Struktur und Dynamik chiraler Molekiile **
Von Martin Quack *

Konnte es chirales Methan geben? Was ist das charakteristische Strukturmerkmal (im physi-
kalisch-chemischen Sinn) eines chiralen Molekiils? Diese Frage geht auf Louis Pasteur, den
Entdecker der molekularen Chiralitét, zuriick und gilt bei Chemikern in der Regel seit den
Arbeiten von van‘t Hoff und Le Bel als geldst. In diesem Beitrag wird gezeigt, daBl es in
Wahrheit grundlegend verschiedene Theorien iiber den physikalischen Ursprung der moleku-
laren Chiralitit gibt. Diese Theorien zur Struktur und Dynamik chiraler Molekiile fithren zu
unterschiedlichen Vorhersagen iiber den Ausgang gewisser Experimente. Bisher wurden jedoch
noch keine schllissigen Experimente durchgefiihrt. Wir stellen hier mehrere mégliche Experi-
mente vor, die zu einer Entscheidung zwischen den unterschiedlichen Hypothesen fiihren
wiirden. Die parititsverletzende schwache Wechselwirkung ergibt einen sehr kleinen Energie-
unterschied AE,, in Enantiomeren, dessen experimentell bisher noch unbekannter Wert von
groBer Bedeutung sowohl fiir die Struktur und die Spektren als auch fiir die Racemisierungski-
netik chiraler Molekdiile ist. Das wird anhand der Berechnung der chemischen Relaxationszei-
ten fiir die Racemisierung mit einem neuen, statistisch mechanischen Modell gezeigt, das AE,,
explizit berlicksichtigt und sich von den iiblichen Theorien der unimolekularen Racemisierung

wesentlich unterscheidet.

Si les principes immédiats de la vie immédiate

sont dissymétriques, c’est que, a leur élabora-
tion, président des forces cosmiques dissymétri-
ques; c’est 1o, suivant moi, un des liens entre la
vie a la surface de la terre et le cosmos, c’est-
a-dire I'ensemble des forces répandues dans

1. Einleitung

Vor gut 140 Jahren trennte Pasteur erstmals kristalline
organische Racemate (wie etwa das Natrium-Ammonium-
Salz der Weinsaure) in chirale (,,hindige*), optisch aktive
Verbindungen!!!, Seither wurden zwei Grundfragen der mo-
lekularen Chiralitdt wiederholt untersucht:

1. Was ist der Ursprung der Chiralitdt im Sinne der Mole-
kilphysik? (also die ,,Natur* oder das wesentliche physi-
kalisch-chemische Strukturmerkmal eines chiralen Mole-
kiils oder eines chiralen Stoffes)

2. Was ist der Ursprung der Chiralitit in der Molekularbio-
logie? (also die chirale Auslese, die bestimmte Enantiome-
re bevorzugt)

Dies sind zwei recht verschiedene und doch zusammen-
hidngende Fragen. Die zweite betrifft eines der grofien, offen-
sichtlich noch ungelésten Probleme der biochemischen und
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Wenn die unmittelbaren Grundlagen des unmittelbaren Lebens dissymme-
trisch sind, dann weil bei ihrer Entwicklung dissymmetrische kosmische
Krifte wirken, das ist meiner Meinung nach eines der Bande zwischen dem
Leben auf der Erde und dem Kosmos, das heifit der Gesamiheit der im
Universum vorhandenen Krdfte.

[t**]
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Lunivers.[***]
Louis Pasteur!!

Evolutionsforschung!?>-171. Wir wollen uns hier vor allem mit
der ersten Frage beschiftigen, die von vielen fiir definitiv und
korrekt beantwortet gehalten wird. Wir werden zeigen, dal}
dem nicht so ist. Vielleicht hilft eine korrekte Behandlung
des molekiilphysikalischen Problems auch bei der Beantwor-
tung der biologischen Fragestellung.

Auch heute noch wird die ,,Struktur* chiraler Molekiile
von Chemikern in der Regel anhand dreidimensionaler, ma-
kroskopischer Modelle im Rahmen der konventionellen
Stereochemie diskutiert {13 18231 Friedrich Hund bemerk-
te!?*], daBB quantenmechanisches Tunneln chirale Strukturen
verbindet, was zu Problemen mit der klassischen Stereoche-
mie flihrt. Es wiren etwa der Grundzustand und liberhaupt
alle Energie-Eigenzustinde von iiblicherweise als chiral be-
trachteten Molekiilen achiral und nicht optisch aktiv. Durch
eine Untersuchung nichtstationdrer Zustinde und der Zeit-
skalen fiir die Racemisierung durch Tunneln 16ste Hund das
Problem der molekularen Chiralitit zumindest scheinbar
(siche Abschnitt 2.2).

Spater hat Primas darauf hingewiesen 2°1, daB die Hund-
sche Deutung unerklért 1403t, warum man zwar die Enantio-
mere, nicht aber deren kohéarente Superposition in Flaschen
abfiillen und kaufen kann. Der Grund hierfiir konnte trivial
sein, namlich daB die Superpositionszustdnde chemisch in-
stabil sind. Man kann ja auch Radikale wie CH, nicht leicht
in Flaschen abfiillen, obwohl wir gute Beweise fiir ihre Exi-
stenz haben. Eine nichttriviale mdgliche Losung des
. Primasschen Paradoxons™ wire das prinzipielle Fehlen sol-
cher achiraler Zustinde chiraler Molekiile>® =321, Solche
Vermutungen erkliren die Chiralitit durch essentielle Wech-
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selwirkungen entweder mit dem Strahlungsfeld oder mit an-
deren externen Agentien.

Nach der Entdeckung!®?~#!! der chiralen, die rdumiiche
Spiegelsymmetric und Parititserhaltung verletzenden
schwachen Kernkraft erscheint heute die Annahme natiir-
lich, daB3 diese Wechselwirkung auch fiir die Physik chiraler
Molekiile bedeutsam ist!*0- 111742541 I Gegensatz zu
den drei anderen fundamentalen Wechselwirkungen der
Physik (starke Wechselwirkung, elektromagnetische Wech-
selwirkung und Gravitation) ist die schwache Wechselwir-
kung prinzipiell chiral. Sie ist die Ursache fiir den B-Zerfall
des Neutrons. Sowohl bei Kernzerfallsprozessen*# als auch
in der Atomspektroskopie*® ist schon experimentell gezeigt
worden, da} die schwache Wechselwirkung den sonst giilti-
gen Erhaltungssatz fiir die Quantenzahl ,,Paritit* verletzt.
In der Chemie fuhrt das zu einer iiberraschenden, bisher
noch hypothetischen Konsequenz: Unter geeigneten Bedin-
gungen sollte ein ,,paritdtsverletzender* Energieunterschied
AE,y zwischen zwei Enantiomeren R und L bestehen, d. h. es
gibt eine von Null verschiedene thermodynamische Reak-
tionsenergie Ag U$ fiir die Racemisierung (a) (zunichst ohne
Berticksichtigung des Vorzeichens, siehe auch Anhang), die
betragsgleich zu AE,, ist: JARUY| = |AE,,|.

L—R (a)

Die erwdhnten Deutungen der molekularen Chiralitét er-
geben unterschiedliche Theorien tber die ,,Struktur chira-
ler Molekiile im allgemeinen physikalisch-chemischen Sinn.
Diese unterschiedlichen Betrachtungsweisen sollten nicht
einfach auf schlechten Sprachgebrauch oder gar schlechte
Philosophie zuriickgefithrt werden. Vielmehr gibt es ernstzu-
nehmende Unterschiede in den Theorien, die widerspriich-
liche Vorhersagen iiber das Ergebnis gewisser Experimente
zur Folge haben. Fir eine eindeutige Zuriickweisung der
falschen Theorien miissen solche Experimente ausgefilhrt
werden. Bisher gibt es aber praktisch noch keine experimen-
tellen Ergebnisse zit den zentralen Fragen der Chiralitdt, und
in theoretischen Diskussionen wurde dieser Aspekt weitge-
hend iibersehen. Die vorliegende Untersuchung soll diese
Liicke schlieBen und einige mogliche Experimente!*®! vor-
stellen.

2. Kritische Untersuchung der
theoretischen Deutungen molekularer Chiralitit

Wir wollen hier zunichst einen Uberblick iiber die allge-
meinen Aussagen der verschiedenen Chiralitdtstheorien ge-
ben. Vorhersagen iiber die Ergebnisse bestimmter Experi-
mente folgen in Abschnitt 3.

2.1. Makroskopische Molekiilmodelle
und klassische Mechanik: ,,Die klassische Hypothese

Die urspriingliche Beschreibung chiraler Molekiile beruht
auf dreidimensionalen Molekiilmodellen, die den Gesetzen
der klassischen Mechanik unseres téglichen Lebens gehor-
chen™ '8 721 Das ist auch der Ausgangspunkt des Organi-
schen Stereochemikers 2% 231, Mit unserem heutigen Wissen
kann man diesen Ansatz so beschreiben: Die Dynamik der
schweren Atomkerne wird im effektiven Potential der Born-
Oppenheimer-Hyperflichen (ndherungsweise) klassisch me-
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chanisch behandelt. Solche effektiven Potentiale kdnnen ent-
weder symmetrisch beziiglich der Inversion im Raum sein
oder eine schwache Asymmetrie zeigen, wenn ein paritits-
verletzender Beitrag beriicksichtigt wird. Im ersten Fall be-
ruht die Existenz von Enantiomeren auf den experimentellen
Anfangsbedingungen. Eine solche Mdglichkeit ist durchaus
natiirlich und nicht schwer verstindlich. Historisch war diese
Deutung vorherrschend *® ~211 da die Isomerisierungsener-
gie fiir Enantiomere im Rahmen der (recht groBen!) experi-
mentellen Unsicherheit zu Null bestimmt worden war. Pa-
steur scheint auch ernsthaft die Mdglichkeit einer kleinen
energetischen Asymmetrie in Betracht gezogen zu haben. In
diesem Fall wiren Enantiomere nicht verschieden von ande-
ren Isomeren mit einer kleinen Reaktionsenergie A US.

Da wir heute wissen, daB3 die Quantenmechanik auch die
Dynamik der Kernbewegung, Schwingung, Rotation und
Reaktion beherrscht, konnte man die klassische Deutung der
Chiralitit als iberholt betrachten?*!. Man konnte aber zu-
mindest fiir den Fall der Chiralitit auch einen typischen
,,AuBenseiterstandpunkt* vertreten: Die Umwandlung der
Enantiomere komplizierter organischer Molekiile entspricht
einer Bewegung sehr groBer Amplitude und sehr kleiner Fre-
quenz. Es konnte sein, daB die Quantenmechanik fiir solche
Bewegungen nicht gilt und die klassische Mechanik oder eine
verwandte Theorie wirkliche Giiltigkeit erlangen (nicht nur
als Niherung an die Quantenmechanik). Es gibt keine quan-
tenmechanische Rechnung gentigender Genauigkeit, die eine
solche Hypothese widerlegen konnte. Offensichtlich gibt es
auch keine direkte experimentelle Priifung dieser Frage.
Man kénnte aber nach einer Verletzung des quantenmecha-
nischen Superpositionsprinzips suchen, das fiir die klassische
Hypothese irrelevant ist. Im symmetrischen Fall (AE,y, = 0)
konnte man auch nach dem Tunnelprozef3 suchen, der in der
klassischen Theorie fehlt.

Vor einer Diskussion von Experimenten sollte man aller-
dings hier feststellen, daB} die ,,klassische Hypothese* wohl
eher theoretisch weit hergeholt und mit einigen inneren In-
konsistenzen behaftet ist. Es gibt keine guten theoretischen
Griinde fiir eine vollig unterschiedliche Behandlung von
Elektronen und Atomkernen, wie sie durch die Einfithrung
von wahren effektiven Potentialen (nicht nur als Born-Op-
penheimer-Ndherung) impliziert wird. In Wahrheit gibt es
solche Potentiale wohl kaum, und in einer exakten Behand-
lung sollten Elektronen und Atomkerne im Rahmen der glei-
chen Mechanik behandelt werden. Fir Elektronen wissen
wir mit Sicherheit, daf} dies die Quantenmechanik ist. So ist
man wohl versucht, die klassische Hypothese zuriickzuwei-
sen, konnte allerdings ohne direkten experimentellen Beweis
dieser Versuchung auch widerstehen.

2.2. Quantenmechanik von Molekiilen mit
einem spiegelsymmetrischen Hamilton-Operator:
»Hunds Hypothese*

Nach Hund!**! gibt es bei potentiell chiralen Molekiilen
eine kleine Energieaufspaltung A E, zwischen Paaren von
Eigenzustinden positiver und negativer Paritit. AE,
kommt durch den quantenmechanischen Tunneleffekt zu-
stande, wenn der Hamilton-Operator H Rauminversions-
symmetrie (Spiegelsymmetrie) zeigt. Die Eigenfunktionen
von H sind dann achiral. Superposition der Eigenfunktionen
beschreibt dann chirale Enantiomere, die als zeitabhdngige
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Molekiilzustdnde zu interpretieren sind. Hunds Abschitzun-
gen der Tunnelzeiten typischer Enantiomere deuteten auf
extrem groBe Werte und damit praktisch kinetische Stabilitéit
hin.

Um bisweilen verbreitete Fehlschliisse zu vermeiden, sei
darauf hingewiesen, dal} ein Molekiil oder eine Verbindung
in der Regel nicht Eigenzustdnden von H zu entsprechen
braucht. Viele Molekiile existieren als kinetisch stabile Ein-
heiten oder auch als Streuresonanzen im Kontinuum, oft
hoch itber dem Grundzustand von H. Formaldehyd H,CO
ist ein Beispiel, da es instabil beziiglich des Zerfalls in H, und
CO ist (AgHS = —1.7 + 6 kI mol™'). Noch deutlicher ist
dies bei Hydrazin N,H,, das mit AgH3 = —109 kJ mol ~*
spontan in N, und 2 H, zerfillt. Diese Molekiile sind kine-
tisch durchaus stabil.

Eine GroBenordnungsangabe fiir die Hundschen Uberle-
gungen ist auch niitzlich. Die Racemisierung von Asparagin-
sdure gehdrt zu den schnellsten bei Aminosduren und gilt
unter gewissen Bedingungen als unimolekular®®- 6% Bei
310 K ist die Geschwindigkeitskonstante der Racemisierung
k,.~27x10"" 57! was einer chemischen Relaxations-
zeit von etwa 1200 Jahren entspricht. Der Hauptteil der Re-
aktion verlduft durch thermische Anregung iiber eine Barrie-
re von etwa 125 kJ mol ™.

Hunds Hypothese ist mit den Ergebnissen aller bekannten
Experimente zur molekularen Chiralitit vereinbar. Einwin-
de sind gegenwdrtig rein theoretischer Natur. Der schwer-
wiegendste Einwand beruht auf dem mit Sicherheit anzu-
nehmenden Einflul3 der parititsverletzenden schwachen
Wechselwirkung. Da diese erst 1956 entdeckt wurde 33 7351,
konnte Hund nicht davon wissen. 1927 waren wohl auch
Hypothesen hieriiber zu unwahrscheinlich, als dall Hund sie
auch nur andeutungsweise hitte formulieren kénnen (von
Payli wird berichtet, daB er aufgrund theoretischer Uberle-
gungen noch in den fiinfziger Jahren bereit war, sehr hohe
Wetten gegen die Parititsverletzung abzuschlieBen). Heute
miissen wir die schwache Wechselwirkung auch in der Mole-
kulphysik beriicksichtigen®-*¢-11-42=55] Dennoch braucht
die Hundsche Hypothese iiber Struktur und Dynamik von
Enantiomeren nicht automatisch falsch zu sein. Vielmehr
kommt es entscheidend auf das Verhiltnis der Tunnelauf-
spaltung AE, zur paritdtsverletzenden Energieaufspaltung
an (siche auch Anhang). Nur wenn die Ungleichung (1) gilt,
ist Hunds Hypothese korrekt. Dies scheint aber nach neueren
Berechnungen bei einer Reihe von typischen Beispielen nicht
der Fall zu sein % 1. Vom experimentellen Standpunkt aus
ist die Frage jedoch offen 5%,

AE, » AEpy M

Der zweite Einwand gegen die Hundsche Hypothese wur-
de von Pfeifer ethoben 2%, Hunds Behandlung des Problems
vernachldssigt Wechselwirkungen mit dem Strahlungsfeld.
In einer theoretischen Untersuchung hat Pfeifer solche
Wechselwirkungen einbezogen und gefunden, daB3 die achi-
ralen Zustdnde durch eine Superauswahlregel verschwinden,
wihrend chirale Zustdnde stabil sind. Experimentell ist auch
dieser Einwand noch nicht bestiitigt und damit offen!59.,

Ein dritter, vielleicht weniger grundlegender Einwand
kommt von Harris und Stodolsky, die Effekte von StdBen
untersuchten*®). Wenn man bei geringen Gasdichten das
isolierte, stoffreic Molekiil als brauchbaren idealisierten
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Grenzfall betrachten darf, dann haben Harris und Stodolsky
Hunds Uberlegungen ergdinzt, nicht aber seine Hypothese
zuriickgewiesen (der Fall dichter kristalliner Phasen wird in
[57] diskutiert).

2.3. Der Einflufi des Strahlungsfeldes:
»Pfeifers Hypothese der Superauswahlregel‘

Pfeifer wies auf zwei Schwichen der Hundschen Untersu-
chungen hin 2638391 Zynichst einmal erklart Hund nicht
das (scheinbare) Fehlen von ,,Isomeren wohldefinierter Pari-
tdt” 159 Diese scheinen entweder unmdgtich oder sehr insta-
bil zu sein, ganz im Gegensatz zu den sehr stabilen Enantio-
meren. Diesen Einwurf kann man mehr oder weniger ernst
nehmen. Sicherlich muf3 die wiederholte Behauptung, dal3
»gemdl experimentellen Untersuchungen rauminversions-
symmetrische reine Zustdnde (d. h. hier Zustinde mit wohl-
definierter Paritit) fiir enantiomere Molekiile nicht existie-
ren*[27-58] ‘mit groBer Zurlickhaltung aufgenommen wer-
den. Soweit bekannt, wurden bisher keinerlei experimentelle
Beweise fiir das Fehlen von Zustinden wohldefinierter Pari-
tit erbracht. Allerdings gibt es auch keine Beweise fiir ihre
Existenz, da bisher keine ernsthaften Versuche in dieser
Richtung unternommen wurden (siche Abschnitt 3.1). Dem-
nach erscheinen Hunds Uberlegungen etwas unvollstindig,
aber nicht unbedingt falsch.

Nun bemerkt Pfeifer aber als zweites, dall Hund die Wech-
selwirkungen mit dem Strahlungsfeld vernachlissigt. Wenn
diese im Rahmen der algebraischen Quantenmechanik be-
riicksichtigt werden, so findet man nach Pfeifer58 eine Su-
perauswahlregel, die tatsichlich aus theoretischen Griinden
die Existenz von Zustinden wohldefinierter Paritdt unter
gewissen Bedingungen fiir potentiell chirale Molekiile aus-
schlieft. Demnach wire der quantenmechanische Grundzu-
stand kein Zustand wohldefinierter Paritit, sondern er wiir-
de einem der beiden Enantiomere, auch ohne paritédtsver-
letzende Anteile des Hamilton-Operators, entsprechen.

Pfeifers Superauswahlregel ist zweifellos eine interessante
theoretische Beobachtung. Er macht auch einige theore-
tische Abschitzungen fiir Molekiile[26 38), Bisher gibt es je-
doch noch keine experimentelle Uberpriifung seiner Hypo-
these[$-3%.  Einige seiner theoretischen Uberlegungen
wurden spéter erginzt oder revidiert?”). Gegen Pfeifers Un-
tersuchungen sind wenigstens zwei allgemeine Einwéinde
vorstellbar:

1. Die Maxwell-Gleichungen und die Grundgleichungen
der Quantenfeldtheorie sind invariant unter einer Spiegelung
im Raum. Dasselbe gilt fiir den molekularen Hamilton-Ope-
rator in der von Pfeifer verwendeten Niherung. Aus allge-
meinen Symmetrieitberlegungen erscheint dann Pfeifers Er-
gebnis unerwiinscht, wenn auch nicht unmoglich.

2. Es st nicht klar, ob die Randbedingungen, die Pfeifer
fiir das Strahlungsfeld verwendet (unendlich und ohne Be-
rlicksichtigung der Gravitation) irgendeiner realen physika-
lischen Situation oder wenigstens einer sinnvollen Idealisie-
rung entsprechen.

Diese beiden Einwédnde hdngen zusammen, und es ist klar,
daB die Symmetriebrechung fiir Pfeifers Theorie essentiell
ist. Da die theoretische Lage nicht vollig transparent ist,
beschrianken wir uns hier auf die Feststellung, daB die Frage
vom experimentellen Standpunkt aus offen ist.
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2.4. Die Stabilisierung von Enantiomeren durch Stofi:
,,Die StoBhypothese*

Es wurde vorgeschlagen, da3 die Wechselwirkung mit der
Umgebung, insbesondere Stdfe in der Gasphase, die Enan-
tiomere (R und L) stabilisiert und die Parititsisomere (+
und —) destabilisiert*° =32 59 Harris und Stodolsky haben
in diesem Zusammenhang eine Relaxationsgleichung fiir die
Dichtematrix P eines Zweiniveau-Systems in der Basis {L)
und |R) verwendet, analog zu den Bloch-Gleichungen. Sie
finden fiir den Besetzungsunterschied Ap von L und R (mit
den Gleichgewichtsbesetzungen pf — pg) den Ausdruck (2).

Ap(t) = Py, — Pag = p(0) exp[—(8%/2)1] )

Hierbei gilt 1~! ~ T,, wobei diese Phasenrelaxationszeit
umgekehrt proportional zur Stof3zahl im Gas ist. Weiterhin
besteht ein Zusammenhang mit AE, , der Tunnelaufspaltung
der Parititszustinde: AE, = 24. Diese GroBe ist mit der
Racemisierungsgeschwindigkeit im stoBfreien Fall ver-
kniipft (Abschnitt 4). Gleichung 2 gilt im Fall starker Ddmp-
fung, d.h. (/1_/5) > 1. Man erhdlt also als scheinbar para-
doxes Ergebnis fiir die Besetzungsrelaxationszeit T, & /2.
Denn damit wire die Geschwindigkeitskonstante der Race-
misierung k,,, umgekehrt proportional zur Stofhdufigkeit.
Normalerweise kennen wir vom Niederdruckbereich uni-
molekularer Reaktionen (Racemisierung ist hiervon ein Son-
derfall) genau das entgegengesetzte Verhalten, ndmlich daB &
proportional zur StoBzahl im Gas ist. Das gewohnliche Re-
sultat rithrt von der StoBaktivierung als Teil thermischer uni-
molekularer Reaktionen mit hochangeregten, reaktiven Zu-
stinden her!®® 79, Demgegentiber bezieht sich das Modell
fiir Gleichung (2) auf den Tieftemperaturgrenzfall der Race-
misierung in einem reinen Zweiniveau-System.

Die Kritik an der ,,StoShypothese* setzt bei den grundie-
genden Modellannahmen an. In der Praxis kann ein Zweini-
veau-Modell nur bei extrem tiefen Temperaturen 7 <1 K
verwendet werden, da nur dann alle Molekiile im Rotations-
schwingungsgrundzustand sind. Das ist ein schwierig zu er-
reichender Grenzfall. Der zweite Einwand richtet sich gegen
die Vernachlissigung des Strahlungsfeldes in diesem Mo-
dell. Fiir Molekitlstrahlen im Hochvakuum kann man ab-
schiatzen, dafl Strahlungsiiberginge unter Einbeziehung
schwingungsangeregter Zustinde wichtiger werden als
StoBiiberginge>°1. SchlieBlich gibt es auch Fille mit gerin-
ger StoBzahl und relativ hoher Inversionsfrequenz durch
Tunneln, in denen dic Hundsche Beschreibung gelten sollte.
Es ist dann sinnvoll, nach der ,,Struktur* des isolierten Mo-
lekiils zu fragen.

Ob das Modell von Harris und Stodolsky fiir die Stabilitat
langlebiger Enantiomere in Gasen bei gewdhnlichen Tempe-
raturen relevant ist, kann nur durch Messung der molekula-
ren Relaxationsparameter entschieden werden. Soweit be-
kannt, gibt es bisher aber keine Experimente, deren Ausgang
fiir oder gegen diese Hypothese spricht. Solche Experimente
sollten also unternommen werden, wie in Abschnitt 3 be-
sprochen wird.

2.5. Schwache Wechselwirkung und Parititsverletzung
in Molekiilen

Seit der Entwicklung der Quantenmechanik und Hunds
Behandlung der Chiralitdt ist eine grundsitzlich neue Ent-
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wicklung in der Physik des Problems hinzugekommen: Die
Entdeckung der Paritdtsverletzung durch die schwache
Wechselwirkung 3331, Die Paritatsverletzung in der Phy-
sik (und erst recht ihre Bedeutung fiir die molekulare Chirali-
tit in der Chemie) war zweifellos nicht durch theoretische
Uberlegungen vorhergesagt worden. Wird sie beriicksich-
tigt, so erwartet man einen kleinen Energieunterschied AE,y
fiir die Isomere L und R.

Neuere Abschitzungen auf der Grundlage recht genauer
quantenchemischer Rechnungen ergeben Werte fiir AE,,
von etwa 10~ J mol ! oder etwa 10~ * bis 10~ ° Hz in Fre-
quenzeinheiten ™% 11, Trifft das zu, wird die ,,Struktur von
Enantiomeren durch diese Energiedifferenz bestimmt. Tun-
neln von L nach R wire fir typische Molekiile bei tiefen
Temperaturen vernachldssigbar. Die Wahrscheinlichkeits-
dichte molekularer Eigenzustinde kdnnte jeweils ganz einem
Enantiomer zugeordnet werden (z. B. L), da Beitrdge vom
anderen Teil des Konfigurationsraumes (dann R) vernach-
lassigbar klein waren. Enantiomere wiirden dann weitge-
hend gewéhnlichen Isomeren A und B entsprechen, z. B. cis/
trans-Isomeren, die durch eine Energiedifferenz AE,y des
Nullpunktsniveaus unterschieden sind. In all diesen Fillen
sind die Eigenzustinde des molekularen Hamilton-Opera-
tors bei tiefen Energien hinreichend gut lokalisiert, um ganz
einem Isomer zugeordnet werden zu konnen.

Theoretisch ist die Sachlage gut verstanden, es gibt aber
noch keine experimentelle Priifung. Eine Messung von AE,,
ist offensichtlich notwendig!®). Wenn das Experiment we-
sentlich kleinere Werte fiir AE,, ergébe als theoretisch vor-
hergesagt, dann kénnte es viele optisch aktive Molekiile ge-
ben, fiir die eine Paritdtsverletzung dynamisch unwesentlich
wire. Grundsitzlich ist die Strukturhypothese von Enantio-
meren auf der Grundlage der Paritidtsverletzung besonders
interessant, da sie auf Symmetrieargumenten beruht!®!), eng
verkniipft mit allgemeinen Erhaltungssitzen!’!), nach auf
A. E. Noether zuriickgehenden Uberlegungen. Quantitative
Messungen und ein quantitatives Verstindnis von AEp, in
Enantiomeren kdnnten weit iiber die physikalische Stereo-
chemie hinaus im Bereich fundamentaler Symmetrien in der
Physik Bedeutung haben [39-62],

2.6. Symmetriebrechung de facto und de lege

An dieser Stelle sollte der prinzipielle Unterschied der
Symmetriebrechung durch die Anfangsbedingungen in der
klassischen (Abschnitt 2.1) oder Quantenmechanik (Ab-
schnitt 2.2) und der Symmetriecbrechung durch Verletzung
des Gesetzes der Parititserhaltung (Abschnitt 2.5) erldutert
werden.

Wenn die Anfangsbedingungen in einem physikalischen
System beziiglich der Symmetrie verschieden, aber symme-
trisch dquivalent gewdhlt werden konnen, dann wird die
Symmetrie der beobachtbaren Phinomene oder des Bewe-
gungszustandes nicht der zugrundeliegenden héheren Sym-
metrie entsprechen. Ein Massenpunkt, der sich nach der
klassischen Mechanik in einem symmetrischen Doppelmini-
mumpotential bewegt, wird mit einer Energie unterhalb der
Potentialbarriere auf einer Seite des Maximums lokalisiert
sein. Die Bewegungsrichtung der Planeten um die Sonne ist
einseitig wohldefiniert und zeigt nicht die Symmetrie der
Newtonschen Gesetze und des Raunmes. Dasselbe gilt fiir die
Enantiomere ,,L*“ und ,,R* nach der klassischen Theorie und
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in der Quantentheorie nach Hund. Ebenso wird man ja auch
eine symmetrische Zigarette ohne Filter an einem Ende an-
ziinden und nicht etwa in der Mitte oder an beiden Enden.

Die Symmetrie der zugrundeliegenden Struktur oder des
Naturgesetzes wird also durch die gewdhlten Anfangsbedin-
gungen de facto gebrochen. Die zugrundeliegende héhere
Symmetrie macht jedoch auch die entgegengesetzte, symmet-
risch dquivalente Losung moglich. Nach der Quantenme-
chanik hat man durch das Superpositionsprinzip auch die
Moglichkeit eines symmetrischen Bewegungszustandes, der
allerdings gegeniiber den asymmetrischen Zustinden nicht
bevorzugt ist. In der klassischen Mechanik fehlt das Super-
positionsprinzip und ebenso die Mdglichkeit des symmetri-
schen Bewegungszustandes.

Wenn aber die Symmetrie schon in der grundlegenden
Struktur gebrochen ist (asymmetrisches Doppelminimum-
potential fiir die klassische oder die Quantendynamik, Pari-
titsverletzung fiir L und R, Zigarette mit Filter), dann sind
die beiden moglichen dynamischen Zustinde nicht mehr
symmetrisch dquivalent, und wir sprechen von Symmetrie-
brechung de lege. Wenn diese Symmetriebrechung klein ist,
kann im Rahmen der Quantenmechanik durch lineare
Superposition ein nahezu symmetrischer Zustand pripariert
werden, dessen Symmetrieeigenschaften sich langsam én-
dern (zeitabhingige Symmetriebrechung).

Die Symmetriebrechungen de facto und de lege sind offen-
sichtlich sehr verschieden und sollten durch entsprechende
Termini wie vorgeschlagen unterschieden werden. Ein dritter
Typ der Symmetriebrechung wird gewdhnlich als |, spon-
tan*1*3 bezeichnet. Hier entsteht die Symmetriebrechung
aus einer ursprunglich symmetrischen Struktur. Pfeifers Su-
perauswahlregel ist ein Beispiel hierfiir.

Eine Betrachtungsweise der parititsverletzenden schwa-
chen Wechselwirkung fiihrt eine spontane Symmetriebre-
chung in der kosmischen Entwicklung ein. Demnach wiirde
sich ein parititsverletzender molekularer Hamilton-Opera-
tor unserer Welt als spezielle Losung aus einer symmetri-
schen Struktur zu Beginn unseres Universums entwickeln.
Dann wire auch eine Welt denkbar, in der die energetischen
Verhdltnisse fiir die Enantiomere L und R gegeniiber denen
in unserer Welt vertauscht wiren. Diese Betrachtungsweise
dndert aber nichts daran, daB in unserer heutigen Welt mit
den jetzt bestehenden dynamischen Gesetzen die Rechts-
Links-Symmetrie de lege gebrochen ist.

2.7. ,,Totaliter aliter*

Vor einer Diskussion mdglicher experimenteller Priifun-
gen der unterschiedlichen Hypothesen zur Struktur chiraler
Molekiile sollte man auch die M&glichkeit in Betracht zie-
hen, daB die Ergebnisse der Experimente allen erwihnten
Hypothesen widersprechen. Dann wire die Realitit ,,ganz
anders* (,,totaliter aliter!®#1), Eine solche Moglichkeit be-
ruht notwendig auf Spekulation, da wir ja sonst noch eine
weitere prizise Hypothese hitten formulieren kénnen.

Zwei Effekte, die wir bisher Uibergangen haben, die aber
einen EinfluB auf die Struktur chiraler Molekiile haben
konnten, sind die Verletzung der Zeitumkehrsymmetrie und
die Gravitationswechselwirkung. Beides ist fiir Molekiile
sehr geringfiigig, aber wir behandeln hier ohnehin sehr kleine
Effekte.
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Auch Konfigurationswechselwirkung der molekularen
Zustinde geringer Energie mit achiralen angeregten Elek-
tronenzustinden und Zustinden im Dissoziationskonti-
nuum muf3 man beriicksichtigen. Solche Wechselwirkungen
konnten AE, in schwer vorhersagbarer Weise beeinflussen,
da diese Aufspaltung normalerweise als Tunneleffekt im Po-
tential des elektronischen Grundzustandes berechnet wird.
Bei noch héheren Energien kommt man zu Zustdnden, bet
denen das Teilchenkonzept fiir die Molekiilstruktur (mit
Elektronen und Atomkernen als Bausteinen) seine Niitzlich-
keit verliert. Die Konfigurationswechselwirkungen mit sol-
chen Hochenergiezustinden einer wachsenden Zahl von
Positronen, Antiprotonen etc. sind klein, kdnnten aber
iiberraschende Auswirkungen auf die Chiralitit unter dem
Einfluf} geringfiigiger Wechselwirkungen haben. Schlie3lich
sind auch Einfliisse einer bisher noch unbekannten Kraft
moglich.

Diese Aufzihlung méglicher exotischer Einfliisse ist nicht
vollsténdig. Sie soll nur gemeinsam mit den in den Abschnit-
ten 2.1-2.5 vorgestellten Alternativen den Leser davon
tberzeugen, daB fiir definitive Aussagen zur Chiralitit noch
entscheidende Experimente nétig sind. Das gilt auch dann,
wenn wir einige der theoretischen Vorschlige als unwahr-
scheinlich und méglicherweise im Widerspruch zu bekann-
ten Tatsachen stehend ausschlieBen.

3. Mogliche Experimente

Im folgenden werden mégliche Experimente zur Uberprii-
fung der Hypothesen diskutiert, die entsprechend ihrer Rei-
henfolge im Abschnitt 2 mit 15 bezeichnet werden. Es sol-
len jeweils die grundlegende Idee des Experimentes und seine
Eignung, zwischen verschiedenen Hypothesen zu entschei-
den, erdrtert werden, nicht jedoch die komplexen Details
seiner mitunter keineswegs offensichtlichen Verwirklichung.

3.1. Die Grundideen der experimentellen Uberpriifung
von Hypothesen zur Chiralitit von Molekiilen

1. Die erste Klasse von Experimenten betrifft die Spektro-
skopie von getrennten Enantiomeren. Es ist schon {iber Vor-
schlige zu und auch tber die Durchfithrung von sehr ge-
nauen Experimenten im Radiofrequenz- und Infrarotbereich
berichtet worden. Ein geniigend groBer EinfluB der
schwachen Wechselwirkung wiirde zu leicht unterschiedli-
chen Absorptionsfrequenzen der Isomere R und L fiihren.
Bei Messungen mit CO,-Lasern an CHFCIBr wurde von
Kompanets et al!*3 kein Unterschied gefunden. Auch Ex-
perimente von Arimondo et al.!1?! an Campher ergaben eine
Ubereinstimmung der Absorptionsfrequenzen von p- und
L-Form bis auf eine Genauigkeit Av/v von 1078, was
allerdings weit vom erwarteten Effekt entfernt ist, fiir den je-
doch noch keine genauen Berechnungen vorliegen. Fiir
NMR-Spektren wurden Unterschiede in den chemischen
Verschiebungen von 1 mHz berechnet, die zwar meBbar sein
sollten, bisher aber noch nicht experimentell nachgewiesen
sind[*7~ 41 Diese Experimente sind — Erfolg vorausgesetzt —
geeignet, zwischen den Hypothesen mit Inversionssymmetrie
(1—-4) einerseits und der ohne Inversionssymmetrie (5) an-
dererseits zu unterscheiden. Sie liefern jedoch kein direktes
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MaB fiir die Energieunterschiede von Enantiomeren auf-
grund der Paritdtsverletzung. Es sei angemerkt, daB3 die Su-
che nach Effekten der schwachen Wechselwirkung in der
Atomspektroskopie erfolgreich war?® ~*1 Des weiteren lie-
gen fiir zweiatomige Molekiile negative Ergebnisse bei der
Suche sowohl nach Paritiits- als auch nach Zeitumkehrsym-
metrieverletzung vor[®!- 33 341,

2. Die zweite Klasse von Experimenten betrifft spektro-
skopische Ubergiinge zwischen den Isomeren R und L. Wenn
AE,, wesentlich grofer als die Tunnelaufspaltung ist, sind
Einphotoneniiberginge (mHz-Frequenzen) streng verboten.
Ein Zweiphotoneniibergang wird jedoch iiber einen Zwi-
schenzustand wohldefinierter Paritdt gemaf} Schema (1) er-

-+

R(+-)

7
’

4

7 Av
-
&

L(+-)

Schema 1. Zweiphotoneniibergang zwischen den Enantiomeren R und L.

laubt sein. Mégliche Uberginge kénnten in diesem Fall iiber
einen achiralen, elektronisch angeregten Zustand mit rovi-
bronischen Niveaus wohldefinierter Paritdt verlaufen. Die
entsprechenden Ubergiinge wiirden im sichtbaren oder ultra-
violetten Bereich des Spektrums erfolgen.

Stabilisiert man zwei Laser auf die Ubergangsfrequenzen
v, und v, von L bzw. R, so 4Bt sich méglicherweise auf einer
Zeitskala von Stunden die entsprechende Schwebung beob-
achten. Die erforderliche Langzeitstabilisierung der Laser-
frequenzen bis auf Av/v ~ 107 ° macht das Experiment sehr
schwierig, von anderen Problemen ganz abgesehen. Eine et-
was glinstigere Situation ergéibe sich bei kleineren Molekii-
len, die im elektronischen Grundzustand eine kleine Tunnel-
aufspaltung (AE, < AE,y) im Schwingungsgrundzustand
und zugleich eine groBe (AE, > AE,,) in einem angeregten
Schwingungszustand aufweisen. Fiir eine Messung nach
Schema 1 geniigt dann eine etwa um einen Faktor 10 gerin-
gere Genauigkeit. In speziellen Fillen konnte sogar eine di-
rekte Messung des stark verbotenen Einphotoneniibergan-
ges bei der Frequenz Av mdglich sein, und zwar dann, wenn
der Tunneleffekt gerade hinreicht, die L- und R-Wellenfunk-
tionen leicht zu mischen, die Asymmetrie aber vorherr-
schend bleibt. Der L-R-Ubergang nihme dann ein wenig den
Charakter eines Inversionsiiberganges an und wiirde somit
schwach erlaubt. Natiirlich sind derartige optische Isomere
ziemlich kurzlebig und stellen keine besonders typischen Fil-
le dar.

Die zweite Klasse von Experimenten ermdéglicht also die
Messung von AE,, und somit die Entscheidung, ob und in
welchem AusmaB die Inversionssymmetrie (entsprechend
Hypothese 5) verletzt wird.

3. Eine dritte Klasse von Experimenten ist gegenwirtig
cher noch spekulativ. Sie beruhen auf der kinetischen Aus-
lese der Isomere L und R aufgrund der im Fall eines nennens-
werten AF,, gegebenen Asymmetrie (3) der Geschwindig-
keitsgesetze fiir die Isomerisierung (b) mit 4 von der
GroBenordnung 107 18, Zwar ist eine solche kinetische Aus-
lese viel zu langsam, um direkt meBbar zu sein, doch sind fiir
Kinetiken fern vom Gleichgewicht im Zusammenhang mit
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der biologischen Evolution Zeitskalen diskutiert worden, die
zu einer mefBbaren Bevorzugung der L- oder R-Form fiihren

wiirden!” % 12),
le
L k:’ R (b)
LR
k _
k—‘“ =144 3)
LR

Wenn ¢in solcher Mechanismus fiir eine quantitativ gut
verstandene Laborreaktion gefunden wiirde, so wire iiber
den gemessenen UberschuB3 an L oder R A und schlieBlich
AE,y, zuginglich. Ein derartiges Experiment wire ein bedeu-
tender Erfolg in der chemischen Kinetik, jedoch bestehen zur
Zeit keinerlei Vorstellungen zu einer Verwirklichung. Die
entscheidenden Parameter wiren moéglicherweise auch iiber
eine Entschliisselung der natiirlichen Selektion von opti-
schen Isomeren in pribiotischen Zeiten anhand fossiler Do-
kumente erhiltlich. Auch das liegt jedoch gegenwirtig noch
in weiter Ferne. Sollten jemals solche Untersuchungen mog-
lich werden, wiirden sie zwischen Hypothese 5 und den iibri-
gen entscheiden und vielleicht auch AE,,-Werte fiir gewisse
Molekiile liefern.

4. Ein weiteres Experiment ist vorgeschlagen worden, das
auf der Priparation von Zustinden wohldefinierter Paritét
und der Beobachtung ihrer Zeitabhingigkeit beruht!*%l. Es
besteht aus drei Schritten: a) Pridparation eines Zustandes
wohldefinierter Paritdt (z. B. +)ausgehend von optisch akti-
ven Molekiilen (R oder L) mit schlecht bestimmter Paritit im
elektronischen Grundzustand. b) Freie Entwicklung des iso-
lierten Molekiils mit anfangs wohldefinierter Paritit (+).
Unter diesen Bedingungen wird die Wahrscheinlichkeit ne-
gativer Paritdt quadratisch mit der Zeit zunehmen, fiir kurze
Zeiten gilt (4)'°°L fiir lingere Zeiten ergeben sich Oszillatio-
nen mit der Periode 7 [GI. (5)]. ¢) Spektroskopische Beob-

po = (RAEpy t/h)? 4)
Ty = h/AEpy, (5)

achtung der Besetzung von Zustdnden verbotener Paritit
(z. B. p_) als Funktion der Zeit. Gema8 Gleichung (4) oder
(5) kann man AE,, erhalten und wiederum zwischen Hypo-
these 5 und den anderen entscheiden. Dariiber hinaus
ermdglicht dieses Experiment jedoch auch die Entscheidung
zwischen Hypothese 2 einerseits und 1 oder 3 andererseits.
Im Préparationsschritt wird ein Superpositionszustand y
erzeugt [Gl. (6)], wobei A und ¢ die Eigenfunktionen von L

1o =0+ )2 6)

bzw. R sind (vgl. Anhang). Das ist gemiB dem gquanten-
mechanischen Superpositionsprinzip immer moglich, ins-
besondere unabhingig vom Wert von AE,, (Hypothese 2
und 5).

Nach der klassischen Hypothese 1 oder der Hypothese der
Superauswahlregeln 312%! wird der Priparationsschritt nur
Zustinde von R oder L oder eine Mischung von R- und
L-Zustinden liefern, die experimentell anhand ihres Dipol-
absorptionsspektrums vom y, -Zustand unterschieden wer-
den konnen. y, hat starke elektrische Dipoliiberginge ledig-
lich zu Zustinden negativer Paritit, wihrend die anderen

593



Zustiinde starke elektrische Dipoliiberginge sowohl zu posi-
tiven als auch zu negativen rovibronischen Zustinden auf-
weisen. Beispielsweise sagen die Hypothesen1 und 3 fiir
einen geeigneten elektronischen Ubergang ein Spektrum mit
doppelt so vielen Linien vorher wie die Hypothesen 2 und §.
Das Experiment erméglicht eine direkte Uberpriifung des
Superpositionsprinzips fiir Enantiomere. Es kann jedoch
nicht zwischen den Hypothesen 1 und 3 entscheiden, die
beide das quantenmechanische Superpositionsprinzip verlet-
zen. Hypothese 1 ist in gewisser Weise sehr allgemein und
Hypothese 3 konnte als spezielle, genaue Formulierung
betrachtet werden. In dieser Hinsicht wiirde eine Unterschei-
dung der Hypothesen 1 und 3 erst durch die Formulierung
praziser Alternativen sinnvoll.

Dieses Experiment wire ein Test fiir alle moglichen Hypo-
thesen auBer 4 und somit sehr leistungsfahig. Obwohl zahl-
reiche Schwierigkeiten offensichtlich sind, legen doch die
Diskussionen in®*! und weitere Untersuchungen!®® nahe,
daf solche Experimente durchfiihrbar sein sollten, wobei das
Ergebnis, welches auch immer es sei, eindeutig sein wird.
Komplikationen konnten sich ergeben, falls AE,y sehr klein
oder viel groBer als vorhergesagt sein sollte. Fiir den Fall
eines sehr kleinen AE,, lieBe sich aus dem Fehlen einer zeitli-
chen Verinderung der Parititsquantenzahl lediglich eine
obere Grenze fiir AE,, ableiten. Ein sehr groBer Wert dage-
gen konnte leicht mit einem Experiment der Klasse 2 be-
stimmt werden, so daB3 angemessene Vorkehrungen getroffen
werden konnten. Es wire noch anzumerken, dal3 die Technik
von Kukolich et al.!%®! fiir die Verwirklichung unseres Expe-
rimentes von Nutzen sein konnte (siche bei 5.). Eine weitere
Variante iber elektronisch angeregte Zustidnde ist in Abbil-
dung 1 skizziert'®°!,

:

G ——

Abb. 1. Schematische Darstellung eines Experiments zar Erzeugung von Zu-
stinden wohldefinierter Paritit (sofern vorhanden) in einem Molekiil, das im
elektronischen Grundzustand chiral ist. Das Grundzustandspotential hat eine
hohe Barriere fiir die Racemisierung, der angeregte Zustand eine geringe oder
keine, wie gezeigt. ¢ = Inversionskoordinate. In einem ersten optischen Uber-
gang (1) werden elektronisch angeregte Zustdnde wohldefinierter Paritit (—)
erzeugt. In einem zweiten Ubergang (}) werden dann wegen der optischen
Auswahiregeln nur Zustdnde der Paritdt (+) im (elektronischen) Grundzu-
stand besetzt (Superpositionszustinde). Die unterbrochenen Linien symbolisie-
ren die anschlieBende Beobachtung der zeitabhingigen Besetzung von Zustin-
den der Paritdt + oder — (nach [50]). C = Zentrum.

5. Die letzte Klasse von Experimenten wiirde die StoBhy-
pothese 4 etwa durch Beobachtung der Zeitabhidngigkeit der
optischen Aktivitit iiberpriifen*®), Eine nichttriviale Zeit-
abhingigkeit wird nur bei einer ziemlich raschen Umwand-
lung der Enantiomere zu beobachten sein, wenn gegenwir-
tige Schdtzungen fiir AE,, richtig sind. Schema 2 veran-
schaulicht eine mégliche Vorgehensweise.
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In einem Molekiilstrahl aus stabilen Isomeren L und R
wiirde mit einem Pumplaser ein Schwingungszustand bei-
spielsweise von L angeregt, dessen Tunnelaufspaltung fiir
eine beobachtbare Umwandlungsrate ausreichen muf3 und
im Idealfall zu einer vollstindigen Inversion zu R innerhalb
der freien Flugzeit im Strahl fihrt. Durch Messung der opti-

L* (Stofe) R*

+1
+1

Anregung Emission (,,Ausfrieren*)

L(+=) —— —— R(+-)

Schema 2. Experiment zur Uberpriifung der StoBhypothese 4 iiber die Zeitab-
héngigkeit der optischen Aktivitit.

schen Aktivitdt lieBe sich diese Umwandlung als Funktion
der Flugzeit entlang des Strahls verfolgen, und zwar durch
Raman-Streuung'®®, womdglich mit CARS- (kohirente
Anti-Stokes-Raman-Spektroskopie) oder Fourier-Trans-
form-Methoden!®”! fiir eine groBere Empfindlichkeit (ein
grofles Problem bei der Messung der optischen Aktivitat).
Man koénnte die Empfindlichkeit auch durch stimulierte
Emission (,,Ausfrieren*) der umgewandelten Molekiile er-
hohen. Dadurch wiirde stabiles ,,Produkt* R so lange ge-
sammelt, bis die Menge fiir die experimentelle Empfindlich-
keit ausreichte.

Wihrend der freien Zeitentwicklung bleiben p, und p_
konstant, wiahrend pg und p, nach Harris und Stodolsky
oszillieren. GemaB ihrer Vorhersage miifiten St68e mit einem
StoBpartner diese Oszillation verlangsamen. Man muBte le-
diglich die L-R-Umwandlung als Funktion des Gasdruckes
des StoBpartners untersuchen, um nach Gleichung (2) die
relevanten Parameter zu ermitteln. Sollte der von Harris und
Stodolsky vorhergesagte Effekt beobachtet werden, so wiir-
de das ihre Hypothese 4 fiir das fragliche Molekiil bestéti-
gen. Durch systematische Untersuchungen liefe sich dann
womdglich verstehen, unter welchen Bedingungen StoBsta-
bilisierung von Enantiomeren eine Rolle spielt (vgl. Ab-
schnitt 4). Alle diese Experimente werden durch den Um-
stand kompliziert, daBl reale Molekiille keine Zwei-
niveau-Systeme sind. Selbst wenn zu Anfang eine kohérente
Uberlagerung von nur zwei Zustinden vorliegt, werden
StoBe die Anregung auch auf andere Zustinde iibertragen.

Es konnte niitzlich sein, die L-R-Oszillationen auch durch
die Beobachtung anderer Gréf3en als der optischen Aktivitdt
zu verfolgen. Eine vielversprechende Methode konnte auf
dem Experiment von Kukolich et al.!1*® aufbauen, die StoB-
querschnitte von Parititszustinden (— ) und Uberlagerungs-
zustdnden (+ —) in Ammoniak untersucht haben. Sie haben
die Polarisierung in einem Hohlraumresonator gemessen
(ihr Fall 2), was moglicherweise eine empfindlichere Metho-
de ist als die Messung der optischen Aktivitdt. Tatsdchlich
lieBe sich dieses Experiment an rdumlich nahezu ausgerichte-
ten fast symmetrischen Kreiseln in Zustinden hoher J- und
K-Quantenzahlen ausfithren. Wie in Gleichung (c) durch die
senkrechten Pfeile angedeutet, wiirde die L-R-Umwandlung

LB

1

X, — A
N — ~ (c)
B

M
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in einem ausgerichteten Molekiilstrahl die Orientierung des
makroskopischen Dipolmomentes dndern, was beobachtet
werden koénnte. Die dynamische Situation kann auch hier
durch StoBe sehr kompliziert werden!®®!.

Wir haben in diesem Abschnitt gezeigt, daB sich die ver-
schiedenen Hypothesen zur Struktur von Enantiomeren in
wirklichen Experimenten (im Gegensatz zu Gedankenexperi-
menten) Uberpriifen lassen, da sie deutlich verschiedene Vor-
hersagen liber deren Ausgang machen. Durch eine geeignete
Kombination der diskutierten Experimente kénnte man alle
Hypothesen bis auf eine ausschlieBen. Wir wissen aber nicht,
welche das sein wird, auch wenn unsere Intuition eine von
ihnen nahelegt. Wie in Abschnitt 2.7 erliutert, konnte sich
auch zeigen, daBl keine der Hypothesen aufrechtzuerhalten
wiire, was allerdings wenig plausibel erscheint. Zur Zeit sind
unseres Wissens noch keine experimentell fundierten Aussa-
gen moglich. Selbstverstiandlich wird der Ausgang der Expe-
rimente im allgemeinen auch von den molekularen Parame-
tern abhingen, so daB sich fiir verschiedene Molekiile jeweils
eine andere Hypothese als giiltig erweisen konnte. Es soll
daher nun erdrtert werden, ob diese Hypothesen Vorhersa-
gen iber den EinfluB der molekularen Parameter ermogli-
chen.

3.2. Der Einflull von Molekiileigenschaften

Molekiileigenschaften kénnen die Natur der Chiralitit ei-
nes gegebenen Molekiils entscheidend beeinflussen. Beson-
ders offensichtlich ist das fiir die Hundsche Hypothese und
im Fall der Parititsverletzung. Hier entscheidet Unglei-
chung (1), welche von beiden Hypothesen giiltig ist. Fiir eine
Abschdtzung von AE, stehen brauchbare Verfahren zur Ver-
filgung, wenn es auch gelegentlich schwierig sein mag, den
Reaktionsweg und die Hohe der Barriere fiir die Racemisie-
rung mit genauen ab-initio-Methoden zu ermitteln. Die ab-
initio-Berechnung von AE,, wird erst seit kurzem versucht.
Es ist (nach Ansicht des Autors) allerdings noch nicht ge-
kldrt, inwieweit hier die vollstdndige Beriicksichtigung aller
wichtigen Effekte sichergestellt ist. Auch in dieser Hinsicht
wiire eine experimentelle Uberpriifung von Bedeutung. Ak-
zeptiert man die derzeitigen theoretischen Ergebnisse, so lie-
Ben sich die entscheidenden Parameter in Ungleichung (1)
fir einfache Molekiile berechnen. Weitere Untersuchungen
iiber AE,, sind erforderlich.

Die klassische Hypothese 1 ist vorldufig rein qualitativ.
Pfeifer hat versucht abzuschitzen, fiir welche molekularen
Parameter seine Superauswahlregel giiltig sein sollte!2® 38,
Diese Frage verdient weitere quantitative Untersuchun-
gen!?7). Der interessierte Experimentator méchte vom Theo-
retiker wissen, fiir welche Molekiile und bei welchen Ener-
gien, wenn iiberhaupt, der symmetriebrechende Phaseniiber-
gang stattfindet. Die Niherung des isolierten Zweiniveau-
Systems muB fiir realistische Schitzungen vermutlich aufge-
geben werden.

Harris und Stodolsky haben ihrer Hypothese eine stoB3-
theoretische Formulierung gegeben. Bisher liegen allerdings
keine Berechnungen von Streuquerschnitten vor, die fiir die
Planung von Experimenten sehr hilfreich wiren. Die groBten
Probleme ergeben sich hier aus der Vielzahl von Zustéinden,
die bei realen Molekiilen eine Rolle spielen; auch wenn viele
Kanile geschlossen sind, ist eine Vielkanalstreurechnung er-
forderlich.
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Um den EinfluB von StoBen auf die verschiedenen Zu-
standspaare von Enantiomeren abzuschitzen, bietet sich ei-
ne Betrachtung der Ergebnisse bei den Inversionsunterni-
veaus von Ammoniak an'®®!. Fiir 7,- und 7,-Prozesse findet
man hier in der Basis von Parititszustinden effektive Stof3-
querschnitte, die etwas iiber den gaskinetischen Werten lie-
gen. Fiir Inertgase als StoBpartner sind 7, und T, etwa
gleich, fiir dipolare StoBpartner dagegen ist 7', kleiner als 7,.
Eine Erklarung wire ein dipolarer Relaxationsmechanis-
mus, der Unterniveaus verschiedener Paritit, nicht aber R-
L-Unterniveaus verbindet. Fiir ein entartetes Zweiniveau-
Problem 1dBt sich zeigen, daB 7', in der Paritédtsbasis 7’ in
der o —A-Basis entspricht (vgl. Anhang). Diese Ergebnisse
lassen eine schnelle, etwa gaskinetische Phasenrelaxation
(T,) fiir die Dichtematrix in der ¢ —A-Basis erwarten und
eine schnelle Relaxation der Besetzung (7,) in der y, —y_-
Basis. Verwendet man das gleiche Argument wie fiir andere
Isomerisierungen iiber hohe Barrieren, folgt eine langsame
Besetzungsrelaxation T, in der o — A-Basis. Das erklirt ohne
weiteres, warum Isomere wohldefinierter Paritét in der Na-
tur fiir gewShnlich nicht vorkommen (das Paradoxon von
Primas): Sie sind in St6Ben instabil, und die Umwandlung
erfolgt etwa mit der gaskinetischen StoBfrequenz.

Diese hier fiir Sto8e diskutierten Argumente gelten auch
fiir die thermische Hintergrundstrahlung, die liber angeregte
Schwingungszustdnde (+)- und (—)-Isomere vermutlich
schnell ineinander umwandelt, nicht aber L und R, Quan-
titative experimentelle Resultate fehlen bisher, wiren jedoch
durch eine Kombination von Experimenten des Typs 4 oder
5 zu erhalten. Einige der in Abschnitt 3.1 diskutierten Expe-
rimente liefern also Informationen iiber stationire Molekiil-
zustinde sowie iiber strahlungskinetische und StoBeigen-
schaften. Es ist nun niutzlich, eine Liste von Molekiilen
zusammenzustellen, die sich fiir spektroskopische Experi-
mente zur Untersuchung der molekularen Chiralitdt beson-
ders gut eignen. Sie miissen folgende Kriterien erfiillen: 1.
Einfachheit (wenige Atome); 2. hohe Fliichtigkeit; 3. schwe-
re Kerne (fiir groBe AE,,); 4. wenige Kerne mit Spin (wo-
moglich ein ,,spinfreies” Molekiil — auBler fiir NMR-Experi-
mente), um Haufungen und Entartungen in den Spektren zu
vermeiden; 5. fiir gewisse Untersuchungen niedrige Energie-
barrieren fiir die Racemisierung.

In Tabelle 1 finden sich einige in Frage kommende Mole-
kiile einschlieBlich einiger Beispiele, fiir die AE,y berechnet
worden ist. Enantiomere ohne Spin scheinen bisher nicht
synthetisiert zu sein. Einige Anregungen hierfiir sind in der
Tabelle gegeben.

4. Die Kinetik der Racemisierung

Molekiilstrukturen sind in der Regel zeitabhingig, so daB
die strukturellen Eigenschaften chiraler Molekiile nur iiber
ein Verstdndnis der dynamischen Molekiileigenschaften und
der Racemisierungskinetik verstehbar sind. Als Isomeri-
sierungsreaktionen sollten sich Racemisierungen prinzipiell
im Rahmen der Theorie unimolekularer Reaktionen behan-
deln lassen’%. Unter den gewdhnlichen ,,Hochtempera-
tur“-Bedingungen 148t sich die Uberwindung der Barriere
niherungsweise quasiklassisch in der Theorie reversibler
unimolekularer Reaktionen beschreiben!??) oder — noch ein-
facher — im Sinne der Gleichungen (b) und (3) durch eine
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Tabelle 1. Einige fir Theorie oder Experiment besonders wichtige chirale Molekiile.

Molekiil Name Bemerkungen (Literatur)
i
F/C\//"B fliichtig, Spektroskopie in der Gasphase [43] moglich: IR-Laser-Chemie
r
Ct
O
Campher fliichtig, Spektroskopie in der Gasphase [52]
ant ia max . -13 -1 H
HSC—(liH—COZH Alanin Theorie: AER¥* ~ 107'2 I mol ™' (L stabiler [10,11])
NH,
HO,C—CH,~CH—CO,H Asparaginsiure Theorie: AERY ~ 8 x 1‘0“_“ Jmol~! (Lstabiler [11]), gut untersuchte Ra-
i cemisierungsgeschwindigkeit [56]
NH
O
Ribose Theorie: A,y ~ 2x 107 '* T mol ™! (D stabiler [11])

@
HO CH,OH

H—~Te—Te—H (hypothetische
Struktur, verdrillt 90°)

Pt(C,H,), (hypothetische

Struktur)

[CHCL,CH,TIH]®

(hypothetische Struktur)

P,

H™ \'F
D

CHD=C=CHD

16041‘Te§ 180
17

S S
Iaa

Jo!
s—g"
02 o ~~0

(0]

DFC=C=CH*H

N,N'-Dimethyl-2,3-
diazabicyclof2.2.1]hept-5-en

1,2,2-Trimethylaziridin
(auch 1H-Aziridin und
Oxaziridine)

(allgemein Sulfoxide)

(allgemein Phosphane)

Dideuterioallen

Allen (schwingungsverdrillt)

relativistische Theorie: AEgy, & 10~ % I mol ™" [49]
relativistische Theorie: AE,, =~ 1077 J mol ™! [49]

berechneter Unterschied in der NMR-chemischen Verschiebung der Enan-
tiomere ~ 1 mHz [47, 48]

fiir Spektroskopie geeignet

niedrige Barriere, NMR-Spektroskopie [91}

niedrige Barrere [90], man erwartet eine sehr niedrige Barriere in elek-
tronisch angeregten Zustdnden, Schwingungs- und elektronische Spektro-
skopie, hohe Barrieren mit NC} [92]

niedrige Barriere, Laser-Chemie und Spektroskopie

mittlere Barriere, Spektroskopie und IR-Laser-Chemie (dhnlich auch PX;)

isotope Chiralitat, vermutlich kleines AE,,

isotope Chiralitit, geeignet fiir Spektroskopie (Uberschallstrahlen und
Obertone) [93], kleines AE,,

isotope Chiralitdt mit Schweratomen, fliichtige Verbindung fiir Spektro-
skopie [94] und Laser-Chemie

hypothetisches Molekiil ohne Spin

hypothetisches, chirales Molekiil ohne Spin (auch dhnliche Derivate)

hypothetisches, chirales Molekiil ohne Spin [96)

dynamische Chiralitit [88]

lokal angeregtes CH*, dynamische Chiralitdt (Abschnitt 4)
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Tabelle 1. Fortsetzung.

Molekiil Name Bemerkungen (Literatur)
Oy, 0]
Adamantandion vermutete dynamische, elektronische Chiralitét [86]
H . . . e . . .
(|: dynamische Chiralitdt gewisser Zustdnde (Abschnitt 4)
H V'H
H

H,C._S_.s s._-S._CH,
RS
H,C” 87 S STSTCH,

Grundstruktur fir chirale Leiter [95], makroskopische elektronische Effek-
te auf AE,,?

Kinetik mit sehr kleinem 4. Die Geschwindigkeitskonstan-
ten gehorchen dann dem Arrhenius-Gesetz (7).

ke, ~ kg = A - exp(—E,/RT) N

Ein anderer Grenzfall ist das symmetrische Zweiniveau-
Tunnelmodell, das fiir die Racemisierung keine Kinetik er-
ster Ordnung, sondern ein oszillatorisches Verhalten lie-
fert!241. Die Periode der Oszillation ist (fiir AE,, & 0) durch
Gleichung (8) gegeben. Diese Darstellungen finden sich in

t=h/AE, @)

Lehrbiichern der Kinetik %! oder der Spektroskopie (,,Am-
moniak-Inversion‘)[”3l Die Behandlung durch Harris und
StodolskyB9 erweitert das ,,Tieftemperatur*‘-Zweiniveau-
Tunnelmodell fiir Paritdtsverletzung und StoBe. Anstelle ei-
ner weiteren Diskussion dieser vereinfachten Modelle sei auf
die umfangreiche Literatur zu diesem Thema verwiesen.

Bei genauerer Betrachtung der Racemisierungsdynamik
zeigen sich jedoch gewisse Besonderheiten, die auf die unge-
fihre rdumliche Inversionssymmetrie des nichtstarren Mo-
lekiils und die energetische Gleichwertigkeit von L- und R-
Isomer zuriickzufiihren sind!"!-74776) Diese besonderen
kinetischen Eigenschaften wurden bisher noch nicht fiir reale
chirale Molekiile bei endlichen Energien diskutiert, bei de-
nen eine fiir gewohnlich sehr groBe Anzahl von Quantenzu-
stinden statistische Niherungen sinnvoll macht!?”!. Wir
werden den Fall von Energien unterhalb der klassischen
Energiebarriere diskutieren. Hier dominieren Tunnelprozes-
se, so daB eine quasiklassische Beschreibung nicht brauchbar
ist. Als Folge des Zusammenspiels von AE,,, AE, und J,
dem mittleren Abstand von Molekiilzustinden, zeigt das
Spektrum in einem solchen Fall Beinahe-Entartungen
(6 = 0~ ',0: symmetrisierte rovibronische oder nurovibro-
nische Zustandsdichte!”6!). In Abhingigkeit von diesen drei
Parametern ergeben sich bemerkenswerte kinetische Eigen-
schaften. Auch bei anderen Isomerisierungen mit sehr klei-
nen energetischen Unterschieden zwischen Reaktant und
Produkt ist ein dhnliches Verhalten zu erwarten, bei chiralen
Molekiilen jedoch ist es aus Symmetriegriinden notwendig
und enthiillt daher einige fundamentale Eigenschaften sol-
cher Molekiile. Wir werden der Reihe nach einige Grenzfille
fir die Racemisierungskinetik diskutieren. Stof}- und Strah-
lungsitberginge sollen zunidchst unberiicksichtigt bleiben.
Eine phidnomenologische Diskussion ihres Einflusses wird
am Schluf} gegeben.
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Als experimentelle Ausgangssituation fiir unsere Diskus-
sion stelle man sich einen kalten Molekiilstrahl im Hochva-
kuum vor, z. B. einen Uberschallstrahl. Dieser bilde eine sta-
tistische Gesamtheit isolierter Molekiile, die, etwa mit einem
Laser, auf eine Energie E + AE angeregt werden, wobei
AE » 6, aber zugleich AE < E < E, sein soll (E,: klassische
Barriere fiir die Racemisierung). Unter diesen Bedingungen
berechnen wir die statistische mikrokanonische Racemisie-
rungsgeschwindigkeit, aus der sich thermische Geschwindig-
keitskonstanten erhalten lassen. Wenn diese Racemisierun-
gen ein gewodhnliches, mikrokanonisches Gleichgewicht
ergiben, so wire es durch die Zustandsdichten ¢ von L und
R bestimmt. Zur Abschidtzung kann eine semiklassische Na-
herung fiir die harmonischen Zustandsdichten dienen
[GL. (9) und (10)]7°,

_(E+aEyt

& 9

- [Tmv ©
R s—1

o (E + aER + AE,,) 10

I1 R

s steht fiir die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade, v*
und v fiir die Schwingungsfrequenzen der Isomere mit den
zugehorigen Nullpunktsenergien E% bzw. ER, und a ist eine
energieabhingige ,, Konstante* (0 < a < 1). In erster Nihe-
rung wollen wir Unterschiede in den Frequenzen v und v}
vernachlissigen (nicht aber AE,,). Mit EL ~ E¥, vL xR
und E’' = E + a E, folgen die Gleichungen (11) und (12).

kmicro E' + AE s—1
Kmicm = Rl'd = ( ' PV) (] 1)
kl’l‘l‘lll‘cl'o E

AE,,
I

In(K,e0) = (s — 1)1n<1 + AEPV) =(s—1) (12)

5
Fir AE,, < E' wird K, also sehr wenig von 1 abwei-
chen (typischerweise vielleicht um 10~'#). Die tatséichliche
Situation ist allerdings komplizierter.

4.1. Schnelles Tunneln bei vernachliissigbarer
Paritiitsverletzung und geringer Zustandsdichte

Die Zeitentwicklung des isolierten (chiralen) Molekiils ist
durch die Differentialgleichung (13) fiir den Zeitentwick-
lungsoperator U gegeben!’8), der gemiB (14)—(16) die zeit-
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abhédngige Schrodinger-Gleichung fiir ¥ und die Liouville-
von-Neumann-Gleichung fiir P 16st.

ih%—ij: HU (13)
U(t) = exp(— i H1/h) (14)
¥ ()= U(r) P(0) (15)
Pt =UmPO U (16)

¥ (¢) ist die Wellenfunktion eines Molekiils und P (¢) der
Dichteoperator einer statistischen Gesamtheit. Um die Zeit-
abhdngigkeit der optischen Aktivitit zu beschreiben, konn-
ten wir diese Gleichungen in Matrixform in der Basis der
Molekiilzustinde wohldefinierter ,,Handigkeit” (p; und A;)
schreiben. Diese sind im allgemeinen keine Eigenzustdn-
de von H, dessen Matrixdarstellung in der A-g-Basis folg-
lich AuBerdiagonalbeitrage enthélt. Diese AuBerdiagonal-
beitrige lassen sich in der Born-Oppenheimer-Néherung im
Sinne eines Tunnelns durch die Potentialbarriere berechnen.
Das ist keineswegs eine notwendige oder exakte Beschrei-
bung des Problems und soll hier nur der Veranschaulichung
dienen. Ist die rovibronische Zustandsdichte des Molekiils
klein [Ungleichung (17)], so wird die Hamilton-Matrix néhe-

=0 AE,, AEpy a7

rungsweise blockdiagonal mit zweidimensionalen Blocken
der Form (18). < E, > ist das mittlere Diagonalelement des

o - <<Ek> — A2 8)

AE®/2 )
AE®)2

CE + AEg[2

k-ten zweidimensionalen Blockes. Anstelle von Energien
werden wir im weiteren Kreisfrequenzen verwenden [Gl. (19)
und (20)].

D, = 2nAE®/h (19)
A, = 2n AES)/R (20)

Zu Beginn verteile sich die Besetzung gleichmiBig auf N
Quantenzustinde des L-Isomers [Gl. (21)].

PO = T Py ) =1 @

Die Zeitentwicklung der Besetzung des R-Isomers ist dann
durch (22) gegeben (vgl.””! und Anhang). Nun wollen wir

N D} I 3\ F

i=1

den Spezialfall D, > A, = 0 betrachten, der bei hohen Ener-
gien und groBen Tunnelfrequenzen (etwa oberhalb 10°s™1)
praktisch immer vorliegt. Man erhélt dann (23).

N 2
P(O~NT S [sin (tf )J 23)

Die Werte fiir D, konnen bei der Energie £ + AE in weiten
Grenzen variieren. Zustinde, in denen die mit der Tunnelbe-

598

wegung verkniipfte Schwingung hoch angeregt ist, werden
ein grofes D;, andere ein kleines aufweisen. Ein derartiges
Verhalten ist bei Ammoniak wohlbekannt, bei dem die Anre-
gung von N-H-Streckschwingungsmoden nur eine geringe
Erhdhung der Inversionsaufspaltung verursacht!’*). Selbst
im Fall stark gekoppelter Schwingungsmoden ist es bei ho-
hen Energien am verniinftigsten anzunehmen, die D; seien
gemdB einer Funktion G(D) mit einem Mittelwert
< D?(E)> zufillig verteili. < D?(E)> nimmt mit steigen-
der Molekiilenergie zu. Ist N sehr groB, so 14Bt sich die
Summe in Gleichung (23) unter Vernachldssigung von Ter-
men der GroBenordnung 1/N durch ein Integral ersetzen
[GL. 24)].

Pr() = J‘m dD G (D) [sin (¢D/2)]? /f dDG (D) (24)

Bei dieser Betrachtung sind die Details der molekularen
Rotationsschwingungsdynamik in der spektralen Funktion
G (D) enthalten. Deren Struktur ist unbekannt, wir wollen
aber zwei mogliche Annahmen betrachten: (25) und die Lo-
rentz-Funktion (27). Aus (25) folgt (26), aus (27) ergibt sich
(28).

6Dy = {kon(s)tant: s; ri:m <D< D, 25)
pat) = ;[1 - S‘“g%i)} 9)
G (D) = DD + DY) @)
pe() =51 — exp(~ Dy )] @)

Beide Ansitze ergeben eine Relaxation in Richtung auf
das erwartete mikrokanonische Gleichgewicht (r - o0) pp &
P = 1/2 (fiir AE,y — 0). Nur im zweiten Fall ist diese Rela-
xation wirklich exponentiell mit einer chemischen Relaxa-
tionszeit 7, = 1/Dy. In Wahrheit wird es wohl immer einen
Maximalwert D, fiir die Verteilung geben (bei einer Ener-
gie F). Das entspriche einem eindimensionalen Modell mit
einer Tunnelaufspaltung D_,,, die mit der Annahme, dal
sich die gesamte Energie in der Racemisierungskoordinate
befinde, berechnet wird. Es lassen sich auch detailliertere
Modelle fiir G (D) entwickeln. Als Hauptresultat halten wir
fest, dal man in realen angeregten Molekiilen unter den
erwdhnten Voraussetzungen auch ohne Stofje eine Relaxation
zu verschwindender optischer Aktivitdt beobachten wird. Das
steht im Gegensatz zur Zweiniveau-Vorhersage einer oszillie-
renden optischen Aktivitit.

Bevor wir weitere Grenzfille diskutieren, wollen wir noch
typische experimenteile Bedingungen angeben, unter denen
der oben beschriebene Fall auftritt. So werden etwa SOFCI
nach IR-Vielphotonenanregung oder ein Molekil wie
C fFZNClZ "H, nach Anregung der Oberténe der C-H-Schwin-
gungen mit Laserlicht ein derartiges Verhalten zeigen. Die
Zustandsdichte ist noch ziemlich klein, und man kann durch
entsprechende Anregung immer eine geniigend groBle Tun-
nelaufspaltung (D » A) erhalten. Die Racemisierung kann
dann hinreichend schnell sein (ns bis ms), damit sowohl
StoBe als auch Strahlungsiiberginge, ob spontan oder ther-
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misch induziert, vernachldssigt werden kénnen: Wir spre-
chen iiber Bedingungen, wie sie in einem realen Experiment
vorherrschen. Grundsitzlich 14Bt sich auch ein Paar von
Tunnelzustinden selektiv anregen und so ein oszillatorisches
Verhalten beobachten, doch ist das in der Praxis von geringe-
rer Bedeutung.

4.2. GrobBe Epergieaufspaltung AE,, durch
Paritiitsverletzung und langsames Tunneln
bei geringer Zustandsdichte

Neue Berechnungen lassen vermuten, dal} bei niedrigen
Energien der Wert von AE,,, fiir chirale Molekiile grofer sein
wird als der von AE.. Solange Gleichung (17) erfiillt ist,
wird auch hier die durch Gleichung (18) gegebene blockdia-
gonale Struktur von H erhalten bleiben. Analog der Ar-
gumentation in Abschnitt 4.1 erhdlt man aus Gleichung
(22) mit den normierten Funktionen F(A4) und G (D) Glei-
chung (29).

2

Pr(D) = _jm dAF(4) _jw dDG (D) DZD—

+ 47

. : 29)

-[sin(z, /D? + Az):l
AE,, ist im wesentlichen eine elektronische Eigenschaft,
die von der elektronischen Wellenfunktion am Ort der
Atomkerne abhingt!6-10-11.45.491 Trotz einer sicherlich
vorhandenen geringen Abhéngigkeit vom Rotationsschwin-
gungszustand ist es sinnvoll, AE,, konstant zu setzen, insbe-
sondere bei starren Molekiilen ohne Bewegungen mit groller
Amplitude (abgesehen von der Racemisierung). Die Funk-
tion F(4) ist dann ndherungsweise eine Diracsche Delta-
distribution 8 (4 — A4,). Andererseits wird D, wie erwdhnt, in
einem weiten, von D, und D, begrenzten Bereich variieren.
Zur Vereinfachung nehmen wir (30) an mit N, als Normie-

rungskonstante [Gl. (31)], so daB | G(D)dD =1 gilt.

D? + A2

G ="

fir D, <D <D, 30)

No=+/Di+ 82 — /D? + A
. Aln[ba 4+ D+ AZ)] D
Dy(4 +/D? + 1)

Fiir A, < D erhilt man wiederum cine konstante Vertei-
lung und ein zu Gleichung (26) 4quivalentes Resultat. Fir
A, » D wird G(D) proportional zu 1/D (unter der Annahme
positiver Werte fiir D, und D). Man erhilt Gleichung (32).

1
Pe(D)= Z—NO{MAf + D2 — /4% + D?) -

—%[sin(z./Aczﬁ—Dﬁ —sin(z./42 + Df)]}

Fiir t — oo ergibt sich, unter einigen Oszillationen, eine Rela-
xation zu einem stationdren Wert [GI. (33)].

pa(0) = 5 [DE + 43 — /(DT 42) &X)
0
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Diese Beziechungen sind fiir alle Verhiltnisse von 4, D,
und D, giiltig. Fiir 4, > D,, D, findet man das etwas ein-
fachere Ergebnis (34).

44?2 Do\ |7}

Nur in Gleichung (34) haben wir 4, » D_, D, angenom-
men, so daBl pg(o0) klein bleibt. Auch hier treten fiir t = 0
keine Oszillationen in pg auf (unter Vernachlissigung von
Termen der Ordnung 1/N). Unter diesen Voraussetzungen
wird die anfangs wegen p, (0) = 1 gegebene optische Aktivi-
tit zu einem kleineren aber immer noch groflen Wert relaxie-
ren. Im Gegensatz zum Ergebnis von Abschnitt 4.1 ist die
praktische Anwendbarkeit des Resultates hier wegen der
Vernachlissigung von StoB- und Strahlungseffekten frag-
lich. Nur ein ziemlich groBes AE,y wire auf diese Art aus der
Racemisierungskinetik zu erhalten. Grundsdatzlich dhnliche
Ergebnisse fande man fiir den physikalisch wenig plausiblen
Fall eines stark mit dem Rotationsschwingungszustand
variierenden AEp,. Nimmt man zum Beispiel an, £(4)
und G(D) seien in den Intervallen —A4_, <A< 44,
bzw. —D_.. < D < +D,_, konstant und auBerhalb davon
Null, so ergibt sich fiir die relaxierte (r — o0) Besetzung
(A pax ® Do) Gleichung (35).

max

2 2

pg(0) = gﬁ—: + %,:1 - <———DB::—A1:“‘) arctan <§:f):l (35)

In keinem dieser Fille lassen sich getrennte Vorwdrts- und
Riickwirtsfliisse definieren. Wahrscheinlichkeitsdichte baut
sich vielmehr durch Tunneln im Verlauf der Reaktion auf der
,,Produktseite** auf. Wenn man dennoch Geschwindigkeits-
koeffizienten innerhalb eines genédhert moglichen Relaxa-
tionsschemas [G1. (b) in Abschnitt 3.1] definiert, bleiben die-
se abhingig vom Ausgangszustand und erfillen nicht die
Beziehung der detaillierten Gleichgewichte (3) oder (11).
Diese kinetische Situation ist, obwohl ungewohnlich, schon
friiher angetroffen worden!”"1.

4.3. Sehr groBe Zustandsdichten: Die Pauli-Gleichung
fiir die Racemisierung

Bei Molekiilen mit mehr als 10 bis 20 schweren Atomen
146t sich itber Naherungen wie Gleichung {9) oder auch ge-
nauere Rechnungen!”®! abschitzen, da} die rovibronische
Zustandsdichte schon bei vergleichsweise niedrigen Energien
(=~ 50 kJ mol™!) so groB wird, daB (36) gilt.

d=0"' €AE,,AE,, (36)

Die Hamilton-Matrix kann dann nicht mehr auf blockdia-
gonale Form wie in Gleichung (18) gebracht werden, viel-
mehr wird jedes Niveau des R-Isomers mit vielen Niveaus
des L-Isomers gekoppelt sein, und umgekehrt. Endliche Ma-
trixdarstellungen der Gleichungen (13) bis (16) erfordern
dann eine Basis mit der Dimension eines Vielfachen von
AE, ¢ oder AE, g, was eine sehr groBe Zahl sein wird. Unter
statistischen Annahmen, die an anderer Stelle im Detail dis-
kutiert wurden!”” 791, lassen sich Pauli-Gleichungen fiir
die spezifischen Geschwindigkeitskonstanten ke (£) und
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kfiero(E) als Funktion der Anregungsenergie E herleiten
[GL. (37) und (38)].

kg™ (E) = 27 < Dy, > 0 37

kiero (E) = 21 < Dig > of (38)

< Dyg> ist die mittlere quadratische ,,Tunnelkopplung*
zwischen allen Quantenzustidnden des R- und des L-Isomers
in einem Intervall AE um die Energie E, das gro3 genug ist,
um eine Mittelung sinnvoll zu machen (D, , kann nicht direkt
iber ein Zweiniveau-Tunnelmodell berechnet werden). Die
0° = hp/2 m sind die Zustandsdichten in Kreisfrequenzein-
heiten. Im Unterschied zu den Ergebnissen von Ab-
schnitt 4.2 erfiillen die Gleichungen (37) und (38) die detail-
lierten Gleichgewichtsbeziehungen in den Gleichungen (11)
und (12). Die optische Aktivitdt wird praktisch zu Null
relaxieren, und zwar mit einer Relaxationszeit 7, fiir die gilt
Tp = 1/(kgy + kyg)- Sie wird wiederum nicht oszillieren. Die
Zustandsdichte ¢ in Ungleichung (36) ist nicht die vollstéin-
dige Zustandsdichte, sie erfafit vielmehr nur die nennenswert
mit einem Matrixelement der GroBenordnung /<D3. > ge-
koppelten Zustinde. Der Ubergang zwischen den Situa-
tionen von Abschnitt 4.1 und 4.2 (,,Fille C* in""") und der
Pauli-Gleichung (,,Fall B¢ in ") wird bei Werten von
¢~ ' ~ AE, erfolgen. Die experimentelle Untersuchung die-
ses Uberganges liefert also Informationen iiber die Kopp-
lungsdynamik der Isomere R und L realer, vielatomiger Mo-
lekiile iiber die Zweizustands-Ndherung hinaus. Das Ex-
periment wiirde lediglich den schnellen Anstieg sowohl von
¢ als auch von AE, mit der Anregungsenergie nutzen. Die
Infrarot-Laserchemie ist jiingst in diesem Zusammenhang
diskutiert worden!”7®],

4.4. Dynamische Chiralitiit und die mogliche Existenz
von chiralem Methan

Die geldufige Beschreibung chiraler Molekiile beruht auf
einem Born-Oppenheimer-Potential mit einem Doppelmini-
mum und einer Barriere, die die beiden Enantiomere trennt
(vgl. Abb. 1). Die Racemisierung ist in dieser Betrachtungs-
weise als Tunneln durch die Barriere oder als Uberschreiten
der Barriere moglich. Wir haben bereits betont, dal eine
solche Beschreibung unndtig ist. Das mag offensichtlich er-
scheinen, da ein beobachtbares Phinomen wie die Chiralitét
nicht von der fiir seine Beschreibung gewéhlten Néiherung
abhingen kann. Fiir die ebenfalls existierende atomare Chi-
ralitdt wire eine solche Beschreibung ja zum Beispiel ohne
jeden Sinn™!!. Es empfiehlt sich, diese allgemeinen Betrach-
tungen durch Beispiele fiir eine dynamische Chiralitdt von
Molekiilen zu erginzen, jenseits des Anwendungsbereiches
der Born-Oppenheimer-Niherung.

Arbeiten von Mecke'®® und, in neuerer Zeit, von Child
und Lawton®! sowie anderen®?) legen nahe, daB die Anre-
gung héherer Obertdne hochfrequenter Moden in Molekii-
len mit dquivalenten X-H-Moden zu langlebigen lokalisier-
ten Schwingungszustinden (,lokale Moden®, in den
Beispielen (d)—(f) mit Sternen markiert) fithren kann.

In solcher Weise lokal schwingungsangeregte Molekiile
sind chiral. Die Kopplung einschlieBlich der Racemisierung
ist vollstindig (rotations)schwingungsbedingt und hat nichts
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mit irgendwelchen elektronischen Potentialbarrieren zu tun.
Die Lebensdauern lokalisierter Zustdnde sind in frithen Ar-
beiten vermutlich iiberschitzt worden!®!-83) neuere Arbei-
ten lassen vermuten, daBl zwar die Racemisierung (d) auf
einer Subpikosekundenzeitskala, die Racemisierung (e) aber
bereits langsamer verlaufen sollte. Im Fall acetylenischer
C—H- oder auch alkoholischer O —H-Streckschwingungs-
moden betragen die Relaxationszeiten womoglich viele Pi-
kosekunden!®¥, Eine solche dynamische Chiralitit konnte
durch zeitaufgeldste Schwingungsspektroskopiet®®) unter-
sucht werden. Noch liegt keinerlei direkte experimentelle Be-
stitigung vor, jedoch existieren ziemlich sichere indirekte
Hinweise auf das Auftreten dieses Phdnomens.

Eine andere Art dynamischer Chiralitdt ist kiirzlich auf
der Grundlage lokalisierter elektronischer Anregungen der
Carbonylgruppe in einem Adamantandion vorgeschlagen
worden #%1, Die Chiralitit dieses Systems konnte aber bisher
noch nicht experimentell bestitigt werden. Auch fiir durch
Schwingung verdrilltes Alien ist optische Aktivitdt diskutiert
worden ®8). Es sei darauf hingewiesen, da3 dynamische Chi-
ralitit auch durch Rotation, z. B. iiber die Zentrifugalverzer-
rung, hervorgerufen werden kann. (Fiir magnetische Effekte
siehe!891))

Ein besonders interessanter Fall dynamischer Chiralitit
ist Methan, traditionsgemafl der Prototyp des achiralen,
hochsymmetrischen Tetraedermolekiils!2?!. Wir wollen die
Konsequenzen der Parititsverletzung und der Inversion von
Methan vom gegenwirtigen Standpunkt aus diskutieren.
Abbildung 2 zeigt das Rotationsenergieniveauschema von
Methan im Schwingungsgrundzustand. Die Niveaus nullter
Ordnung des starren Kugelkreisels, auf der linken Seite dar-
gestellt (Quantenzahlen J), werden durch die Zentrifugalver-
zerrung in Unterniveaus aufgespalten. Sie sind, nach den
irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe (A,, A,, E, F;,
F,) klassifiziert, in der Mitte wiedergegeben. Diese stark
J-abhingigen Aufspaltungen (hier etwa 0.1 cm™!) kdnnen
sehr groll werden. Jedes dieser Niveaus schlieBlich ist um
einen sehr kleinen Betrag in Unterniveaus positiver und ne-
gativer Paritdt (+,— ) aufgespalten, wie auf der rechten Seite
durch die Klassifizierung in der Molekilsymmetriegruppe
angedeutet ist!”* 71, (Man beachte, daB in °°! eine andere
Nomenklatur verwendet wurde. Die jetzige Nomenklatur (7!
ist nach Ubereinkunft der beteiligten Autoren vorzuzichen.)
Es zeigt sich, daB bei Methan aufgrund des Pauli-Prinzips
nur A¥- (kombiniert mit Kernspin I = 2), F£-(I = 1) und
E*-Zustinde (I =0) vorkommen. Die A, ,- und F,,-
Niveaus in 7, haben somit alle eine wohldefinierte Paritit
(entweder + oder — ), und es findet sich keine Inversionsauf-
spaltung. Das E*-Paar jedoch tritt sehr wohl auf. In asym-
metrisch substituierten Molekiilen mit einer hohen Barriere

Angew. Chem. 101 (1989) 588604



240( A, Al + A
F, Flv
220F —— =6 B2 F2 « Fi
A, A+ A
B Fy FE + K
200 e g
180
F, EI + Ei
160 + E R
— J=5 . -
F2 F2 + F1
1ok F1 F1 + FZ
Trem 120 F, e F
| —— Jzk  E B+ E°
100 F, Fi+ P
. A1 A; + AZ
80
A; Ay + AY
gor 3R F; + F
Fy Fi ¢ F;
Lor . e
- )2 Fy Fz + F1
E [ E”
201
— J=1 F, Fi o+ F3
0L —— J=0 A, AL+ A

Abb. 2. Energieschema der Rotationsniveaus des Schwingungsgrundzustands
von Methan. Die Symmetriezuordnungen werden im Text erliutert (nach
[100)). T = Termwert = E/(hc) (zur Nomenklatur vgl. auch [75]).

muB die (£ )-Tunnelaufspaltung aus Symmetriegriinden sehr
klein sein. In einem symmetrischen Molekiil wie Methan
aber gibt es zusdtzliche Beitrdge zu dieser Aufspaltung, die
zwar immer noch klein aber potentiell wesentlich groBer
als die Tunnelaufspaltung sind. Alle neueren quanten-
chemischen Rechnungen liefern eine sehr kleine Inversions-
aufspaltung fiir Methan'®"). Es hat auch experimentelle Un-
tersuchungen zu dieser Frage gegeben®8-99),

Unabhéngig von den obigen Komplikationen 146t sich die
Aufspaltung von E* und E~ aufgrund spezieller dynami-
scher Effekte oder durch Anwendung externer Felder wie bei
Atomen % *1 maglicherweise sehr klein machen, so daf bei
bestimmten Paaren von E* | E~-Niveaus AE, < AE,, wird.
In diesem Fall wird AE,, neue Zustinde ¢ und A erzeugen
(vgl. Anhang), die nun iber keine wohldefinierte Paritét
mehr verfiigen, sondern chiral sind: Die Wahrscheinlich-
keitsdichteverteilung | ¥ (x,y,z)|? fiir die vier Protonen um
den Kohlenstoffkern wird asymmetrisch sein. Dieser Effekt
kann in einem spektroskopischen Experiment nachgewiesen
werden (im Prinzip auch mit Beugungsmethoden, deren Ge-
nauigkeit hier aber zu gering sein wird). In jedem Fall wird
das Ergebnis eine grundlegende Revision der von van’t Hoff
und Le Bel vor rund 100 Jahren eingefithrten stereochemi-
schen Konzepte®% sein.

4.5. Der EinfluB von StoB- und Strahlungsprozessen

Die vollstindige Behandlung von StoB- und Strahlungs-
prozessen in einem komplexen Vielniveau-Problem wiirde
den Rahmen dieses Beitrages sprengen. Wir wollen jedoch
die zu erwartenden Effekte hinsichtlich der in den Abschnit-
ten 4.1 bis 4.3 erdrterten kinetischen Schemata phinomeno-
logisch diskutieren. Das soll die Zweiniveau-Behandlung
von StoBen, wie Harris und Stodolsky sie durchgefiihrt ha-
ben** ergiinzen.
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Die Effekte von StéBen und Strahlung kénnen im allge-
meinen in einer Bewegungsgleichung fiir reduzierte Dichte-
matrizen durch Addition nicht-Hamiltonscher Beitréige [vgl.
Gl. (27)] beriicksichtigt werden. Sie lassen sich auch phino-
menologisch simulieren, indem man Kontinuumsbeitrage
zum Hamilton-Operator des Molekiils [Gl. (13) und (18)]
addiert, z. B. in Form komplexer Energien £, —il',/2 mit
Kopplungsbreiten I',. Die Auswirkungen auf die in den Ab-
schnitten 4.1 bis 4.3 beschriebenen kinetischen Schemata
sind bekannt. I', macht aus der Diracschen Deltadistribu-
tion fitr die Zustandsdichte eine mehr kontinuierliche Funk-
tion!’”). Durch Kopplung der Blocke des effektiven Hamil-
ton-Operators ergibt sich dann anstelle der Relaxation
[GL. (26), (28) oder (32)] ein Ubergang zu den Geschwindig-
keitskonstanten der Pauli-Gleichungen (37) und (38). Das
dndert zwar die Relaxationsgeschwindigkeit etwas, fithrt
aber fiir £ - co immer zu vollstindiger Racemisierung. In
diesem Sinn fordern Sté8e sowie spontane und thermische
Strahlungsprozesse die Racemisierung, was etwas im Gegen-
satz zu den Ergebnissen von Harris und Stodolsky'** steht.
Thre theoretischen Resultate werden hier nicht angezweifelt,
vielmehr ist der Grund darin zu suchen, daB sie ein reines
Zweiniveau-Problem fiir 7, E — 0 betrachten, wir hier jedoch
ein komplexes Vielniveau-Problem bei endlicher Energie.
Die qualitativen Vorhersagen dieses Abschnittes kdénnen
selbstverstidndlich in Experimenten, dhnlich den in Ab-
schnitt 3 vorgeschlagenen, itberpriift werden. Es gibt bisher
keine entsprechenden Ergebnisse fiir chirale Molekiile. In
dem dynamisch sehr dhnlichen Fall der IR-Vielphotonen-
anregung wurde jedoch theoretisch wie experimentell 871 ge-
funden, daB St68e die entsprechende Relaxation iiber einen
analogen Mechanismus begiinstigen.

5. Schluff

Wir haben gezeigt, dal mehrere Hypothesen iiber die phy-
sikalisch-chemische Struktur chiraler Molekiile existieren,
die experimentell unterscheidbare Konsequenzen haben.
Mogliche Experimente wurden vorgeschlagen. Diese nutzen
entweder die spektroskopische Untersuchung der Quanten-
struktur von Molekiilzustinden oder die Kinetik der Race-
misierung. Obwohl solche Experimente schwierig und teuer
sind (fiir den Finanzrahmen des Chemikers, nicht des
Hochenergiephysikers), erscheinen sie sinnvoll und notwen-
dig, um die aufgeworfenen Fragen experimentell zu kldren.

Chemiker und Biologen wissen seit gut 140 Jahren, daf3
chirale Molekiile eine Botschaft fiir Lebewesen tragen: ent-
scheidend fiir den Duft von Friichten, fiir bitter und s, fiir
Arznei und Gift!*°!), Chirale Molekiile erkennen einander
nicht nur wie Schliissel und SchloB, sondern sogar wie Hand
und Handschuh. Mancher von uns vermutet, daB chirale
Verbindungen in der Natur Boten der Evolution des Lebens
sind.

Es scheint weniger gut bekannt zu sein, dal3 die molekulare
Chiralitét eine noch verborgene Botschaft iiber die feinsten
physikalischen Krifte enthilt, die Molekllstruktur und -be-
wegung beherrschen. Vielleicht tragen chirale Molekiile so-
gar eine Nachricht {iber die Struktur unserer Welt, in Ein-
klang mit Pasteurs Motto.
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A. Ross und R. Marquardt haben das Manuskript kritisch
durchgesehen. Einige Fragen wurden mit A. Amann, L. D.
Barron, J. Dunitz, P. Pfeifer, V. Prelog, H. Primas, J. Robert
und P. von R. Schieyer besprochen. Ein grofer Teil des engli-
schen Manuskripts wurde von D. Luckhaus ins Deutsche iiber-
tragen. Unsere Forschung wird vom Schweizerischen Natio-
nalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und
vom Schweizerischen Schulrat finanziell unterstiitzt.

Anhang: Einige Gleichungen fiir die Matrixdarstellung des
Zweiniveau-Problems mit Fast-Entartungen.

Die Hamilton-Matrix hat die Form (A 1). Die Eigenwerte
fiir einen hermiteschen Operator H (A 2) ergeben sich gemif
(A3).

H=<H“ H12> (A1)

H, Hy,

H12H21=H12HT2:|H12|2 (A2)
H,+H 1

E1,2— = 2 Zzii[(Hu*H22)2+4iH1z|2]1/2 (A3)

In der Basis der y,-Zustdnde wohldefinierter Paritit mit
AE,y als Storung findet man (H,, reell, positives AE,) die
Ausdriicke (A4) und (A 5). In der Basis der ,linken* und
,.rechten* Zustinde 4 und p ergeben sich (positives AEpy) die
Gleichungen (A 6) und (A 7).

AE,, =2H,, (Ad)
H,, =—AE,2=—H,, (A5)
H|, =— AEpy2 == Hj, (A6)
AE, =2H;, (AT)

Die Eigenwerte bezogen auf die mittlere Energie (E> =
(E, + E,)/2 = 0sind in beiden Fillen gleich (AE, und AE,y,
reel, positiv) [A (8)]. Es ist also gleichgiiltig, ob AE,, " oder
die Tunnelaufspaltung AE, (Abschnitt 4) als Stérung einge-
fiihrt wird.

E1,2 =<y £ %(AEi + AE[%v)”2 (A8)

Die Eigenvektoren in der Basis y sind durch (A 9) gegeben,
wobei x und y gemil (A 11) bzw. (A 12) iiber S [Gl. (A 10)]
definiert sind.

C=<_"y D (A9)

S = (AE2 + AE3)"> (A10)
S+ AE

xzz%—i (A11)
S—AE

T (Aa12)

Das Vorzeichen der Wurzeln \/P und \/}7 kann in mehr
als einer Weise gewihlt werden, solange gilt CTC =1
(S positiv). Wir wihlen die Konvention E, < E, und
H,, < H,,. Einige Vorzeichenkombinationen in'*°! waren
nicht mit der Abbildung (E, < E) vereinbar. Abbildung 3
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Abb. 3. Schema der Wellenfunktionen und Energieniveaus fiir den nahezu ent-
arteten Fall mit AE, =~ 0 in einem chiralen Molekiil (siche Text).

stellt die Situation fiir x =y = l/ﬁ dar [Gl. (A13)-
(A 16)].

1
A=—=(xs — 2 A13
\/E(X x-) (A13)

1
=— (4. + 3 Al4
Q \/E(x +x2) (A14)
- Lo+ (A15)

X+ \/5 Q
1

Ly = (- A16
X \/5( 0) (A16)

Nach dem Superpositionsprinzip (sofern giiltig) kénnen
diese Zustidnde immer durch eines der in Abschnitt 3 bespro-
chenen Verfahren erzeugt werden. Die Zeitentwicklung er-
gibt sich nach Gleichung (A 17), aus der man z. B. Gleichung
(22) fiir Pgr = py erhdlt.

_fexp(—1iE, t/h) 0 -
U= C< 0 exp(—iEzz/h)>C (A7)

Die Dichtematrix mit den Elementen P;; = {¢;cf) ({3 =
Mittelung iiber eine Gesamtheit) hat in der A-g-Basis die
Form (A 18) und in der y.-Basis die Form (A 19). Fiir das
entartete oder fast entartete System gilt bei jeder Temperatur
mit k7 > S (A10) Gleichung (A 20).

PRR PRL> A,
= pre A18
<PLR Py ( )
Piy Py_
=Plt
<P7+ P__> (A19)
1
Px.gszi:<z ?) (A20)
0 2

P ist invariant unter einer Basistransformation (wie jede
andere konstante Diagonalmatrix) auch im Fall vieler
Niveaus, wenn H blockdiagonal ist wie in Gleichung (18).
Ein Racemat von R und L ist identisch mit einer Mischung
von + und —, soweit es meBbare Eigenschaften der Ge-
samtheit betrifft. Ein gemeinsames Modell fiir P, vereinfacht
fur den entarteten Fall, als reduzierte Dichtematrix des
Molekiils, das durch St60e oder anderweitig mit einem War-
mebad wechselwirkt, ergibt die Ausdriicke (A 21) und (A 22),
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aus denen man mit der Basistransformation (A 23) die Zu-
sammenhinge (A 24) und (A 25) fiir die hier mit 7, und 1,
bezeichneten Relaxationszeiten ableiten kann.

(Pyy — Pyy) = (P]; — PR)exp(— /1) (A21)
P, = P?%, exp(— tj1,) (A22)
P% — CPoACT (A23)
=gt (A24)
he = & (A25)

Wir haben Gebrauch davon gemacht, da P im Fall eines
entarteten Modells reell ist, da £, , ohne Verlust der Allge-
meinheit Null gesetzt werden kann. In dieser Ndherung ist
die Zuordnung von Phasen- oder Besetzungsrelaxationszei-
ten 7, und z, fiir das Zweiniveau-Problem willkiirlich (vgl.
Abschnitt 3).
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