Die Energien von Enantiomeren sind wegen der
Paritdtssymmetrieverletzung verschieden.
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Die Energiedifferenz | N A, E|=|A, Hg| fiir die Reaktion S« R kdnnte
gemdl} dem gezeigten spektroskopischen Schema bestimmt werden. Die
theoretische Vorhersage hierfiir ist je nach Molekiil etwa 10! Jmol-.
Wie wichtig ist diese Energiedifferenz fiir die Chemie? Welche Konse-
quenzen ergeben sich fiir Physik und Biologie ?



AUFSATZE

Wie wichtig ist Paritatsverletzung fiir die molekulare
und biomolekulare Chiralitiit?

Martin Quack*

Professor Hans H. Giinthard zum 85. Geburtstag gewidmet

Paritétsverletzung fiihrt zu Energiedif-
ferenzen A, Hy=NA,E zwischen
Enantiomeren im Bereich von Femto-
joule bis Picojoule pro Mol. Neue
Methoden der elektroschwachen
Quantenchemie sagen voraus, dass
diese Energiedifferenzen um ein bis
zwei GroBenordnungen grofier sind als

bisher angenommen - aber immer
noch sehr klein. Wie kénnen wir der-
artig kleine Energien messen und was
sind die Konsequenzen fiir unser Ver-
stindnis der molekularen Chiralitit,
der biomolekularen Homochiralitét
und vielleicht der Grundlagen der
Physik? Der Beitrag gibt einige vor-

laufige Antworten auf diese Fragen. Es
werden der aktuelle Stand der Theorie
und einige der gegenwirtig verfolgten
experimentellen Ansétze diskutiert.

Stichworter: Biomolekulare Homo-
chiralitdt . Chiralitdt - Paritétsver-
letzung - Symmetrien der Physik

1. Einleitung: Chiralitit und fundamentale 3. Kann ein neues experimentelles und theoretisches
Symmetrien Verstdndnis der molekularen Chiralitit zum Ver-
stindnis der grundlegenden Gesetze der Physik bei-

Eine kurze, einfiihrende Antwort auf die Frage im Titel tragen?

dieses Beitrags konnte lauten: Paritdtsverletzung ist viel

wichtiger — und zwar um Grofenordnungen —, als auf der

Grundlage der bis vor kurzem allgemein akzeptierten Be-

rechnungen vermutet wurde.l*? Die Geschichte dieser be-

merkenswerten Entwicklung wird hier kurz zusammengefasst
und ein Ausblick auf mogliche Konsequenzen fiir unser

Verstiandnis folgender zwei von uns vor etwas mehr als einem

Jahrzehnt diskutierten grof3en offenen Fragen der Chiralitit

gegeben.[!]

1. Was ist der Ursprung der Chiralitdt im Sinne der Molekiil-
physik und somit die ,Natur“ oder das wesentliche
Strukturmerkmal eines chiralen Molekiils oder eines
chiralen Stoffes?

2. Was ist der Ursprung der (Homo)chiralitdt in der Mole-
kularbiologie, also der chiralen Auslese, die bestimmte
Enantiomere bevorzugt (in der Chemie des Lebens, wie
wir es kennen)?

Zum Schluss des Beitrags werden wir diese Uberlegungen
erweitern, indem wir eine vorlaufige Antwort auf eine dritte

Frage hinzufiigen:

[*] Prof. M. Quack
ETH Ziirich
Laboratorium fiir Physikalische Chemie
Wolfgang-Pauli-Strasse 10, 8093 Ziirich (Schweiz)
E-mail: Martin@Quack.CH
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Ziel dieses Beitrags ist nicht, einen vollstindigen und
enzyklopidischen, technisch detaillierten Uberblick iiber den
aktuellen Stand zu vermitteln, was besser in einem umfang-
reicheren Artikel separat geschieht. Stattdessen soll kurz die
Entwicklung der wichtigen Konzepte (und einiger Kontro-
versen) mit einem Ausblick auch aus der Sicht der gegenwir-
tigen Forschung dargestellt werden. Die meisten Bemiihun-
gen von Chemikern im Arbeitsgebiet der Chiralitidt gelten
heute der enantioselektiven Synthese chiraler Verbindungen
und ihren industriellen Anwendungen. Solche Untersuchun-
gen wurden wiederholt ausgezeichnet, kiirzlich mit der
Nobelpreisvergabe an W. S. Knowles, R. Noyori und K. B.
Sharpless im Jahr 2001.5] Andere wichtige Fragen der Chemie
betreffen die Analyse von Struktur und Zusammensetzung
komplexer chiraler Verbindungen - zum Beispiel durch
kristallographische oder spektroskopische Techniken — oder
aber komplexe Probleme in der Beschreibung und Nomen-
klatur chiraler Verbindungen (siehe Lit. [4, 5] fiir Beispiele).
In der Tat spielt Chiralitdtsforschung eine wesentliche Rolle
in vielen chemischen Instituten weltweit, und das ETH-
Chemiedepartement ist nur ein Beispiel unter vielen (gut
zusammengefasst in Lit. [6]).

Doch nicht nur fiir solche klassischen ,,chemischen*
Fragestellungen ist die molekulare Chiralitdt wichtig, sondern
auch fiir die Grundlagen der Physik, besonders fiir die
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zugrunde liegenden Symmetrien physikalischer Gesetze. Dies
wurde schon vor 150 Jahren von Louis Pasteur, dem Entdecker
der molekularen Chiralitit, sehr allgemein angesprochen.!”)

Genauer benutzt van’t Hoff in einer frithen Diskussion der
von ihmP®l und J. A. Le Bel eingefiihrten stereochemischen
Konzepte ausdriicklich die ,,exakte mechanische Symmetrie®
zwischen Enantiomeren als Argument dafiir (hier zitiert in
moderner Schreibweise), dass die Standard-Gibbs-Energie
ArG®, die Enthalpie AgH° und die Entropie AgS° einer
Isomerisierungsreaktion zwischen R- und S-Enantiomeren
eines chiralen Molekiils alle exakt gleich null bei allen
Temperaturen sein missen [Gl. (1) und (2), einschlieBlich
0K mit AgH;] und damit die Gleichgewichtskonstante K
exakt gleich eins sein muss [GL. (3)].

R=S AgH; 1)
ARG®=AgH® — TAS*® 2)
K =exp(— ARG°/RT) 3)

Dieser logische Gedankengang fiihrt von einer fundamen-
talen physikalischen Symmetrie zu einem chemischen Ergeb-
nis: K=1. In heutiger Sprechweise geht es um die Invarianz
der mechanischen Gesetze der Molekiilbewegung unter der
Operation der Rauminversion, die von einem links- zu einem
rechtshindigen Koordinatensystem fithrt (d.h. Ersatz aller
Teilchenkoordinaten gemifl x — —x, y — —y, z — — z; Abbil-
dung 1). Eine solche Symmetrie [und damit in der Chemie die
Beziehungen (1)-(3)] ist in fundamentaler Weise mit unse-
rem Verstidndnis von ,,beobachtbaren® und ,,nicht beobacht-
baren“ Grofen in der Natur verbunden. Wenn die exakte
Symmetrie vorhanden ist, dann ist die absolute Hindigkeit
nicht beobachtbar (nur die relative Hiandigkeit enantiomerer
Objekte ist beobachtbar). Mit den Worten von Einstein lautet
diese Aussage: ,,Es gibt also zweierlei kartesische Koordinaten-

y —
P
X X
¥
X — =X
y — =¥ z
z — 2

Abb. 1. Die Symmetrieoperation der Rauminversion E* oder P trans-
formiert ein rechtshindiges Koordinatensystem (links) in ein linkshandiges
System (rechts). In der elektroschwachen Quantenchemie ist die Symme-
trie unter der Operation der Rauminversion nicht vorhanden. Durch
Drehung des Koordinatensystems auf der rechten Seite um 180° um die x-
Achse kann man die dquivalente Standard-,,Spiegelbild“-Beziehung dieser
Koordinatensysteme als enantiomere Strukturen zeigen.

systeme, welche man als ,, Rechtssysteme* und ,, Linkssysteme*
bezeichnet. Der Unterschied zwischen beiden ist jedem Phy-
siker und Ingenieur geliufig. Interessant ist, dass man Rechts-
systeme bzw. Linkssysteme an sich nicht geometrisch definie-
ren kann, wohl aber die Gegensiitzlichkeit beider Typen.«)
Chemiker konnten iberpriifen, ob diese Symmetrie tat-
sdchlich vorliegt, z. B. durch hochprizise Messung der Gleich-
gewichtskonstanten. Wenn K mit hoher experimenteller
Sicherheit systematisch von 1 abwiche, wire die Verletzung
der Symmetrie experimentell bewiesen und somit die ab-
solute Hiandigkeit beobachtbar. Es sollte hier vielleicht betont
werden, dass die Bestimmung der konventionellen ,,absoluten
Konfiguration* im chemischen Sinne nicht eine Bestimmung
der absoluten Héndigkeit des Raumes ist, deren Bedeutung
auf einer grundlegenderen Ebene zu finden ist. Die Symme-
trieliberlegung gilt sowohl in der klassischen Mechanik als
auch in der Quantenmechanik. Allerdings gibt es bei Einzel-
messungen statistische Abweichungen vom Wert K =1.

-
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2. Hunds quantenmechanische Behandlung der
Stereomutation chiraler Molekiile durch den
Tunneleffekt mit Paritéitserhaltung (1927)

Im Jahr 1927 diskutierte F. Hund!'® im Rahmen der
Quantenmechanik, dass mit der Invarianz des molekularen
Hamilton-Operators H unter Rauminversion P die in der
Vertauschungsrelation (4) zum Ausdruck kommt, die Ener-
gieeigenzustdnde y, und y_ von chiralen Molekiilen eine

PA=HP (©)

wohldefinierte positive oder negative Paritéit /T haben (die
Eigenwerte von P sind IT=+1). Sie sollten also iiber beide
enantiomere Strukturen delokalisiert sein. Diese Quanten-
zahl Paritdt bleibt erhalten, sie ist eine Konstante der
Bewegung, die sich aus der fundamentalen Symmetrie ergibt
(Paritdtserhaltung). Die Beobachtung stabiler R- und S-
Enantiomere chiraler Molekiile erklirte Hund damit, dass
lokalisierte Wellenfunktionen durch Superpositionen von
Paritétseigenzustinden erzeugt werden koénnen [Gl. (5) und
(6)]. Diese lokalisierten Wellenfunktionen befinden sich bei

o=(r,—2)V2 ®)

o= +x V2 (6)

tiefen Energien in den Mulden des niedrigsten Potentials, das
schematisch im oberen Teil von Abbildung 2 gezeigt ist. Sie
bewegen sich periodisch von einer Mulde zur anderen, d.h.
von R- zu S-Strukturen und zuriick. Dies geschieht sogar bei
niedriger Energie, d.h. wesentlich unter dem Maximum der
Barriere zur Stereomutation in diesem Potential, in einer
Zeit, die der halben Periode der Bewegung entspricht
[GL (7)], wobei AE,=E_—E_ die Energiedifferenz zwi-
schen den Energieeigenzustinden wohldefinierter Paritit ist.
Die Moglichkeit eines solchen Prozesses in der Quantenme-
chanik wurde bildlich als ,, Tunnelprozess* beschrieben.

Trs=hI(2AE.) @

Hunds Behandlung chiraler Molekiile scheint tatsdchlich
die historische Entdeckung und erste Anwendung des wich-
tigen Tunneleffekts in der Chemie und Physik zu sein, nur ein
Jahr nach Schrodingers beriihmter Veroffentlichung tiber die
Wellenmechanik im Jahr 1926 und nicht einmal zwei Jahre
nach Heisenbergs Formulierung der Quantenmechanik. So
fiihrte die sorgféltige Untersuchung eines stereochemischen
Problems im Rahmen der damals neuen Quantenmechanik
zur Entdeckung dieses wichtigen physikalischen Phénomens,
dessen 75. Jahrestag auf den 28. Mai 2002 datiert werden
kann. Physiklehrbiicher schreiben héufig die Entdeckung des
Tunneleffekts einer spiteren Veroffentlichung Gamows iiber
den a-Zerfall der Atomkerne'!l zu.

Fiir typische tetraedrische van’t-Hoff-Strukturen chiraler
Molekiile schitzte Hund Tunnelzeiten von Millionen von
Jahren ab, was sofort die Stabilitdt der Enantiomere erklart
(eine kritische Diskussion dieser quantitativen Abschitzun-
gen findet sich in Lit. [12]). Das qualitative Verstdndnis der
Chiralitét schien wieder innerhalb dieser Betrachtungsweise
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Abb. 2. Allgemeine Veranschaulichung der paritéitserhaltenen und pari-
tétsverletzenden molekularen Potentiale (nach Lit. [2]). Oben: Potentiale
V(g) [kJmol!] des Born-Oppenheimer-Typs oder moglicherweise noch
allgemeinere effektive Potentiale von Grund- und angeregten Zustianden,
welche exakt inversionssymmetrisch (d. h. symmetrisch unter ¢ — — g) sind
und daher diesen Raum in einen linkshéndigen (L) und rechtshindigen (R)
Teil trennen — in diesem Beispiel mit der allgemeinen Notation (die
Standardkonvention kann L- mit S- und R- mit R-Enantiomeren oder L-
mit M- und R- mit P-Enantiomeren mit helikaler Chiralitidt verkniipfen,
wobei dies ziemlich willkiirlich ist). Das Grundzustandspotential hat hier
eine chirale, die Potentiale der angeregten Zustiande haben achirale Gleich-
gewichtsgeometrien. Unten: die kleinen paritétsverletzenden effektiven
Potentiale E,(q) [fJmol™'] fiir die zwei unteren Zustinde (schematisch).
Diese sollten nicht naiv als Zusdtze zum Born-Oppenheimer-Potential
interpretiert werden, sondern als effektive Potentiale einer anderen
Symmetrie (antisymmetrisch unter ¢ — — ¢) von einer sehr unterschiedli-
chen, sehr kleinen Grofenordnung. Neue Arbeiten in der elektroschwa-
chen Quantenchemie haben gezeigt, dass diese antisymmetrischen Poten-
tiale GroBenordnungen gréBer sind als frither angenommen.! 2l

unter FEinbeziehung der Rauminversionssymmetrie abge-
schlossen. Damals wurde die Uberzeugung geduBert, dass
die zugrunde liegenden physikalischen Gesetze fiir die
gesamte Chemie bekannt seien.['®l Dies stellte sich spéter im
Hinblick auf die Chiralitédt als falsch heraus. Wéhrend sich
somit die molekulare Chiralitdt in der Chemie in einer ersten
Stufe als fruchtbar bei der Einfiihrung eines fundamentalen
physikalischen Konzepts erwies, welches spiter als Tunnel-
effekt in der Kern- und Hochenergiephysik und anderswo
genutzt wurde, ergab sich die nichste wichtige Entwicklung
zur Chiralitdt etwa drei Jahrzehnte spéter ausgehend von der
Atom- und Kernphysik.

3. Die Entdeckung der Paritiitsverletzung und ihre
Beziehung zur molekularen Chiralitat

Im Jahr 1956 wiesen Lee und Yang in einer Diskussion der
bis dahin verfiigbaren Experimente darauf hin, dass es in der
Tat keinen guten Beweis fiir die Erhaltung der Paritdt und
somit der zugrunde liegenden Rauminversionssymmetrie
beim B-Zerfall von Kernen gab.'! Die hierauf folgende
experimentelle Uberpriifung fiihrte schnell zum Nachweis der
Parititsverletzung.™ Vielen Physikern widerstrebte es sehr,
die Entfernung dieser Symmetrie aus ihren Theorien zu
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akzeptieren, und von Wolfgang Pauli sagt man, er habe, als
der Vorschlag einer Paritédtsverletzung aufkam, gro3e Men-
gen Champagner dagegen gewettet. Gleichermal3en wurde in
den Nachrichten der American Physical Society im Dezember
2001 berichtet, dass Richard Feynman seinerzeit die Idee der
Paritdtsverletzung als ,,unlikely, but possible, and a very
exciting possibility* betrachtete. Er wettete mit einem Freund
um 50 Dollar, dass die Paritdt nicht verletzt werden wiirde.
Feynman verlor die Wette, und der experimentelle Beweis der
Paritdtsverletzung erfolgte rasch und vollstdndig.

Das Konzept wurde auch ziemlich schnell auf die moleku-
lare Chiralitdt ibertragen. Wihrend man vereinzelte frithe
Bemerkungen zur Bedeutung der Parititsverletzung fiir die
molekulare Chiralitét finden kann (bei Wigner und anderen),
war es Yamagata im Jahr 1966, der klar die moglichen
Konsequenzen sowohl fiir die molekulare Chiralitét als auch
fir die biomolekulare Homochiralitdt formulierte.'! Er
zeigte, dass die Paritédtsverletzung eine kleine Energiediffe-
renz zwischen Enantiomeren zur Folge haben sollte, und
somit erhalten wir in Gleichung (8) eine parititsverletzende

Aty = Ay Hy=N,ALE ®)

Energiedifferenz. Des Weiteren diskutierte er mogliche
kinetische Konsequenzen innerhalb eines einfachen kineti-
schen Modells fiir die Entwicklung der Homochiralitét bei der
Entstehung von Biopolymeren mit Monomereinheiten aus
verschiedenen Familien monomerer Enantiomere (R und S§).
In einem abschlieBenden Satz macht er mit dem beriihmten
Wortspiel von ,,Zufall und Notwendigkeit” korrekt auf die
qualitativen prinzipiellen Konsequenzen fiir die Hypothesen
zum Auftreten der Homochiralitidt in der Biochemie des
Lebens aufmerksam.['”)

Yamagatas duflerst grobe quantitative Abschétzungen
waren allerdings etwas zu optimistisch, in der Tat fehlerhaft.
Man kann seinen Vorschlag vorsichtig interpretieren mit
einem Wert von A, H°~10°RT (~10-*Jmol' unterhalb
Raumtemperatur), was nach heutiger Kenntnis um viele
GroBenordnungen zu groB ist.”) Dariiber hinaus ist sein
Selektionsmechanismus problematisch, da in dem Grenzfall,
in dem die Parameter des Modells eine merkliche Selektion
einer enantiomeren Form erlauben, niemals eine bedeutende
Menge des Produkts entstiinde.' Man braucht andere
Mechanismen, um auf dieser Basis die Selektion der Homo-
chiralitit zu erkldren (siehe Lit.[12] und Abschnitt 6).
Trotzdem hatte Yamagatas Beitrag groen Wert, da er das
Interesse am quantitativen Aspekt der Paritétsverletzung
weckte und die konkrete Frage des Zusammenhangs mit der
biologischen Evolution in die Diskussion einbrachte.

In den siebziger und frithen achtziger Jahren beschéftigten
sich mehrere Arbeitskreise mit angemesseneren Abschétzun-
gen von A, H° als bei Yamagata, die jedoch alle noch von
recht qualitativer Art waren und einen ziemlich gro3en
Wertebereich abdeckten.®24 Der Stand um 1980 war:
A, Hy~107 Jmol~' mit anerkannten Unsicherheiten von
mehr als fiinf Groenordnungen, die sich hauptsichlich aus
der Natur der molekularen elektronischen Wellenfunktion
ergaben, welche in keiner dieser Abschétzungen richtig
berechnet wurde. Es sei erwihnt, dass ein Teil des Fortschritts
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bei diesen Abschitzungen sicherlich auf parallele Arbeiten
iiber atomare Parititsverletzung und optische Aktivitit zu-
riickzufiihren ist, ein Feld, auf welches hier nicht eingegangen
werden kann (siehe Lit. [25] fiir Ubersichten). Diese frithen
Abschitzungen der GroBenordnung von A, H® waren zwar
noch sehr grob, aber doch schon ausreichend fiir die
qualitative Aussage, dass bei den bekannten, extrem langen
Tunnelzeiten von Millionen von Jahren, wie sie schon Hund
vorhergesagt hatte (und die tatséchlich sogar noch viel langer
sind!?), bei chiralen Molekiilen die Parititsverletzung iiber
den Tunneleffekt dominiert. Diese Zeiten wiirden Tunnel-
energien von etwa 107 Jmol~! entsprechen, also viel gerin-
geren als irgendeine damalige akzeptable Abschitzung von
A, H°. Diese Situation, in welcher die paritétsverletzende
Energiedifferenz eine im Prinzip messbare Energiedifferenz
zwischen den Nullpunktsenergieniveaus von Enantiomeren
wird, wurde in der Tat von allen Autoren zwischen 1966 und
1977 vorhergesagt.l'*2!) Somit war klar, dass Parititsverlet-
zung trotz ihrer geringen GrofBe eine reale stereochemische
Bedeutung in Molekiilen wie CHFCIBr hat [als ein reales,
nicht verschwindendes AgHj in Gl. (1)].

Ein anderer Grenzfall mit groBer Tunnelaufspaltung und
effektiver Paritdtserhaltung wurde tiblicherweise in der hoch-
auflosenden Spektroskopie von Molekiilen wie dem Lehr-
buchbeispiel NH;? (,,chirales* NHDT ist unseres Wissens
nicht untersucht worden) oder C;H;NHDP*! beobachtet.
Letzteres ist in seiner Gleichgewichtgeometrie chiral, nicht
aber in seinen Energieeigenzustdnden (siehe z. B. Lit. [30] fiir
dltere Theorien iiber das Tunneln in symmetrischen und
asymmetrischen Potentialen).

Daneben gab es Versuche, durch Parititsverletzung be-
dingte  Linienverschiebungen im  IR-Bereich®  fiir
CHFCIBrP* und Campher? zu messen. Mit einer besten
relativen Unsicherheit von A7/% =107 in diesen Experimen-
ten — wihrend wir heute wissen, dass zumindest 10-1¢
notwendig wire — war es aussichtslos, einen Effekt zu finden
(und es wurde auch keiner gesehen). Eine weitere interes-
sante Anmerkung machten Harris und Stodolsky im Jahr
1978:21 Wenn die Barriere fiir die Stereomutation eines
Molekiils gerade so hoch wére, dass die Tunnelaufspaltungen
und parititsverletzenden Energien in etwa gleich grof3 wiren,
konnte man experimentell eine zeitabhédngige Oszillation der
optischen Aktivitit beobachten, deren Amplitude sich we-
sentlich von Hunds Vorhersage fiir das symmetrische Poten-
tial unterscheiden wiirde. Aus der Amplitude der optischen
Aktivitdt konnte man dann indirekt das paritéitsverletzende
Kopplungsmatrixelement ermitteln, indem man auf die Tun-
nelaufspaltung Bezug nimmt. Da die optische Aktivitit bei
den bei einem solchen Experiment bendtigten hohen Ver-
diinnungen im Molekiilstrahl schwierig zu beobachten und
die Klasse geeigneter Molekiile sehr speziell ist, blieb dies nur
eine theoretische Moglichkeit. Fiir den gewohnlichen Fall
stabiler chiraler Molekiile mit vernachlidssigbarem Tunneln
und Dominanz der Paritétsverletzung ist die Zeitabhéingigkeit
der optischen Aktivitét fiir die Fille mit und ohne Paritéts-
verletzung praktisch ununterscheidbar. Diese Zeitabhingig-
keit wiirde von Millionen oder Milliarden von Jahren geméf
Hunds traditioneller Theorie zu unendlich langen Zeiten fiir
den Fall mit Parititsverletzung wechseln, eine Anderung,
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welche mit Laboratoriumsexperimenten an isolierten Mole-
kiilen nicht beobachtet werden kann.

Im Jahr 1980 und danach schlug ich auf mehreren Tagungen
ein anderes experimentelles Konzept vor, das einen direkten
Zugang zur Messung von A, Hj fiir den realistischen Fall
dominierender Paritédtsverletzung erdffnen sollte. Es basiert
auf der Erzeugung einer neuen Form von seltsamen instabilen
Superpositionsisomeren wohldefinierter Paritdt fiir chirale
Molekiile und der Beobachtung der in der Paritétsverletzung
begriindeten Zeitentwicklung. Da anfangs die technischen
Schwierigkeiten uniiberwindbar schienen, wurden die Einzel-
heiten erst 1986 verdffentlicht.*! Auf dieses Experiment wird
weiter unten eingegangen (Abschnitt 6), wenn die experi-
mentellen Ansétze diskutiert werden, die gegenwértig ver-
folgt werden. Um 1980 schienen alle Experimente zur
molekularen Paritidtsverletzung von einer erfolgreichen
Durchfithrung weit entfernt.

Aus theoretischer Sicht lisst sich die wenig befriedigende
Situation bis etwa 1980 folgendermaflen zusammenfassen:
Abschitzungen von A, Hy waren etwa um fiinf GroBen-
ordnungen unsicher im Absolutbetrag, und es gab keinerlei
Kenntnis iiber das Vorzeichen (d.h. dariiber, ob R oder S fiir
ein gegebenes Enantiomerenpaar stabiler ist).

4. Die quantitative Theorie der molekularen
Paritiitsverletzung

Quantitative Berechnungen der molekularen Parititsver-
letzung wurden ernsthaft um 1980 von Hegstrom, Rein und
Sandars in Angriff genommen, die eine Theorie auf der
Grundlage des SDE-RHF-Formalismus (single determinant
excitations, restricted Hartree-Fock) formulierten.* 3% Die-
ser theoretische Ansatz wurde im darauf folgenden Jahrzehnt
viel verwendet,?*38] wobei vor allem biochemisch relevante
Molekiile wie Aminosduren und Zucker grof3e Aufmerksam-
keit fanden.# Auch wenn Alternativen erwogen wurden,*!]
galten die Ergebnisse des SDE-RHF-Ansatzes doch mehr als
ein Jahrzehnt als verlésslich (siche auch Lit. [1]).

Es war also eine Uberraschung, dass sich mit dem von
unserer Gruppe auf einer Tagung 1995 vorgestellten CIS-
RHF-Ansatz (CIS =configuration interaction singles) zur
elektroschwachen Quantenchemie™ die parititsverletzenden
Energiedifferenzen um ein bis zwei Gréenordnungen grofer
ergaben (siehe auch Lit. [2, 43]). Dieses Ergebnis wurde mit
dem spiter eingefiihrten effizienteren MC-LR-Ansatz (MC-
LR = multiconfiguration linear response) bestitigt.* Der
Ausgangspunkt fiir dieses Entdeckung war keineswegs spek-
takuldr. Bei der erneuten Herleitung aller grundlegenden
Gleichungen (siehe Lit. [2] fiir die vollstindige Beschreibung)
und der genaueren Analyse der storungstheoretischen Aus-
driicke fiir das paritédtsverletzende Potential kam zum Vor-
schein, dass sich die SDE-RHF-Wellenfunktionen zur Be-
schreibung der benotigten angeregten Zusténde nicht sehr gut
eignen. Daher versuchten wir die praktisch einfachste mog-
liche Verbesserung der Theorie (CIS-RHF), welche sofort die
oben erwidhnten sehr groflen Verdnderungen ergab. Des
Weiteren zeigten wir, dass die paritédtsverletzenden Potentiale
E,, als Spur eines Tensors, E,,, = E5y + EW + EF, erscheinen,
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wobei die Elemente unterschiedliche Vorzeichen haben kon-
nen und sich in den Rechnungen unabhingig voneinander
entwickeln. Dies impliziert, dass man auf keine der Berech-
nungen vor 1995 fiir Vorzeichen und GroéBe von A E in
mehratomigen Molekiilen vertrauen kann. Obwohl die An-
derungen in der GroBenordnung und im Vorzeichen fiir
berechnete Reaktionsenthalpien (AgH*=N,AE,,) sicherlich
sensationell sind, muss man bedenken, dass die absoluten
Werte iiberaus klein bleiben.

Die neuen Ansétze wurden auf eine Reihe von Problemen
in Molekiilen wie H,0,, H,S,, Ethylen (Torsion)? (alle diese
waren schon frither untersucht worden, aber mit sehr unter-
schiedlichen Ergebnissent>3"1), CH, und C,H, (Verzerrung),
N,O,, CHBrCIF, CDBrCIF, Fluoroxiran, S,Cl, und Alanin (in
der Gasphase und in Losung)®#-1 angewendet. Fiir viele
dieser Molekiile konnten signifikante koordinatenabhingige
paritétsverletzende Potentiale, wie in Abbildung 2 gezeigt,
berechnet werden, welche korrekt die Grof3e, das Vorzeichen
und die Antisymmetrie dieser effektiven Potentiale zeigen.
Sorgfiltige und vorsichtige Abschétzungen ergaben, dass mit
angemessenem Rechenaufwand Konvergenz erreicht werden
kann.[* Einige dieser neuen Ergebnisse konnten auch durch
unabhéngige Rechnungen anderer Forschungsgruppen besté-
tigt werden. 52

Tabelle 1 gibt eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse
fir H,0,, H,S, und S,Cl,, welche sowohl die in den neueren
Rechnungen erhaltene Zunahme der GroBenordnung als
auch die gute Ubereinstimmung der neuesten Ergebnisse
verschiedener Arbeitsgruppen zeigt. Besonders bemerkens-
wert ist, dass Schwerdtfeger und Mitarbeiter trotz eines
deutlich verschiedenen Ansatzes im Rahmen der Dirac-Fock-
Theorie sehr gut mit den Ergebnissen unserer Gruppe
iibereinstimmende Resultate erhielten.**1 Man kann also
hoffen, dass die jiingsten theoretischen Ansidtze quantitativ
genaue Ergebnisse in den Grenzen der verwendeten Basis-
sdtze und der methodenabhéngigen numerischen Konvergenz
liefern, mit verbleibenden, molekiilabhidngigen Unsicherhei-
ten von vielleicht 30 % fiir | A, E | . Mit angemessener Sorgfalt
(und angemessenem Aufwand) sollten sogar viel genauere

Tabelle 1. Parititsverletzende Energiedifferenzen A, Hg= AH (M) — AHG(P)
fir H,0,, H,S, und CLS, als P- und M-Enantiomere mit definierter Geometrie
(ndherungsweise, aber nicht genau gleich den Gleichgewichtsgeometrien). Die
Geometrien wurden gewihlt, um den Vergleich der Ergebnisse zu ermoglichen.
Die verwendeten Geometrieparameter sind: roo =149, roy =97 pm, agoy = 100,
Thoon =90° fir H,O,, rgs=205.5, rey=135.2 pm, agsy =92, tyssy =92° fiir H,S,
und rgg =194.7, rgc; =205.2 pm, agsey = 107.55, 1550 =85.12° fiir CL,S,.

Molekiil Methode Lit. A Hy
[10712 Jmol ]
H,0, SDE-RHF 6-31G [36] —0.0036
CIS-RHF 6-31G [2, 42, 43] —0.60
TDA 6-31G [52] —0.84
DHF [54] —0.44
CASSF-LR/cc-pVTZ [44] —0.41
H,S, SDE-RHF 6-31G [36] 0.24
TDA 431G [52] (auf 75% skaliert!*3l) 14.4
CIS-RHF 6-31G** [2, 43] 22.5
MC-LR RPA/aug cc-pVTZ [48] 224
DHF [54] 335
CLS, MC-LR RPA/cc-pVTZ-A  [47] —-154
4817



AUFSATZE

M. Quack

Ergebnisse mit unseren Methoden zugénglich sein. In neue-
ster Zeit wurde auch ein dichtefunktionaltheoretischer An-
satz zur molekularen Behandlung der Parititsverletzung
verdffentlicht.P”)

Eine vollstindigere kritische Beantwortung der Frage,
welcher der theoretischen Ansétze am besten fiir die Berech-
nung der molekularen Paritédtsverletzung in einem gegebenen
Fall geeignet ist, sollte separat erfolgen.'! Vom formalen
Standpunkt aus ist die relativistische Theorie der molekularen
Paritdtsverletzung der logische Ausgangspunkt (siche
Lit. [2, 41, 54]). Dennoch bedeutet dies nicht, dass direkte
relativistische Ansitze bei gegebenem Rechenaufwand (z.B.
beim maximal moglichen Aufwand mit den gegenwértigen
Resourcen) auch die genaueste Beschreibung der molekula-
ren Paritétsverletzung liefern. Tatsédchlich ist die Ursache fiir
die molekulare Paritédtsverletzung physikalisch gesehen eine
Art Kontaktwechselwirkung zwischen Elektron und Nucleo-
nen (in der Praxis dem Atomkern) als Folge der kurzen
Reichweite der schwachen Kernkraft, die durch das massive
Z-Boson als Feldteilchen vermittelt wird. Diese kann in
Beziechung zum Gradienten der Elektronenwellenfunktion
am Kernort gesetzt werden,* etwas vergleichbar (aber nicht
identisch!) mit der Fermi-Kontaktwechselwirkung, welche
fiir die Hyperfeinstruktur in ESR-Spektren oder die J-
Kopplungskonstanten in NMR-Spektren verantwortlich ist.
Es ist daher wesentlich, dass die Theorie eine genaue
elektronische Wellenfunktion am Kernort liefert. Fiir sehr
genaue Berechnungen von kleinen Molekiilen mit leichten
Kernen kann es deshalb die beste Strategie sein, als Aus-
gangspunkt nichtrelativistische quantenchemische Ansitze
auf sehr hohem Niveau zu verwenden und bei Bedarf
relativistische Korrekturen storungstheoretisch einzufiih-
ren.”) Wegen des sehr hohen Rechenaufwands werden nim-
lich direkte relativistische Ansitze (Dirac-Fock-Typ)P4 beim
gleichen (maximalen) Rechenaufwand eine Behandlung auf
hinreichend hohem Niveau nicht erlauben. Fiir groBe, viel-
atomige Molekiile wiederum konnte der effizienteste und
damit verhéltnismifBig genaueste Ansatz die Dichtefunktio-
naltheorie sein,’”! obwohl hier bekanntlich eine systematische
Verbesserung und Konvergenz auf den richtigen Wert nicht
moglich ist. Fir Molekiile, die schwere, hoch geladene Kerne
(mit hohem Z) enthalten, werden schlieBlich direkte rela-
tivistische Ansétze den effizientesten Ausgangspunkt liefern.
Dennoch wire es irrefithrend zu behaupten, dass die direkten
relativistischen Ansdtze immer die numerisch genauesten
sind.[3 Bei Durchfiihrung auf einem angemessenen Niveau
sollten alle Ansétze dhnliche und ndherungsweise korrekte
Ergebnisse liefern. Ausgeschlossen bleibt hier die prinzipiell
stets vorhandene Moglichkeit eines fundamentalen Mangels,
der allen gegenwirtigen Theorien gemeinsam sein konnte.
Diese Moglichkeit konnte experimentell iiberpriift werden.*!

5. Experimentelle Ansitze zur Ermittlung der
molekularen Paritiitsverletzung

Obwohl schon mehrere experimentelle Ansétze vorge-

schlagen wurden, um die molekulare Parititsverletzung
nachzuweisen, gelang ein solcher Nachweis bis heute nicht.
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Die beiden Gruppen von Experimenten sind spektroskopi-
sche Messungen an isolierten Molekiilen in der Gasphase
sowie an makroskopischen Proben in der kondensierten
Phase. Letztere haben wiederholt zu Behauptungen gefiihrt,
dass erfolgreiche Experimente durchgefiihrt worden seien,
jedoch fehlt nach unserer Meinung der angemessene Beweis.
Hier seien von mehreren Beispielen die jiingsten Kristallisa-
tionsexperimente erwihnt.”® Das Hauptproblem aller ma-
kroskopischen Ansétze lisst sich folgendermafen formulie-
ren: Wie kann man selbst bei experimentell reproduzierbaren
Effekten sicherstellen, dass der Ursprung in der Paritétsver-
letzung liegt und nicht durch irgendeinen parasitdren Effekt
aus der intermolekularen Wechselwirkung im makroskopi-
schen Experiment entsteht? Geringe Verunreinigungen
konnten eine groere Rolle spielen als die Paritédtsverletzung,
da wir iiber energetische Effekte im Bereich von 1 zu 1012 bis 1
zu 10" (bei gewohnlichen Temperaturen) reden und somit
Wechselwirkungen mit Verunreinigungen (und Unterschiede
in den Verunreinigungen) in dieser GroBenordnung wichtig
werden konnten. Wie kann man die Abwesenheit von
Effekten dieses Typs oder von anderen parasitdren Effekten
in einem makroskopischen Experiment sicherstellen? Die
andere Schwierigkeit besteht darin, die makroskopischen
Beobachtungen mit der Theorie der Paritédtsverletzung quan-
titativ zu beschreiben. Das erscheint gegenwirtig duBerst
schwierig.

Nach unserer Einschidtzung konnen definitive und niitzliche
Experimente zurzeit nur aus der Spektroskopie isolierter
Molekiile in der Gasphase kommen. In Abbildung 3 sind
diejenigen spektroskopischen Experimente zusammenge-

O

N
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ApE

(5) (B)

Abb. 3. Energieniveauschema der R- und S-Enantiomere eines chiralen
Molekiils (nach Lit. [46]). Effekte aus der Paritétsverletzung sollten sich als
Unterschiede in den spektralen Ubergingen hvg and hvy der getrennten
Enantiomere bemerkbar machen. Man erhélt dabei Unterschiede
|ALE* —ALE| in den parititsverletzenden Energiedifferenzen (v und
vz konnen NMR-, Mikrowellen-, IR-, UV/Vis- oder y-Strahlen-Frequenzen
sein). Alternativ kann man Uberginge zu einem achiralen (schwingungs-
maiBig oder elektronisch) angeregten Zustand mit wohldefinierter Paritét
(hier positiv, +) beobachten. Aus einem solchen Zustand sind zu beiden
Enantiomeren erlaubte Ubergéinge moglich, sodass die Differenzen der
zugehorigen Spektrallinien direkt A, E = A, H/N, liefern. Dieser Ver-
suchsansatz kann mit zeitunabhéngigen und zeitabhingigen spektroskopi-
schen Experimenten realisiert werden.l*! Vertikale Linien zwischen
durchgezogenen horizontalen Linien entsprechen erlaubten spektroskopi-
schen Ubergingen, wihrend die zu gestrichelten horizontalen Linien oder
die mit A,,E markierten Linien verbotenen Ubergéngen entsprechen und
nur Energiedifferenzen veranschaulichen.
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fasst, die bisher vorgeschlagen wurden und an denen in
unserer Gruppe und in wenigen anderen Gruppen weltweit
gearbeitet wird.[l 20,3133, 46.99-67) Ty dem fiir die Enantiomere
eines chiralen Molekiils schematisch gezeigten Energieni-
veauschema ist das paritétsverletzende A, E iibertrieben grof3
dargestellt (um den Faktor 10 oder mehr zu grofl). Die
Konzepte fiir spektroskopische Experimente zur Ermittlung
der Parititsverletzung konnen anhand der in diesem Schema
angegebenen Ubergiinge unterschieden werden (siehe auch
die Zusammenfassung in Lit. [59]).

Das historisch erste Konzept beruht auf der getrennten
Messung von spektroskopischen Ubergingen in R- und S-
Enantiomeren (urspriinglich fiir den IR-Bereich.)?% 3.3
Wegen der Paritétsverletzung werden die entsprechenden
Ubergangsenergien hvg und hvy als geringfiigig verschieden
erwartet. Fiir die Verwirklichung solcher Experimente im
Radiofrequenzbereich wurde die NMR-Spektroskopie disku-
tiert,1%% 1 ynd im Mikrowellenbereich wurden Uberschallstrah-
len von CHFCIBr bei niedriger effektiver Temperatur T
untersucht, wobei eine bescheidene Doppler-begrenzte Schran-
ke von Avp/v~7x1077\/(T/K)/(m/u) fiir die Abwesenheit
parititsverletzender Aufspaltungen ermittelt wurde.[%?

Des Weiteren wurde fiir eine IR-Bande von CHFCIBr, die
Koinzidenzen mit CO,-Laserlinien zeigt, eine erste vollstdn-
dige Rotationsanalyse gegeben, weshalb die ultrahochauf-
losende Sub-Doppler-Spektroskopie an diesem System vor-
geschlagen wurde.[> %] Solche Experimente wurden in der
Folge von der Pariser Arbeitsgruppe um Bordé und Char-
donnet beschrieben. Sie ermittelten einen Nulleffekt mit
einer geschitzten, sehr kleinen relativen experimentellen
Unsicherheit von Aw/v~4x 1071316461 Berechnungen in
unserer Gruppe, sowohl vor als auch nach diesen Experimen-
ten, sagten voraus, dass der wirkliche Effekt fiir diese
Spektren etwa drei bis vier Groenordnungen kleiner sein
sollte,[*-41 was auch in weiteren Berechnungen bestitigt
wurdeP? (fiir einen vollstdndigeren geschichtlichen Abriss der
CHFCIBr-Experimente und der Theorie siehe Lit.[59]).
Dagegen konnte fiir chirale Molekiile mit zwei oder mehr
schweren Atomen die paritédtsverletzende Frequenzverschie-
bung in IR-Spektren in relativ naher Zukunft beobachtbar
werden; die quantitative theoretische Analyse dieses Effekts
ist allerdings fiir solche Molekiile schwierig.

Der hochste Frequenzbereich, der fiir dieses experimen-
telle Konzept betrachtet wurde, ist der der MoBbauer-
Spektroskopie (y-Strahlen).[! Die Interpretation von NMR-
und MoBbauer-Spektren kondensierter Phasen birgt in die-
sem Zusammenhang allerdings zusétzliche Probleme wegen
zwischenmolekularer Wechselwirkungen, selbst wenn man
davon ausgeht, dass der Atomkern als Ursprung der Spektren
relativ gut abgeschirmt ist. In jedem Fall ist dieses gesamte
experimentelle Konzept nicht in der Lage, die parititsverlet-
zende Energiedifferenz A, E= A, Hi/N, direkt zu messen,
wie aus Abbildung 3 ersichtlich ist. Vielmehr werden Diffe-
renzen | A, E* — A E| von parititsverletzenden Energieun-
terschieden gemessen (dieser Aspekt wurde in mehreren der
relevanten Publikationen falsch dargestellt).

Der historisch gesehen zweite Vorschlag fiir Experimente
zur Ermittlung der Paritédtsverletzung in Molekiilen betraf die
Messung der zeitabhidngigen optischen Aktivitdt in chiralen
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Molekiilen, in welchen die paritdtsverletzenden Potentiale
und die Stereomutations-Tunnelaufspaltungen etwa gleich
groB sind.? Dieses Experiment kann im Rahmen von
Abbildung 3 diskutiert werden, wenn wir einige der Grofien
des Niveauschemas neu interpretieren und umbenennen. Im
Fall von Tunneln ohne Paritéitsverletzung wird die Aufspal-
tung zwischen den zwei niedrigsten Niveaus durch reines
Tunneln verursacht und entspricht zwei delokalisierten Ener-
giezustdnden [mit der Energiedifferenz AE. in Gl (7)]. Sie
steht in keinem Zusammenhang mit der Paritédtsverletzung,
und man kann daher keinerlei Information zur Paritdtsver-
letzung aus der Beobachtung der zeitabhéingigen Oszillation
nach Gleichung (7), z.B. als zeitabhingige optische Aktivitit
der Periode 2t gewinnen. Tatsdchlich wire diese Beobach-
tung einer zeitabhingigen optischen Aktivitit die Tunnelva-
riante des ersten, durch Wilhelmy im Jahr 1850 durchge-
filhrten quantitativen kinetischen Experiments zur ,Inver-
sion“ von Rohrzucker, die jedoch keine Elementarreaktion ist
(siehe Lit. [71] fiir eine Diskussion und fiir Verweise auf die
Originalliteratur).

Wenn Paritétsverletzung relativ zur hypothetischen Tunnel-
aufspaltung AE, im symmetrischen Fall wichtig wird, nimmt
die Amplitude der Oszillation der optischen Aktivitét ab, und
man kann, wie von Harris und Stodolsky gezeigt wurde,?? aus
dieser Abnahme die parititsverletzende Kopplung V,, im
Vergleich zur Tunnelaufspaltung ermitteln. Ein signifikantes
Resultat im Grundzustand ist nur fiir eine sehr spezielle
Klasse von Molekiilen moglich, bei denen die Tunnelaufspal-
tung AE, und V,, ziemlich &hnlich sind — eine seltene
Ausnahme. Eine Diskussion, wie dieses Konzept auf ange-
regte Zustdnde verallgemeinert werden kann, findet sich in
Lit. [1]. Im Grenzfall dominierender Paritédtsverletzung und
der Aufspaltung zwischen den niedrigsten Niveaus als pari-
titsverletzender Energiedifferenz A E (sieche Abbildung 3)
verschwindet die Zeitabhingigkeit der optischen Aktivitit;
A,.E kann daher mit dieser Technik nicht direkt gemessen
werden. In der Tat ist dieser experimentelle Ansatz eher fiir
eine direkte Messung des Stereomutationstunnelns tzs ohne
Paritédtsverletzung geeignet, wobei Parititsverletzung als
Storung eingefithrt wird, sobald sie wichtig wird. Zum
Abschluss der Diskussion dieses experimentellen Konzepts
sei angemerkt, dass mit der Identifikation eines Molekiils
mit ,,mittlerem Tunneln“(! der Vorschlag zur Messung
der Periode und Amplitude der zeitabhingigen optischen
Aktivitdt??24 fiir solch einen ziemlich speziellen Fall auch
eine gewisse experimentelle Glaubwiirdigkeit gewonnen
hat, obwohl derartige Experimente sicherlich sehr schwierig
sein werden. Es wurde auch vorgeschlagen, schwingungs-
oder elektronisch angeregte Zustinde mit geeigneten
Tunnelaufspaltungen im Rahmen dieses Konzepts zu nut-
zen.l' Dieses Vorgehen wiirde auch das Problem der in
Lit. [22] nicht behandelten Frage der Zustandspripa-
ration (durch optische Anregung aus einem chiralen Grund-
zustand) 16sen, konnte jedoch dafiir zu anderen Problemen
fihren.

Es wurde auch diskutiert,[!! dass man fiir Molekiile mit
mittlerem Tunneln und fiir gewohnliche achirale Molekiile
wie ,achirales“ Methan oder ,achirale“ Methanderivate
ebenso die zeitunabhingige optische Aktivitit messen konn-
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te, da bei Beriicksichtigung der Parititsverletzung selbst
»achirale“ Molekiile chiral und optisch aktiv werden. Dies
konnte analog zur Messung der optischen Aktivitit von
Atomen als separates experimentelles Konzept aufgefasst
werden.[ 2]

Das erste experimentelle Konzept, das eine direkte Mes-
sung von A, E erlaubt, ohne dass Tunneln auftreten muss,
beruht auf der Schliisselidee der Verwendung intermediérer
spektroskopischer Zustdnde wohldefinierter Paritit (bezeich-
net mit ,,+ “ fiir das Beispiel positiver Paritdt in Abbil-
dung 3).% Solche intermediiren Zustinde kénnen in ange-
regten elektronischen Zustdnden mit achiraler Gleichge-
wichtsgeometrie entstehen, wie schematisch in Abbildung 2
fiir angeregte elektronische Zustinde gezeigt ist (z.B. vor-
hergesagt fiir Amine,””l Methanderivatel® und Allenel®3%1191),
oder sie konnen aus angeregten Schwingungszustinden mit
grof3er Tunnelaufspaltung hervorgehen. Von diesen interme-
didren Niveaus aus sind erlaubte spektroskopische Uber-
ginge zu beiden Enantiomeren moglich. Wie aus Abbildung 3
ersichtlich, wiirde die Messung der Differenz der beiden
Frequenzen v und vs entweder direkt oder iiber eine
Schwebungsfrequenz von zwei auf diesen Frequenzen stabi-
lisierten Lasern!! direkt das erwiinschte A E liefern. Das
theoretisch berechnete A, E in Abbildung3 und A, Hj
enthalten wichtige Nullpunktsenergiebeitrige anharmoni-
scher Schwingungen. [ 121]

Eine besonders interessante Variante dieses Ansatzes nutzt
die ,,Synthese* der seltsamen, instabilen achiralen ,,Paritéts-
isomere“, die Superpositionen der normalen, stabilen R- und
S-Enantiomere sind. Diese seltsamen achiralen Isomere
haben bei Rotationsauflosung verschiedene Linienspektren,
welche miteinander kombiniert das gewohnliche Rotations-
schwingungsspektrum der Enantiomere oder der Racemate
ergeben. Diese Situation hat etwas Ahnlichkeit mit der von
Kernspinisomeren wie bei ortho- und para-Wasserstoff oder
beim interessanteren Fall von H;*,[% %] bei denen die Kern-
spinisomere auch komplementidre Spektren zeigen, obwohl
die Analogie nicht iiberbetont werden sollte. Tatséchlich
wurden bisher noch keine instabilen Parititsisomere erzeugt,
aber falls dies, zum Beispiel mit der Methode von Lit. [33]
gelingt, werden sie beziiglich Stoen und Paritétsverletzung
instabil sein. Ohne StoBe und andere externe Storungen
wichst die Konzentration des zweiten ,,verbotenen“ seltsa-
men Paritdtsisomers anfangs quadratisch mit der Zeit.
Wenn zum Zeitpunkt t=0 das z-Isomer (das mit posi-
tiver Paritdt) besetzt ist, finden wir nach Lit. [33] die Zu-
sammenhinge (9) und (10), wobei ¢, die Konzentration des

T ©)

¢, x (A Etlh)? (fiir ¢, < ¢5) (10)
Isomers mit negativer Paritdt (u) ist. Entgegen unserem
fritheren Vorschlag, diese P- (Plus) und M-Isomere (Minus)
zu nennen, ziehen wir heute wegen der sehr unterschied-
lichen Verwendung der P- und M-Nomenklatur fiir axiale
(helicale) chirale Molekiile die griechischen Buchstaben
m und u vor. Bei solchen exotischen Isomeren schadet
eine exotische (d.h. griechische) Nomenklatur™ wohl
kaum.

4820

Die Erzeugung derartiger exotischer Isomere gemil
Lit. [33] konnte eine neue Art von Chemie in die molekulare
Chiralitit einfithren, wobei eine wichtige Anwendung die
Messung von A, E iiber c, gemiB Gleichung (10) wire.
Jedoch ist, wie in Lit. [1] besprochen, das Experiment aus
Lit. [33] auch in der Lage, andere Hypothesen zur moleku-
laren Chiralitdt zu iiberpriifen, wie die Hypothese der
Superauswahlregel von Pfeiffer und Primas? oder die
StoBhypothese von Harris und Stodolsky?! sowie weitere
fundamentale Konzepte.

Das gleiche grundlegende Schema wie in Lit. [33] beschrie-
ben kann auch genutzt werden, um Parititsverletzung in
angeregten Zustinden zu messen, indem die Rolle der
unteren und oberen Zustdnde ausgetauscht wird (etwa in
den Abbildungen 2 und 3). Darauf haben wir schon frith
hingewiesen, und diese Idee wurde kiirzlich wieder aufge-
griffen. Es hat auch Vorschlige zu vielen weiteren Varian-
ten der drei prinzipiellen Ansidtze zur Messung der Paritéts-
verletzung gegeben, z.B. Niveaukreuzungsexperimente ;7]
doch unser Ziel ist hier nicht, eine vollstindige Auflistung
zu geben.

Die hier vorgestellten wichtigsten experimentellen (spek-
troskopischen) Konzepte konnen zu drei grundlegend unter-
schiedlichen Ansitzen zusammengefasst werden:

1. Messung von kleinen Unterschieden zwischen den Fre-
quenzen von Spektrallinien der Enantiomere von gewohn-
lichen, stabilen chiralen Molekiilen (in Spektren, die vom
Radiofrequenz- iiber den IR- zum vy-Bereich rei-
chen).[20.31.32]

2. Messung der zeitabhéngigen optischen Aktivitdt an einer
sehr speziellen Klasse von Molekiilen, bei denen Tunnel-
aufspaltungen und paritidtsverletzende Potentiale von
dhnlicher GroBe sind.?224

3. Direkte spektroskopische Bestimmung der paritétsverlet-
zenden Energiedifferenz A, E zwischen Enantiomeren als
spektroskopische Kombinationsdifferenz oder mittels der
Zeitabhingigkeit der Quantenzahl Paritédt, welche einer
Isomerisierung zwischen ungewohnlichen Parititsisome-
ren chiraler Molekiile entspricht.!

Nur der dritte Ansatz ist in der Lage, direkt die Reaktions-
enthalpie AgHy(1) = A, Hy = N,A,E zu liefern. Eine von null
verschiedene Reaktionsenthalpie AgHg(1) fithrt auch zu einer
neuen Betrachtungsweise fiir diese Isomerisierung: Sie ist
einer gewohnlichen Isomerisierung zum Beispiel von cis- und
trans-Isomeren in achiralen Molekiilen vergleichbar, sobald
die exakte Symmetriebeziehung zwischen R- und S-Isomer
aufgehoben wird. Fiir diese R- und S-Isomere wird heute
vorhergesagt, dass sie sich in ihren skalaren Eigenschaften,
z.B. in den Grundzustandsenergien, NMR-, Mikrowellen-
oder IR-Spektren und Strukturen, geringfiigig unterscheiden.
Des Weiteren wurde ein Konzept eingefiihrt, das die Existenz
instabiler ,,achiraler” Parititsisomere!®! mit Lebensdauern
von Sekunden zusitzlich zu den gewohnlichen, stabilen
»chiralen“ Enantiomeren vorhersagt. Soweit bekannt existie-
ren gegenwirtig weltweit nur sehr wenige experimentelle
Projekte, die ausschlieBlich den Konzepten 19> %% und
3[33, 47, 49, 59] folgen.

Der Vorteil der spektroskopischen Experimente an iso-
lierten Molekiilen liegt in der Moglichkeit einer quantitativen
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theoretischen Analyse durch die elektroschwache Quanten-
chemie.>*)] In den abschlieBenden Bemerkungen wird auf
diese Analyse nochmals eingegangen werden.

6. Parititsverletzung und biomolekulare
Homochiralit:it

Der Ursprung der biomolekularen Homochiralitit ist
sicherlich das am héaufigsten und oft kontrovers diskutierte
Thema im Zusammenhang mit der molekularen Paritédtsver-
letzung. Es betrifft die fast ausschlieBliche Selektion von L-
Aminosduren und D-Monosacchariden in den terrestrischen
Biopolymeren und zeigt die zentrale Rolle der Chiralitét fiir
das Leben, wie wir es kennen. Im Gegensatz zu anderen in
dieser Ubersicht diskutierten Themen hat dieses spezielle
Thema reichliche, vielleicht sogar iibertriebene Aufmerksam-
keit in zahlreichen Veroffentlichungen erhalten. Mit der Bitte
um Entschuldigung an viele hier nicht zitierte Autoren seien
beispielhaft die Arbeiten in Lit.[1, 12, 16, 38, 42, 50, 51,
56, 58, 74—-90] genannt. Das Thema war Kkiirzlich auch
Gegenstand eines Ubersichtsartikels®®! und zweier ,,High-
lights“.”l Daher werde ich mich hier kurz fassen und im
Wesentlichen der in Lit. [93] dargelegten Gedankenfiihrung
folgen. Das gesamte Gebiet ist eher charakterisiert durch die
Existenz von ,,Glaubensgemeinschaften“ zur Frage der Ent-
stehung der biomolekularen Homochiralitédt auf der Erde als
durch sicheres empirisches oder theoretisches Wissen. Die
Glaubensrichtungen koénnen weitgehend geméil3 den alten
Formulierungen der Selektion durch ,,Zufall“ oder ,,Notwen-
digkeit“l-17] klassifiziert werden, oder mit einem terminus
technicus als De-facto- oder De-lege-Symmetriebrechung!!!
im Selektionsprozess. Jede dieser beiden grundlegenden
Hypothesen kann in weitere Abschnitte unterteilt werden:

1. Man kann eine stochastische ,,Alles-oder-Nichts“-Selek-
tion in einem biochemischen Selektionsmechanismus!7+70)
oder in einem abiotischen Mechanismus, z.B. durch
Kristallisation,”” ¥l haben. Gem#B dieser Hypothese wird
jede Selektion ausschlielich entweder zu einer ,,p“- oder
zu einer ,,L“-Lebensevolution fiithren, jedoch im Mittel bei
vielen unabhingigen Evolutionsprozessen zu gleich viel b
und L (z.B. bezogen auf Aminoséduren).

2. Man kann einen zufilligen externen chiralen Einfluss in
der Evolution postulieren, z. B. einen lokal vorkommenden
chiralen Quarzkristall,l” 8! einen lokalen Uberschuss an
rechts oder links zirkular polarisiertem Licht®] oder auch
den lokalen Einfluss externer Magnetfelder.®** Da dieser
lokale Einfluss in einer anderen Umgebung mit gleicher
Wahrscheinlichkeit umgekehrt sein wird, ist auch dies ein
Zufalls(De-facto)-Mechanismus. Der Einfluss von zirkular
polarisierten y-Strahlen oder polarisierter -Strahlenradio-
aktivitit kann dem De-facto- oder — im Hinblick auf
Parititsverletzung — dem De-lege-Mechanismus zugeord-
net werden.®?!

3. Es wurde vorgeschlagen, dass ein Phaseniibergang bei
niedriger Temperatur unter dem Einfluss der Paritétsver-
letzung einen pribiotischen Mechanismus fiir die Enantio-
meranreicherung ergeben konnte.5381 Wenn dem so wiire,
wire dies eine Notwendigkeits(De-lege)-Selektion.
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4. SchlieBlich kann bei Vorliegen einer nichtlinearen Kinetik
selbst der sehr kleine Selektionsvorteil aufgrund der
Paritétsverletzung geniigen, um stets die Selektion (de
lege) eines ganz bestimmten Enantiomers, zum Beispiel
der L-Aminosduren, zu garantieren.( 8% %1
Diese vier grundlegenden Hypothesen konnen in zahlrei-

chen Varianten erscheinen. Tatsdchlich wird, wann immer

irgendein neuer Effekt fiir irgendeinen moglichen Mecha-
nismus in der chiralen Selektion in der Literatur auftaucht,
dieser oft schnell als die ,,Losung des Problems® in der mehr
publizititsorientierten  wissenschaftlichen Presse gelobt

(manchmal mit einschrinkenden Bemerkungen im Kleinge-

druckten). Besonders im Zusammenhang mit den frithen

Ergebnissen zur angeblichen Stabilisierung von L-Aminoséu-

ren und D-Zuckern durch ParititsverletzungP®* gab es

zahlreiche Spekulationen. Diese Ergebnisse wurden jedoch
durch neuere theoretische Arbeiten widerlegt, 4% 35156 ynd
es wurde argumentiert, dass die Berechnung von Ubergangs-
zustdnden oder Vor- und Zwischenstufen in biochemischen

Mechanismen ohnehin relevanter wire.% 3% 1201 Nach unserer

Auffassung gibt es gegenwirtig keine klare Antwort auf die

Frage nach dem eigentlichen Ursprung der biochemischen

Homochiralitét und sie ist fiir die nahe Zukunft auch nicht zu

erwarten.l””] Minimalbedingungen fiir eine solche Antwort

wiren, dass 1)in jedem moglichen Mechanismus fiir eine
gewiinschte Selektion alle moglichen Kontrollexperimente
mit dem Ziel des Gegenbeweises ebenfalls ausgefiihrt werden
und 2) der genaue Mechanismus, durch den der Effekt zur

Selektion der Homochiralitét fiihrt, theoretisch verstanden

ist. Keiner der heute bestehenden zahlreichen Vorschliage

geniigt auch nur anndhernd diesen Minimalbedingungen.

Selbst die experimentellen Daten sind haufig zweifelhaft, wie

im Fall der behaupteten extraterrestrischen Enantiomeran-

reicherungen.® %! Der angebliche Uberschuss an L-Amino-

sduren in Meteoriten ist ein ziemlich typischer Fall mit mehr
als einer Wiederholung von ,,Beweis* und ,,Widerlegung*.
Die Wahrheit scheint in diesen und dhnlichen Féllen nicht
endgiiltig ermittelt zu sein. Mit dieser skeptischen Bemerkung
sei aber nicht zum Ausdruck gebracht, dass diese fundamen-
tale Frage nur ,,philosophischer Natur® oder reine Spekula-
tion ist. Vielmehr ist das Problem von entweder De-lege- oder

De-facto-Selektion der Homochiralitidt eine klare wissen-

schaftliche Frage mit einer im Prinzip klaren Antwort. Wenn

wir zum Beispiel eines Tages die Evolution des Lebens im

Reagenzglas wiederholen konnten, wiirde bei einem De-lege-

Mechanismus in wiederholten Experimenten immer (oder

vorherrschend) eine Form (z.B. das L-Aminosdureleben)

begiinstigt, wihrend die De-facto-Hypothese gleiche Wahr-
scheinlichkeit fiir beide Formen vorhersagt (gemittelt iiber
viele getrennte Experimente, selbst wenn jedes einzelne

Experiment nur eine Form ergidbe). Auch konnte es Beweise

durch Beobachtung der Natur geben. Wenn wir eines Tages

Uberreste eines b-Aminoséurelebens (oder gar pD-Aminosiu-

releben) auf dem Mars fianden, wiirde dies klar der starken

Form der De-lege-Hypothese widersprechen (das Gegenteil

gilt allerdings nicht). Es gibt sogar schon jetzt einige sehr

begrenzte Beobachtungshinweise. Bereits die Tatsache, dass
wir heute L-Aminosdureleben auf der Erde feststellen,
schliet zumindest die starke Form der De-lege-Hypothese
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zugunsten eines D-Aminosédurelebens aus. Mittels einer Spiel-
analogie (das ,,Weltspiel“l’!) ldsst sich argumentieren, dass
beim Nachweis einer geeigneten prinzipiellen Bevorzugung
durch Paritéitsverletzung unsere beste Vermutung (in statis-
tischem Sinne) zugunsten der De-lege-Hypothese sein konn-
te. Dies wire jedoch eine sehr schwache Vermutung, die
durch entgegengesetzte Beobachtungshinweise leicht revi-
diert werden konnte. Die neue Vorhersage wesentlich hohe-
rer energetischer Effekte aufgrund von Paritétsverletzung in
Molekiilen fiihrt immerhin zu dem Schluss, dass die Wahr-
scheinlichkeit fiir die Korrektheit der De-lege-Hypothese
gewachsen ist, sie bleibt aber weiter sehr nahe bei 50 Prozent.

Eine Anmerkung zu héufigen Missverstidndnissen, die in
beiden Lagern (,,Zufall“ oder ,Notwendigkeit“) zu finden
sind, mag hier angebracht sein. Die De-lege-Gemeinde duBert
hiufig den Glauben, dass es ,,irgendwie“ eine Verbindung zur
Evolution der biomolekularen Homochiralitédt auf der néchst
hoheren Stufe der Organisation geben muss, da wir sicher
wissen, dass es irgendeine Bevorzugung auf molekularer
Ebene durch Parititsverletzung gibt. Ein solches Argument
kann leicht widerlegt werden: SchlieBlich konnen auf einer
noch hoheren Ebene der Organisation menschliche Bio-
systeme links- und rechtshéndige Verkehrsregeln und Schrau-
ben, ebenso wie Links- und Rechts-Scheitel im Haar wihlen.
Beide Wahlmoglichkeiten sind realisiert, offensichtlich unab-
héngig davon, dass alle Menschen vorzugsweise aus L-
Aminosduren bestehen. Allerdings — und dies steht im
Gegensatz zum allgemeinen Glauben des De-facto-Lagers —
schlie8t diese Art von Argument nicht aus, dass auf einer
niedrigeren Stufe der molekularen oder biomolekularen
Organisation eine fundamentale Verbindung zur Paritéitsver-
letzung existieren konnte. Gegenwdrtig wissen wir einfach
nicht, was zutrifft.

7. Schlussbemerkungen

Zum Schluss kehren wir zu den drei anfangs gestellten
Fragen zuriick. Diese Fragen stehen schon ldnger im Raum,
jedoch hat die jiingste Entdeckung eines GroBenordnungszu-
wachses bei den paritéitsverletzenden Energien in chiralen
Molekiilen*! eine betrichtliche Zahl neuer theoretischer und
experimenteller Arbeiten ausgelost, die den Nachweis der
Bedeutung der Parititsverletzung in Molekiilen verfolgen.
Somit hat von den fiinf in Lit. [1] identifizierten (siehe auch
Lit. [93]) grundlegenden Hypothesen zur molekularen Chi-
ralitdtl”! die fiinfte durch die jiingsten theoretischen Ergeb-
nisse einen speziellen Status erhalten. SchlieBen wir einen
noch moglichen (aber weniger wahrscheinlichen) fundamen-
talen theoretischen Fehler aus, so zeigt die quantitative
Theorie, dass die Paritédtsverletzung in der Regel fiir chirale
Molekiile wichtig ist, sogar wesentlich fiir die Beantwortung
der ersten Frage zur physikalisch-chemischen Natur der
Chiralitdat, zumindest im Vergleich zu den traditionellen
Hypothesen (Nummer 1 und 2[%°71). Dieses Ergebnis wurde
zwar qualitativ schon 1966 durch theoretische Spekulation
vorweggenommen,!') doch die heutigen theoretischen Ergeb-
nisse sind quantitativer Natur. Eine experimentelle Bestéti-
gung (oder Zuriickweisung) dieser quantitativen Theorie
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kann fiir die ndchste Zukunft erwartet werden. Es sei im
Ubrigen darauf hingewiesen, dass eines der vorgeschlagenen
experimentellen Prinzipien® auch die Uberpriifung der
verbleibenden Superauswahlregelhypothesel’? (Nr. 37) so-
wie der StoB- und verwandter ., Umwelt“hypothesen
(Nr. 47181 erlauben wiirde.

Die zweite Frage, zum Ursprung biomolekularer Homo-
chiralitit in der Evolution, ist sehr subtil und komplex; eine
endgiiltige Antwort steht kaum unmittelbar bevor.”®! Gegen-
wartige quantitative Theorien der molekularen Paritdtsver-
letzungl*-l kénnen mit kinetischen Modellen der Evolu-
tionl!2 7 7581 kombiniert werden, um einen Ausgangspunkt
fiir ein theoretisches Verstdndnis der moglichen Rolle der De-
lege-Symmetriebrechung in der Evolution zu erhalten. Eine
endgiiltige Antwort, welche den Ausschluss (oder die Bestéti-
gung) alternativer Erkldrungen durch Experiment und Theo-
rie impliziert, ist wohl erst in der ferneren Zukunft zu
erwarten, weshalb von den nur allzu reichlich vorhandenen
voreiligen Behauptungen Abstand genommen werden sollte.
Eine erhebliche Forschungsanstrengung ist hier noch notig.
Systematische biochemische Untersuchungen zu enantiose-
lektiven Enzymen™ und zu anderen Typen chiraler Verstir-
kung in Polymeren!'™ in Verbindung mit theoretischen
Berechnungen zur Paritédtsverletzung und spiter — warum
nicht? — Untersuchung durch Neu-Synthese einer Spiegel-
bildkopie von Bakterien mit vollstindig umgekehrter mole-
kularer Chiralitdt konnten experimentelle Zuginge eroff-
nen.[]

Die dritte Frage, zur Bedeutung der molekularen Paritéts-
verletzung fiir die Grundlagen der Physik, fiihrt uns zu einer
weiteren Motivation fiir dauerhafte experimentelle und
theoretische Forschungsanstrengungen. Eine Kombination
von genauen Experimenten mit genauen Berechnungen der
erwarteten Effekte kann als Priifstein fiir das , Standard-
modell“ verwendet werden,['? das tatsichlich eine umfas-
sende Theorie ist, die unser gegenwirtiges Verstdndnis der
grundlegenden mikroskopischen Physik der gesamten be-
kannten Materie einschlieBt. Darauf ist in Darstellungen der
Experimente und der Theorie atomarer!?> 1% 119 wie moleku-
larer Parititsverletzung® #> )| hingewiesen worden. Es ist ein
besonderes Merkmal des Standardmodells, dass es zwar einen
vollstandigen theoretischen Rahmen liefert, jedoch auch freie
Parameter enthilt, die bisher nur experimentell bestimmt
werden konnen. Jedesmal, wenn solche Parameter neu mit
hoher Genauigkeit bestimmt werden (oder der Parameterbe-
reich neu eng eingegrenzt wird), erhalten wir grundlegende
neue Einsichten. Die Bestimmung von Masse und Lebens-
dauer (2.6 x 10> s) des Z-Bosons (die im Jahr 1983 zur
Bestimmung der Zahl erlaubter grundlegender Teilchenfami-
lien fiihrte) ist ein ,,historisches* Beispiel.' Die gegenwir-
tige Suche nach dem Higgs-Teilchen und seiner Masse in
Milliarden-Dollar- oder -Euro-Projekten an riesigen Be-
schleunigern ist ein weiteres Beispiel.

Es kann sein, dass die viel weniger teuren Untersuchungen
der molekularen Paritédtsverletzung in der Zukunft entschei-
dende Informationen liefern werden.’># 41 Damit dies
geschieht, ist erstens eine genaue Theorie und zweitens eine
genaue Messung, z.B. von A, Hj, notwendig. Die jiingsten
theoretischen Vorsto3e aus unserer Gruppe sollten im
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Wesentlichen den einen Teil, die notwendigen theoretischen
Grundlagen, geliefert oder zumindest den Weg zu ihnen
geebnet haben. Mit den ersten Analysen rotationsschwin-
gungsaufgeloster Spektren chiraler Molekiile™ 291 riickt
auch der Abschluss des zweiten, experimentellen Teils ndher.
In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass fiir
chirale Molekiile, die nur leichte Elemente enthalten, Experi-
mente durchfiihrbar sein sollten. Damit konnten Unsicher-
heiten ausgeschlossen werden, die bei der Beteiligung schwe-
rer Elemente am Molekiilaufbau aus der relativistischen
Theorie und der weniger gut bekannten Kernstruktur ent-
stehen. Schwere Elemente sind leider eine Voraussetzung in
allen gegenwirtig durchfiihrbaren Experimenten zur atoma-
ren Paritdtsverletzung.?> 101171 Wihrend die statistischen
Unsicherheiten in solchen atomaren Experimenten manch-
mal mit kleiner 1% angegeben werden, sind die syste-
matischen experimentellen und theoretischen Unsicherheiten
wahrscheinlich groBer. Eine hohe Prézision in atomaren
Experimenten und Berechnungen impliziert nicht notwendi-
gerweise eine hohe Sicherheit der Werte.

SchlieBlich konnten chirale Molekiile sogar fiir noch
grundlegendere Priifungen der Symmetrien der Physik wich-
tig sein. Wenn man Paare chiraler Molekiile und ihre aus
Antimaterie bestehenden Gegenstiicke betrachtet, %1081
kann ein Experiment dhnlich dem in Lit. [33] vorgeschlage-
nen formuliert werden,['®- 11 welches zu einem fundamenta-
len Test der CPT-Symmetriel!¥! mit einer relativen Aufldsung
Am/m oder AE/E von etwa 10~ fiihren wiirde, die damit
etwa 20 GroBenordnungen besser wiére als die heute in
Proton-Antiproton-Experimenten erreichbare und etwa 10
GroBenordnungen besser als die in gegenwértig vorhandenen
anderen Experimenten (K-Meson, Elektron-Positron-Paare)
oder selbst in noch hypothetischen vorgeschlagenen Experi-
menten an Antiwasserstoff.'"!l Dies wiirde nicht nur die
Hindigkeit des Raumes beobachtbar machen, sondern auch
die absolute Zeitrichtung und in Kombination damit die
Definition dessen, was Materie und was Antimaterie ist (siche
Lit. [93] fiir eine Ubersicht). Es sollte jedoch klar sein, dass
ein solches Experiment gegenwirtig vollstandig hypothetisch
ist, obwohl es in der ferneren Zukunft Wirklichkeit werden
konnte. Es wiirde fundamentale Aspekte unseres Verstdand-
nisses der Welt, iiber die Elementarteilchenphysik, Molekiil-
physik und Biologie hinaus, beriihren.[”> 112-114]

Ich bin meinen Studenten und Mitarbeitern fiir ihre aus-
dauernde Hilfe, viele Einsichten und Anregungen sehr dank-
bar. Obwohl ihre wichtigen Beitrige dem Literaturverzeichnis
entnommen werden konnen, mochte ich besonders die theore-
tischen Beitrige von Ayaz Bakasov, Robert Berger, Tae-Kyu
Ha und Jiirgen Stohner, die spektroskopischen Arbeiten von
Andreas Beil, Benjamin Fehrensen, Heike Gross, Michael
Hippler, Hans Hollenstein, David Luckhaus, Roberto Mar-
quardt, Jorg Pochert und Georg Seyfang sowie die wichtigen,
teilweise noch unverdffentlichten Fortschritte von Sieghard
Albert, Michael Gottselig, Achim Sieben und Martin Willeke
explizit erwihnen. Technische Unterstiitzung bei den Experi-
menten leisteten Guido Grassi, Eduard Peyer und Hansjorg
Schmutz; entscheidende Unterstiitzung erfuhren wir auch
durch unsere Sekretirin Ruth Schiipbach. Karen Kepler-Albert
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las und kritisierte das englische Manuskript. Auch habe ich
zahlreiche Diskussionen und Korrespondenzen mit Kollegen
weltweit iiber die hier behandelten Themen geschiitzt. Unsere
Arbeit wird durch die ETH Ziirich (einschlief}lich CSCS und
C4) und den Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.

Eingegangen am 31. Januar 2002 [A517]
Ubersetzt von Dipl.-Chem. Michael Gottselig, Ziirich
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