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NWHCII - ein kleines und kompaktes chirales Molekiil mit grofien
Paritatsverletzungseffekten im Schwingungsspektrum**

Detlev Figgen, Anton Koers und Peter Schwerdtfeger*

Chiralitét spielt eine zentrale Rolle in vielen chemischen und
biologischen Prozessen."?! Die Natur ist fast ausschlieBlich
homochiral, und die Homochiralitidt der Biomolekiile ist eine
der notwendigen Bedingungen fiir die Existenz des Lebens
auf der Erde. Wihrend der Ursprung dieser Homochiralitat
weiterhin intensiv diskutiert wird,”! ist die Paritédtsverletzung
(PV), d.h. das Brechen der Spiegelsymmetrie, in der Physik
langst bekannt; die Ursache der Paritédtsverletzung liegt in
dem Austausch von Z-Bosonen zwischen Elektronen und
Nukleonen, und das Standardmodell in der Physik sagt je
nach untersuchtem chiralen System einen Energieunterschied
von 107" kcalmol™ oder weniger zwischen den beiden
Enantiomeren voraus.*”! Trotz zahlreicher Versuche, diese
kleinen Unterschiede zu messen, konnte die Paritdtsverlet-
zung in chiralen Molekiilen bisher nicht eindeutig experi-
mentell nachgewiesen werden.”® Uber die letzten 30 Jahre
wurden jedoch bedeutende Fortschritte bei den experimen-
tellen Methoden erreicht, sodass diese inzwischen spektro-
skopische Auflosungen von etwa 0.01 Hz anstreben.”

Die Synthese thermodynamisch stabiler enantiomeren-
reiner Verbindungen, die gleichzeitig gro3e Paritétsverlet-
zungen zeigen und fiir spektroskopische Untersuchungen
geeignet sind, stellt derzeit eine Herausforderung auf diesem
Forschungsgebiet dar.[®1°1? Bekannt ist aber, dass Paritiits-
verletzungseffekte auf elektronische wie auf Schwingungs-
iibergiinge mit Z° skalieren, wobei Z der Kernladung ent-
spricht.® Somit liegt nahe, dass chirale Molekiile mit
Schweratomen im Chiralitdtszentrum (oder nahe an demsel-
ben) besonders geeignete Kandidaten fiir groBe Paritdtsver-
letzungseffekte sein sollten.!'*'®! Dariiber hinaus sind kleine,
kompakte Molekiile fiir Experimente auf diesem Gebiet be-
sonders geeignet, weil sie eine gilinstige Zustandssumme
aufweisen. Fiir schwingungsspektroskopische Untersuchun-
gen spielt daneben auch der Frequenzbereich abstimmbarer
Laser eine Rolle; beispielsweise nutzten Chardonnet und
Mitarbeiter in ihren Experimenten frequenzstabilisierte CO,-
Laser im Bereich zwischen 878 und 1108 cm ™! In den letz-
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ten Jahren sind auBerdem einige Molekiile mit Schweratomen
und Schwingungsfrequenzen im geeigneten Frequenzbereich
theoretisch untersucht worden.['*16-2!]

Wir présentieren hier mit N=SWHCII ein einfaches, kom-
paktes und thermodynamisch stabiles Molekiil, das in der
Grundmode der N-W-Streckschwingung eine durch die Pa-
ritdtsverletzung hervorgerufene Energiedifferenz von 0.71 Hz
(2.4x 107" cm™!) zwischen beiden Enantiomeren aufweist. In
Abbildung 1 sind die Bindungsléingen sowie das simulierte

10 393 1954
0.8
. 1132
S 06
&
é’ 0.4
0.2
572689 J
0.0+, > = : i Do i - = .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Frequenz/cm™

Abbildung 1. Auf B3LYP-Niveau simuliertes Schwingungsspektrum von
(R)-NWHCII. Die Gleichgewichtsabstande sind in A angegeben, die an-

harmonischen Frequenzen in cm™.

Schwingungsspektrum des R-Enantiomers wiedergegeben.
Die Schwingungsspektren der verwandten Verbindungen
NWH; und NWF; konnten von Wang und Mitarbeitern durch
das Einbringen von Molekiilen in eine Matrix aus festem
Argon analysiert werden.”?! Die Grundmoden der N-W-
Streckschwingung dieser Molekiile liegen bei 1092 cm™
(NWH;) und 1091 cm ' (NWF;) und somit im Frequenzbe-
reich des CO,-Lasers; auf B3LYP-Niveau ergaben sich die
Frequenzen in unseren Rechnungen zu 1148 bzw. 1143 cm™.
Auf demselben theoretischen Niveau erhielten wir fiir
N=WHCII eine Frequenz von 1132 cm™, die einer experi-
mentellen Frequenz von etwa 1078 cm™' entsprechen und
somit im Frequenzbereich des CO,-Lasers liegen sollte.

Zur Untersuchung der Stabilitdt von N=WHCII betrach-
ten wir die Umlagerung des Wasserstoffatoms vom Wolfram
zum Stickstoff, die zu HN=WCII fiihrt [GIL.(1)].

SN=W, ")

Auf B3LYP-Niveau liegt der Singulett-Zustand von
HN=WCII um 5.8 kcalmol™" iiber dem globalen Minimum
von N=WHCII, bei dem es sich ebenfalls um einen Singulett-
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Zustand handelt, wobei die Aktivierungsenergie fiir die
Wasserstoffumlagerung 28.7 kcalmol ™' betriigt. Diese Bar-
riere ist hoch genug, um ein Wasserstofftunneln zu verhin-
dern. Allerdings liegt der Triplett-Zustand von HN=WCII nur
um 0.1 kcalmol™ oberhalb von Singulett-N=WHCII, aber
auch hier findet man eine hohe Barriere von 53.0 kcalmol ™!
fir die Umlagerung zum Triplett-N=WHCII, das um
48.9 kcalmol ™ iiber dem globalen Minimum liegt. Wihrend
diese energetische Quasientartung zwischen Singulett-
N=WHCI und Triplett-HN=WCII die Synthese von N=
WHCII erschweren kann, sollte sie keine Rolle fiir den
Nachweis von Paritédtsverletzungseffekten mithilfe von ab-
stimmbaren Lasern spielen, da die Frequenz der N-W-
Streckschwingung in HN=WCII um mehr als 100 cm " kleiner
ist als in N=EWHCII (1011 cm™' gegeniiber 1132cm™' auf
B3LYP-Niveau). Auf demselben theoretischen Niveau ist das
Dipolmoment von Triplett-HN=WCII (1.93 D) um mehr als
0.5 D kleiner als das von Singulett-N=WHCII (2.44 D). Der
Zerfall zu HC1 + NWI, HI + NWCI, ClI + NWH oder W
-+ NHCII ist, von den jeweils stabilsten Spinzustédnden aus-
gehend, mit Energien von 77.3, 78.9, 126.3 und 217.4 kcal
mol~! durchgehend endotherm, was die thermodynamische
Stabilitdt von NWHCII belegt.

Der mit Abstand wichtigste Einzelbeitrag fiir die Pari-
tatsverletzung ist der des Wolframs. Dieser Beitrag iiberwiegt
den zweitwichtigsten Beitrag am Iod um einen Faktor von
etwa 30 (B3LYP) bzw. 50 (LDA). Aus diesem Grund wird die
auf B3LYP-Niveau erhaltene paritétsverletzende Energie-
verschiebung Epy von —69 Hz (—2.3x10°cm™) fiir (R)-
NWHCII komplett vom Wolfram-Stereozentrum bestimmit.
Die Absolutwerte von Epy iibertreffen die entsprechenden
Werte fiir das kiirzlich untersuchte SeOCII um eine Gro-
Benordnung.”*?"! Die auf die Grundmode und die Obertone
der N-W-Streckschwingung wirkenden paritétsverletzenden
Effekte geniigen der Formel Av)y," =a;n+ a,n* (n: Schwin-
gungsquantenzahl); auf X2C-B3LYP-Niveau ergeben sich g,
und a, zu 353 mHz und 2 mHz, auf X2C-LDA-Niveau zu
446 mHz und 4 mHz. Fiir die Differenz AggEpy der paritéts-
verletzenden Effekte auf den 0—1-Ubergang zwischen den
beiden Enantiomeren erhilt man demnach 0.71 Hz (2.4 x
107" em™') auf B3LYP-Niveau und 0.90 Hz (3.0x 107" cm ™)
auf LDA-Niveau. Somit iibertreffen diese Effekte die pari-
tiatsverletzenden Effekte fiir die Se-O-Streckschwingung in
SeOCII um den Faktor 6-8 und die Effekte fiir die C-F
Streckschwingung in CHFBrI? gleich um zwei GroBenord-
nungen. Es sei darauf hingewiesen, dass Faglioni und Lazze-
retti fiir BIHFBr und BiHFI harmonische Frequenzverschie-
bungen im Hz-Bereich erhalten haben,” allerdings treten
diese fiir Frequenzen weit unterhalb des Frequenzbereichs
des CO,-Lasers auf. Aufgrund unserer Ergebnisse ist
N=WHCII somit momentan der vielversprechendste Kandi-
dat fiir den Nachweis der Parititsverletzung in einem chiralen
Molekiil; zusétzlich konnte N=WHCII auch fiir NMR- oder
UV-spektroskopische Untersuchungen geeignet sein. Sollten
sich die Synthese und Isolierung von N=WHCII im Labor-
mafstab als zu kompliziert erweisen, so konnten kleine
Mengen an Molekiilen in der Gasphase erhalten und nach
Massenselektion in einer Falle bei tiefen Temperaturen ana-
lysiert werden. !
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Methoden

Die Minimumsgeometrien, Schwingungsfrequenzen und Normalmo-
den wurden fiir alle Molekiile unter Verwendung der Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) berechnet;*" die hier durchgehend verwendeten
anharmonischen Frequenzen wurden nach dem storungstheoreti-
schen Ansatz von Schaefer, Barone und Mitarbeitern®?! gewonnen.
Fiir die leichteren Elemente (H, N, Cl) wurden augmentierte korre-
lationskonsistente Triple-C-Allelektronenbasissitze (AVTZ) ver-
wendet,*** wihrend fiir die schweren Atome (I, W) AVTZ-Basis-
sdtze in Verbindung mit energiekonsistenten Pseudopotentialen mit
kleinem Rumpf®** eingesetzt wurden. Die parititsverletzende
Energie Epy wurde in Dirac-Hartree-Fock(DHF)- und Dirac-Kohn-
Sham(DKS)-Rechnungen®! an der Minimumsgeometrie bestimmt,
wobei unterschiedliche DFT-Funktionale (LDA und B3LYPP®) ver-
wendet wurden. Zur Beschreibung der endlichen Kerne wurden La-
dungsverteilungen mit GauB-Form benutzt.?” Fiir die Zahl der Nu-
kleonen der betrachteten Kerne von H, N, CI, I, und W wurden Werte
von 1, 14, 35, 127 bzw. 184 verwendet (siche auch Lit. [8]). Bei der
Berechnung von Epy wurden fiir die leichten Elemente (H, N) die
Dunning’schen AVTZ-Basissitze in nichtkontrahierter Form ver-
wendet, wihrend fiir die schwereren Elemente (Cl, I, W) Fegris
,,Dual—family“—Basissétzem] eingesetzt wurden, die vorher mit zu-
satzlichen Augmentationsfunktionen versehen wurden. Die verwen-
deten Basissdtze sehen somit wie folgt aus: 6s3p2d fiir H, 11s6p3d2f
fiir N, 16s 10p 5d 3f fiir Cl, 22s 19p 11d4£3g fiir  und 24s22p16d11f4g
fir W. Diese vierkomponentigen DHF- und DKS-Rechnungen
wurden durchgefiihrt, um die Anwendbarkeit des zweikomponenti-
gen relativistischen Hamilton-Operators (X2C)P” unter Einsatz des
AMFI-Programms*’! zu belegen. Die Ergebnisse aus zweikompo-
nentigen und vierkomponentigen Rechnungen stimmen gut iiberein,
wobei die Abweichungen in der Regel weniger als 4% betragen,
weshalb fiir die Berechnung der paritétsverletzenden Effekte auf die
Schwingungsmoden ausschlieflich die X2C-Néherung verwendet
wurde. Die Frequenzanalyse wurde mit einer nummerischen Nume-
rov-Cooley-Methode vorgenommen, wodurch die auf einen Zustand
mit Schwingungsquantenzahl n durch Paritédtsverletzung induzierte
Energiednderung v, bestimmt werden konnte. Der Beitrag der Pa-
ritdtsverletzung bei dem n—m-Schwingungsiibergang kann dann
nach Avy™ = vy, — vp, berechnet werden. Diese eindimensionale
Schwingungsanalyse enthilt alle Anharmonizitéitseffekte innerhalb
der N-W-Streckschwingung, vernachldssigt jedoch die Kopplung mit
anderen Schwingungen. Die anharmonische Frequenz bei Anwen-
dung der eindimensionalen Analyse (1134 cm™') stimmt sehr gut mit
dem Ergebnis von 1132cm™ bei Kopplung aller Schwingungen
iiberein, was die Vernachldssigbarkeit der Kopplungsterme zwischen
verschiedenen Schwingungen belegt. Die parititsverletzenden Ma-
trixelemente Epy(q) entlang der Normalkoordinate g der N-W-
Streckschwingung wurden punktweise berechnet und anschlieend
durch ein Polynom genihert; die dulersten Punkte der so erhaltenen
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Abbildung 2. E;(q)-Kurven entlang der Normalmode g der N-W-
Streckschwingung von (R)-NWHCII.
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Potentialkurve sind #quivalent zu einer Auslenkung von +0.5 A
entlang der Normalkoordinate. Diese Normalkoordinate beschreibt
nahezu ausschlieBlich die Anderung des N-W-Abstands, wobei eine
Auslenkung von 0.5 A entlang der Normalkoordinate einer Ande-
rung des N-W-Abstands von 0.536 A entspricht. Die HF-Methode
weist Unzulédnglichkeiten bei der Beschreibung der VergroBerung des
N-W-Abstands auf, was zu einer komplizierten Form der so erhalte-
nen Kurve fiir ¢ >0.1 A fiihrt (Abbildung 2), und kann somit nicht
durch ein Polynom adidquat gendhert werden. Aus diesem Grund
wurden die parititsverletzenden Effekte auf die Schwingungsiiber-
ginge nur auf DFT-Niveau bestimmt.
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