) las-
sen sich nur experi-
mentell beantworten
[5, 11]

A J=0, (1+2v3)9="7510.3378 +0.001 cm’!
B J=1, 10.48164867(138) cm’!
Ay—————J=0, v=0

Abb. 2

Bei spiel haftes Spektrum des Methanmol ekiils CH,, im nahen Infrarot
mit einem hochfrequenzreinen Diodenlaser in einer gepulsten Uber-
schallstrahlexpansion gemessen. Die Analyse der Dopplerlinienform
ergibt eine effektive Temperatur T, = 53.7 (2) K fir P(1). Das Niveau-
schema b) am Ful3 der Abbildung zeigt die genau vermessenen Ener-
gieniveaus, die mit ihren Symmetriesymbolen bezeichnet sind

M. Hippler und M. Quack, 2002, ztiert aus[7]
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Intramolekulare Energiewanderung und
die Schwingungsdynamik funktioneller
Gruppen

Viele Molekile besitzen charakteristische Struk-
turelemente, die in unterschiedlichen Molekulen
wiederkehren und eine dhnliche ,, Funktion aus-
Uben. Man kann dies vergleichen mit dem Struk-
turelement ,,Bein“, dasjanicht nur bei den Men-
schen, sondern auch bei vielen Tieren in ahnli-
cher Form auftritt und eben der Funktion des
Laufens dient.

Ein solches in organischen und Biomolekilen
haufig wiederkehrendes Strukturelement ist die
CH-Gruppe am vierbindigen Kohlenstoffatom.
Man spricht auch vom Alkyl-CH-Chromophor,
da er uber weite Bereiche des Infrarot- und auch
des sichtbaren Spektrums zu Absorptionen fuhrt
(,Farbe tragt* gemafd dem griechischen , Chro-
mophor*). Eines der ,Beine” des Molekils in
Abb. 5 weiter unten kann z.B. eine solche Grup-
pe sein (entweder Chr, oder R)).

Esist nun eine interessante Frage, wasim Mole-
kil passiert, wenn man ein solches Strukturele-
ment in Bewegung versetzt, etwa durch Absorp-
tion von Lichtenergie. Es zeigt sich, dal? in
CHX,-Molekilen auf sehr kurzen Zeitskalen von
weniger als 100 Femtosekunden eine anfangliche
Streckbewegung mit Verlangerung und Verkar-
zung des C-H-Abstandes in eine Knickbewegung
der C-H-Bindung gegeniiber dem CX,-Gerlst
umgewandelt wird. Die quantenmechanische Na-
tur dieser Bewegung ist sehr interessant, und in
Abb. 3 fir das Freon CHF, dargestellt. Man kann
dies als eine quantenmechanische Wellenbewe-
gung entlang zweier Koordinaten auffassen (x
und y in Abb. 4), die der Dehnung der CH-Bin-
dung (Q, in Abb. 3, analog x in Abb. 4) und dem
Knickwinkel gegentber dem CX,-Gertist (Q, in
Abb. 3, analog y in Abb. 4) entsprechen, éhnlich
den Wellen in einer Badewanne in Langs- und
Querrichtung. Die Hohe der Welle entspricht
hier der Wahrscheinlichkeit, das H-Atom in ei-
nem gewissen Abstand vom C-Atom und in ei-
nem Knickwinkel gegen das CX,-Gerust zu fin-
den. Das bemerkenswerte quantenmechanische
Ergebnis, das sich aus der Spektroskopie von
CHF, ergab und in Abb. 3 abgelesen werden
kann, ist, dal’ neben der Umwandlung einer an-
fanglichen Streckbewegung (bei 0 fs) in Knick-
bewegung auch eine Delokaisierung des H-
Atoms eintritt, ein ,, Strukturverlust®. Nach 80 fs
ist es etwa gleich wahrscheinlich, das H-Atom in
irgend einem Abstand und irgend einem Winkel
zum CX,-Gerlist zu finden, soweit dies mit der
Gesamtenergie des Molekiils Uberhaupt verein-
bar ist (grofRe Auslenkungen in jeder der beiden
Richtungen erfordern Energie [8]). Es wére ganz
falsch zu sagen, zu einer bestimmten Zeit (80 fs)
hétte das CHX ,-Molekl eine bestimmte Struktur

(wie etwa ein geknicktes Bein). Wir kbnnen kei-
nen Film von dieser Struktur drehen. Dieses Er-
gebnis ist charakteristisch fur den Alkyl-CH-
Chromophor und tritt &hnlich in anderen Mole-
kilen mit dieser Gruppe auf (auch im Methan
CHD,, mit D-Isotopen), wahrend sich zum Bei-
spiel die acetylenische R—C=C—H-Gruppierung
vollig anders verhdlt. Solche Ergebnisse haben
einige Dogmen der Reaktionskinetik umgesto-
f3en und sind wichtig fur unser zukinftiges Ver-
sténdnis chemischer Reaktionen und im Hinblick
auf eine mogliche Reaktionssteuerung mit La-
sern [5, §].
Nach diesen wissenschaftlich gut gesicherten Er-
gebnissen wollen wir uns einer sehr spekulativen
Uberlegung zu einer moglichen molekiilkineti-
schen Grundlage der Gedanken- und Entschei-
dungshildung im Gehirn zuwenden, die einen
Bezug zu neueren, intensiven Diskussionen in-
nerhalb der Berlin-Brandenburgischen Akade-
mie der Wissenschaften zur menschlichen Wil-
lens-und Handlungsfreiheit hat, einem in Philo-
sophie, Religion und Literatur nattirlich sehr al-
ten Thema[12]. Wenn wir gemal3 der ersten Hy-
pothese einer zukiinftigen Molekularpsychologie
[7] einma annehmen, dald ein elementarer
menschlicher Gedanke oder eine Entscheidung
mol ekl kinetisch durch eine chemische Reaktion
eines einzelnen Molekils entsteht, ganz analog
zum Elementarakt des Sehens, der mit einer pho-
tochemischen cis-trans |somerisierung des Reti-
nalmolekils beginnt, dann hangt dieser ,, gedank-
liche Primérprozel3* offenbar von der Natur der
molekularen Prozesse ab. Hierbei stellen sich
drei miteinander verkniipfte Fragen.

1. Ist diese molekulare Entscheidung reversibel
(zeitumkehrsymmetrische Molekiildynamik)?

2. st sie reproduzierbar und vorhersagbar?

3. Ist siedurch die Einwirkung eines unabhangi-
gen Phanomens beeinflulbar, daswir als sub-
jektiven freien Willen bezeichnen kénnten?

Die ersten Fragen beziehen sich auf die Moglich-
keit einer Zeitumkehr und einer Wiederholung
eines Gedankens nach zweifacher Zeitumkehr.
Dies wirde die Einzigartigkeit einer historischen
Entscheidung in Frage stellen. In der ,, gewdhnli-
chen* Mechanik (auch Molekildynamik) exi-
stiert diese Einzigartigkeit nicht, wohl aber wird
sie im téglichen Leben vorausgesetzt. Die Sym-
metriebrechung, die zu dieser Einzigartigkeit
fahrt, kdnnte de facto oder de lege sein, wir wis-
sen die Antwort hierauf nicht [7, 11]. Die zweite
Frage zur Vorhersagbarkeit der molekularen Ent-
scheidung héangt mit der potentiellen Unbe-
stimmtheit der molekularen Quantendynamik zu-
sammen. Wie in Abb. 4 erlautert ist, kennen wir
zwei Typen von molekularer Dynamik (von Mo-
lekll zu Molekdl und sogar je nach Strukturele-
ment verschieden).

Der erste Typus ,S* entspricht einer statistisch

delokalisierten und dementsprechend , unbe-
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stimmten” Dynamik, so wie es fur den Fall des
CHF; in Abb. 3 gezeigt ist. Der zweite Typus
»N“ entspricht einer quantenharmonischen qua-
si-klassischen und praktisch vorhersagbaren Dy-
namik. Die Evolution konnte durch Selektion ge-
eigneter Molekile und ihrer Reaktionen einen
von beiden Féllen oder auch nebeneinander bei-
de fur verschiedene Aufgaben im Gehirn selek-
tiert haben. Naturlich wissen wir nichts tber die
Gedankenbildung und daher sind solche Uberle-
gungen momentan reine Spekulation. Immerhin
zeigen die Méglichkeiten der Molekiilkinetik, in
welche Richtung man forschen kénnte. Selbst ei-
ne guantenmechanisch unbestimmte Dynamik
wurde aber nur zu einer ,,objektiven Willensfrei-
heit* (im Sinne einer objektiven Nichtvorhersag-
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barkeit) fuhren. Eine ,subjektive” Willensfrei-
heit auf molekulkinetischer Ebene erfordert An-
nahmen, die mit unserem gegenwartigen physi-
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Abb. 3

» Wellenpaketbewe-
gung” der Wahr-
scheinlichkeitsdichte
fur die Mol ekulstruk-
tur im CHF, (s.Text)
nach [8]

Abb. 4

Schema der Aquipo-
tentiallinien und
Wahr scheinlichkeits-
dichteverteilungenin
einem Modell zweier
gekoppelter Schwin-
gungen eines Mole-
kils (x kbnnte die
Streckschwingung Q,
in Abb. 3 sein, y die
Knickschwingung
Q,). Die Aquipoten-
tialliniein einem

» Badewannenmo-
dell* entspricht dem
Niveau eines gleich-
maldigen Wasser-
spiegels am Rande
der Badewanne. Im
statistischen Fall S
fullt die Wahrschein-
lichkeitsdichte dem-
entsprechend den
zur Verfiigung ste-
henden ,, Raum* in
der Badewanne aus.
ImFall ,, N* werden
gewisse Raumberei-
che durch das ,, Was-
ser* nicht erreicht
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kalisch-chemischen Versténdnis der Molekildy-
namik nicht vereinbar sind. Im téglichen Leben
gehen wir jedoch davon aus, dai die subjektive
Willensfreiheit existiert (siehe[12]). Nach diesen
sehr spekulativen Uberlegungen wollen wir uns
nun wieder molekilkinetischen Vorgangen zu-
wenden.

Vielphotonenanregung von Molekilen
und Infrarotlaserchemie

Die Anregung der Schwingungsbewegung von
Molekllen mit intensiven Infrarotlasern ermdg-
licht neue Arten selektiver Chemie. Wahrend ge-
wohnliche Lichtabsorption zur Aufnahme der
Energie hv eines “Photons’ oder Lichtquantes
fuhrt (h ist die Plancksche Konstante und v die
Frequenz des Lichtes), kann intensive Laseranre-
gung zur Absorption vieler Photonen durch das-
selbe Molekdl fuhren, die schliefflich eine Reak-
tion auslosen. Beim CF,l-Molekil sind es etwa
20 Photonen eines CO,-Lasers, die eine C-I-Bin-
dung im Molekil brechen, beim C,-Molekiil
fuhrt die Absorption von etwa 500 Photonen zur
Emission eines Elektrons unter Bildung eines
lons und schliefflich weiterer Fragmente.

> BCRI— 5 ™" CF, +1 (°P,,,F=1,2,3,4) (n=20)

nhv + -
Co—C, +e

n

C,, — > CL +C,——CL +2C,

Abb. 5

Erlauterung der in-
termolekularen und
der intramolekularen
Slektivitat in der
Laserchemie

(n =500)

etc.

Solche Reaktionen konnen prinzipiell auch
»thermisch®, durch einfaches Aufheizen der Mo-
leklle erfolgen. Die Besonderheit der Schwin-
gungsanregung mit Lasern ist die mdgliche Se-
lektivitat. Hier kdnnen wir prinzipiell zwel Arten
von Selektivitét unterscheiden (Abb. 5). Bei der
intermolekularen Selektivitét gelingt es, in einer
Resaktionsmischung mit unterschiedlichen Mole-
kilen A und B durch Auswahl der Laserfrequenz
nur eines (z. B. A) zur Reaktion zu bringen. So-

Intermolekulare Selektivitét

v, AN @ —» Reaktion von A

hvg AN — Reaktion von B
® ®O

Intramolekulare Selektivitit
kv, A Chry Chry «nna by,

oY

Rl RZ
Reaktion 1 Reaktion 2

gar nahezu gleiche Molekile, wie etwa das
?CF,l, das mit dem zu 99 % in der natiirlichen
Mischung vorliegenden *C-Isotop des Kohlen-
stoffs besttickt ist, und das **CF,l, welches das
seltenere (ca. 1 %) **C-Isotop enthalt, kdnnen auf
diese Weise selektiv in der Mischung zur Reak-
tion gebracht werden. Der Prozef3 eignet sich zur
L aserisotopentrennung und kdnnte nach einem
von uns an anderen Molekiilen entwickelten Ver-
fahren auch zur industriellen Produktion von *C
benutzt werden. Allerdings haben sich frihere
Hoffnungen zu einem grof3eren Einsatz von nicht
radioaktiven **C-Isotopen etwa in der Medizin
bis heute nur sehr begrenzt erfillt, so dal3 bisher
kein grof3er Markt fir dieses |sotop existiert, was
aber fUr die prinzipielle Frage der Selektion
durch Anregung von Molekilbewegungen nicht
relevant ist. Die Methodik der Infrarotlaser-1so-
topentrennung kann heute as wissenschaftlich
weitgehend verstanden gelten und wére in Zu-
kunft mehr , Entwicklung” as ,Forschung”.
Demgegentiber ist die intramolekulare Selektivi-
tat noch ein weitgehend offenes Forschungsge-
biet. Es geht darum, innerhalb desselben Mole-
kils bevorzugt eine Stelle (einen bestimmten
,Chromophor* Chr, oder Chr,) zur Schwin-
gungsbewegung und Reaktion zu veranlassen.
Dieser Vorgang steht in natiirlicher Konkurrenz
zum Prozef3 der Schwingungsenergiewanderung.
Bis zu einer mdglichen praktischen Nutzung der
intramolekularen Selektivitét ist noch ein weiter
Forschungsweg zuriickzulegen, aber spekulative
Vorstellungen zu einer Art ,Laserchirurgie’ an
kleinen und grof3en Molekilen sowie Biomole-
kilen gibt es schon heute.

Tunnelreaktionen und der Einflul des
Z-Bosons der Elementarteilchenphysik
auf die Kinetik chirder Molekile

Tunnelreaktionen entsprechen Mol ekiilbewegun-
gen, die unserer makroskopischen Vorstellungs-
welt vollig fremd sind. Beispiele sind Umklapp-
Prozesse in chirdlen Molekilen, bel denen je-
weils zwel verschiedene Formen (zwei Enantio-
mere) vorliegen, die sich wie Bild und Spiegel-
bild verhalten (Abb. 6). Solche Molekile sind
von besonderer Bedeutung, vor allem fir die or-
ganische Chemie und Biochemie. Zu den ein-
fachsten Prototypbei spielen zahlen das nicht ebe-
ne Wasserstoffperoxidmolekil HOOH und ana-
loge Schwefelderivate wie H-S-SH oder
CI-S-S-Cl. Die Umwandlung zwischen den bei-
den Spiegelbildformen erfolgt bei den wasser-
stoffhaltigen Molekulen bevorzugt durch einen
Tunnelprozeld. Tab. 1 zeigt in der letzten Spalte
Umklappzeiten, die von Picosekunden beim
H,O, bis zu Zeiten bei S,Cl, reichen, die das Al-
ter des Universums Uberschreiten. Dies fuhrt uns
Zu einem in neuester Zeit theoretisch berechne-
ten Phadnomen, wo neue Ergebnisse aus der
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Hochenergiephysik der Elementarteilchen einen
Uberraschenden Einflull auf die Molekilbewe-
gung zeigen — und wo umgekehrt das Studium
der Molekilbewegung unter Umstanden funda-
mentale Fragen der Hochenergiephysik beant-
worten konnte.

Dasim Jahre 1983 am CERN entdeckte Z-Boson
hat eine beispiellos kurze Lebensdauer von 0.26
Y octosekunden (1 ys = 102* s) und ist der Uber-
trager der sog. ,,schwachen Wechselwirkung*
der Physik ganz anal og wie das Photon der Uber-
tréger der aus dem t&glichen Leben gewohnten
elektrischen und magnetischen Kréfte ist. Die
Besonderheit der schwachen Wechselwirkung
fur die Molekilbewegung besteht darin, dal3 sie
die im Rahmen der gewohnlich fur die Chemie
wichtigen elektromagnetischen Kréfte bestehen-
de Symmetrie zwischen ,linkshandigen* und
»rechtshéndigen“ chiralen Molekulen verletzt
(man spricht von Paritétsverletzung, da die ent-
sprechende Symmetrie auch as Paritét, abge-
kirzt P, bezeichnet wird). Streng genommen er-
laubt uns erst diese Symmetrieverletzung in e-
nem absoluten Sinne von der , Linkshandigkeit"
von Molekilen zu sprechen, wahrend ohne diese
Symmetrieverletzung nur der Gegensatz zwi-
schen ,linkshéandig® und ,rechtshandig” defi-
nierbar wére [11]. Wegen der Paritdtsverletzung
unterscheiden sich die Energien der beiden En-
antiomere chiraler Molekille um die paritétsver-
letzende Energie AE,,,. Tab. 1 zeigt auch die hier-
zu gehorenden Zeiten At fur die Paritétsum-
wandlung in der Bewegung von Molekulen.
Wenn At sehr viel kleiner ist as die Tunnelre-
aktionszeit zwischen den Enantiomeren, wie
beim S,Cl,, so dominiert die Paritatsverletzung
die Molekiilbewegung in dem Sinne, dal} eine
chirale Struktur definitiv energetisch bevorzugt
und ,,ausgefroren wird, wobei der Tunnel prozef3
restlos unterdriickt wird. Das entspréche einer
absoluten Festlegung der molekularen ,Handig-
keit* (z. B. Linkshéndigkeit), was vielleicht auch
wichtig fur die Evolution der Handigkeit in der
Biochemie des Lebens sein konnte [11].

An diesem Punkt kommt nun noch die Frage
nach der absoluten Zeitrichtung und der anfangs
erwdhnten absoluten Molekuluhr ins Spiel. Bel
Existenz der sog. CPT-Symmetrie (C fur Spiege-
lung Materie-Antimaterie, P fir Raumspiege-
lung, T fur Zeitspiegelung) sind die , rechtshandi-
gen“ Enantiomere (also z. B. ,R") aus Materie
den , linkshandigen* Molekilen aus Antimate-
rie* (aso z. B. L*) symmetrisch genau aquiva
lent [5, 11]. Dann ist eine Spiegelungseigen-
schaft nicht absolut beobachtbar (also z.B. der
Unterschied zwischen vorwérts und rickwarts
laufender Zeit , T, wobei es alerdings gleich-
gultig ist, welche der drel Eigenschaften C, P, T
man hierfur auswahlt). Wenn man jedoch einen
kleinen Energieunterschied zwischen den L*-
und R-Molekilen nachweisen konnte, so kénnte
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Abb. 6

Darstellung der Sereomutation im chiralen Cl-S-S-Cl Mole-
kil. V(z) ist die potentielle Energie als Funktion des Torsions-
winkels t. Die chiralen Gleichgewichtsgeometrien im Minimum
des Potentials nahe 90° und 270° sind fiir beide Spiegelbildfor-
men gezeigt. Wahrend beim CL.,S, die Umwandlung durch Tun-
neln vollstandig unterdriickt ist, wandelt sich das ansonsten
ahnliche H,0,-Molekil durch Tunneln bei kleiner Energiein-
nerhalb von Picosekunden (Tab. 1) zwischen den beiden For-
men um, ohne je die Energie des Potentialmaximums zu errei-
chen. Demgegentber wiirde eine klassische Umwandlung das
Uberschreiten der Potentialschwelle in der trans-Geometrie
oder der cis-Geometrie erfordern, beide planar und achiral,
eigentlich Sattelpunkte der vieldimensionalen Potentialenergie-
hyperflache (nach Gottselig et al, zitiert in[6,7])

M olekiil AE,, At,, AE, T
(hc)em™ s hcem™
H,0, 4x10™ 400 11 1.5x 1072
D,0, 4x10™ 400 2 1x10™
HSOH 4x1075 40 2x10° 8x10°
DSOD 4x1078 40 1x10° 1.5x10°
TSOT 4x1078 40 3x107 5x 10°
HoS 1x10™ 16 2x10° 1x107°
D,S 1x10™ 16 5x 107 0.03
T.S, 1x10™2 16 1x 1072 16
S,Cl, 1x10™ 16 << 107 >> 10%
Tab. 1

Esist fur chirale Molekile der in Abb. 6 gezeigten, prinzipiellen
chiralen Sruktur der paritatsverletzende Energieunterschied
AE_ zwischen der linkshandigen” und ,, rechtshandigen“ Form,
die Tunnelaufspaltungen AE, sowie die Umwandlungszeiten der
, rechtshandigen* (R) Formindie,, linkshandige* (L) Form, .,
angegeben (die systematische chemische Nomenklatur wiirde
hier von P und M Form sprechen)
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man durch CPT-Verletzung eine Zeitrichtung ne-
ben der Eigenschaft der Handigkeit des Raumes
und der Materie-Antimaterie-Eigenschaft absolut
definieren. Prinzipiell realistische Vorschlége fur
solche Experimente mit extrem hoher Genauig-
keit nach einem Verfahren aus [5] unter Verwen-
dung von chiralen Antiwasserstoffclustern sind
schon gemacht worden [7]. Solche Experimente
sind alerdings nicht fur die nahe Zukunft zu er-
warten [5, 7, 11]. Sie sind jedoch Uber die er-
waéhnten Experimente und Rechnungen hinaus
von grundlegender Bedeutung fur unser Ver-
sténdnis der Natur. Ein denkbarer, ,, ultralangsa-
mer* chemischer Primérprozel? wirde eine fun-
damentale, neue Aussage Uber die Zeit selbst er-
lauben.
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