Wahlerisches Deuterium

Die Isotopensubstitution in protoniertem Methan, einem Modellsystem fiir nichtklassische
chemische Bindungen, hat einen unerwarteten Symmetriebruch zur Folge.

eit Schulzeiten kennt jeder Valenzorbitalen, die

die chemische Bindung als mit genau acht Spin-
»Striche® zwischen benachbarten gepaarten Elektronen
Atomen - Lewis-Strukturen ge- voll besetzt werden. Der
nannt, die auf dem Konzept der »Wahrheit“ iiber die stark
chemischen Valenz basieren: Jedes  fluktuierende Struktur dieses
Atom weist demnach eine bevor- ungewohnlichen Tons kamen
zugte Anzahl von potenziellen Bin-  die Arbeitsgruppen von Stephan
dungsstellen oder auch Valenzen Schlemmer aus K6ln
auf (z. B. vier am Kohlenstoff, eine  und Dominik
am Wasserstoff). Diese Valenzen Marx aus Bo-

werden durch Bindung mit anderen chum bereits
Atomen soweit gesittigt, dass sich  vor einiger
ein insgesamt gesittigtes Molekiil-  Zeit auf die
skelett in Form eines ,,stabilen Mo-  Spur - jeweils
lekiils bildet. Um einige notwendige experimentell
Zusatzannahmen erweitert, pragt mittels Infrarotspek-
dieses simple Konzept auch heute troskopie und theo-

noch die chemische Umgangs- retisch mittels mo- Abb.1 Fiinf Protonen an einem
sprache und unser naturwissen- lekiildynamischen Kohlenstoffatom ergeben das stabile
schaftliches Denken, und zwar mit ~ Simulationen [1]. Sie CH-lon, und zwar in Form eines CH
erstaunlichem Erfolg. deuteten gemeinsam lons mit angelagertem H; (rot). Die
. . X ¢ Protonen lassen sich dennoch nicht un-
Ein einfaches Molekiil wie die experimentellen terscheiden, denn das H, bildet sich, ver-
Methan (CH,) erfiillt die grundle-  Spektren mittels simu- geht und wandert ohne weitere Aktivie-
genden Valenzvorgaben par excel-  lierter CH5-Strukturen, in denen rung.
lence und gibt keinerlei Anlass fir ~ drei Atome (C-H-H) mit nur zwei
Kontroversen. Umso erstaunlicher ~ Elektronen aneinander gebunden der permanente Austausch aller
war lange Zeit, dass sich das CHy-  sind (sog. nichtklassische Zwei- Protonen zwischen CH3- und H,-
Ion, welches bei Elektronenstof3- elektronen-Dreizentrenbindung, Positionen, und zwar bei gleichblei-
ionisation von Methan als stabilstes  siehe Abb.1). So lésst sich das CH' benden C-H-Bindungsabstinden,
Ion entsteht, einer widerspruchs- vielleicht besser als Komplex aus wie eine online-Animation sehr
freien Beschreibung mittels che- CHj5'"-Ion bezeichnen, an dem ein schon zeigt [2].
mischer Valenzen entzog. Dieses H,-Molekiil in einer nichtklas- Eine neue Arbeit beschiftigt sich
»hypervalente® Ion bindet fiinf sischen Struktur gebunden ist. nun mit der Frage, was passiert,
Protonen mit nur vier verfiigbaren =~ Aber Vorsicht! Das Besondere ist wenn eine Isotopensubstitution die

Ununterscheidbarkeit der Protonen

teilweise authebt [3]. Wiederum hat

die Gruppe um Stephan Schlemmer
| Infrarotspektren der stark gebun-
' denen Gasphasenionen aufgenom-
men, indem die Infrarotabsorption
indirekt durch eine Methode nach-
gewiesen wurde, welche die Gruppe
gemeinsam mit Dieter Gerlich aus
Chemnitz entwickelt hat. Dabei
handelt es sich um einen schwach
endothermen Protonentransfer mit
CO; [4]. Als leistungsstarke Infra-
rotquelle kam erneut der extrem
helle Freie-Elektronen-Laser FELIX
im hollandischen Rijnhuizen zum
Einsatz. Neu ist die Verwendung
von partiell deuterierten Ionen:

Abb.2 Die molekildynamischen Simula-
tionen (breite Balken) zeigen den gemit-
telten isotopischen Anteil, aus dem sich
die X,-Struktur (X; = D,, HD oder H,) am
CY3 (Y3 = Hs, H,D, HD; oder Ds) zusam-
mensetzt. Die partielle Isotopenmarkie-
rung hebt die Ununterscheidbarkeit auf.
Das fiihrt zu bemerkenswerten Quanten-
effekten, darunter einer Anreicherung
(gegeniiber klassisch-statistischen Hau- | |
figkeiten, schmale Balken) des leichten CHaD* CH3Dy CHyD5 CHDF CH,D", CH;D;, CH,D; und
H-Isotops in der Xp-Struktur (vgl. Text). CHD;.
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Die Schwingungen »horma-
ler Molekiile verschieben sich
durch Isotopensubstitution der
schwingenden Atome aufgrund
eines reinen Masseneffektes oft
nur leicht. So lassen sich z. B. die
Infrarotspektren von CDs und CH;
wechselseitig ineinander umrech-
nen. Die neuen Infrarotspektren
der gemischten H/D-Isotopomere
(zum Begriff siehe [5]) sehen da-
gegen vollig anders aus. Eine rein
statistische Gewichtung der mog-
lichen Verteilung aller Isotope auf
die vorhandenen Bindungsplatze,
d. h. einfaches ,,Abzéhlen“ aller
moglichen Kombinationen, ergébe
z. B. fiir CH4D* eine Wahrschein-
lichkeit von 40 Prozent fiir eine
CHj5'-Struktur mit angelagertem
HD und von 60 Prozent fir CH,D*
mit angelagertem H, (schmale Bal-
ken in Abb.2). Damit lassen sich die
Spektren jedoch nicht verstehen.
Erst aufwéindige Molekiildynamik-
Simulationen bringen den Erfolg,
denn die verwendete Car-Parrinel-
lo-Methode beriicksichtigt auch

quantenmechanische Effekte wie
die isotopenbedingten Verschie-
bungen der Nullpunktsenergien
[6]. Damit verschieben sich die
tatsdchlichen Isotopenverteilungen
(bei CHyD* zu 12 % HD und 88 %
H,, breite Balken in Abb.2). Es zeigt
sich, dass der leichtere Wasserstoff
bevorzugt in der H,-Struktur des
CHs und das schwerere Deuterium
in der CHj'-Struktur angereichert
wird. Die partielle Isotopenmarkie-
rung hebt also die Symmetrie der
Bindungsplitze und ihren freien
Austausch auf. Dieser quantenin-
duzierte Symmetriebruch ist die
Ursache fiir die neuartigen IR-
Spektren. Die Simulation erlaubt es,
alle Schwingungsmoden tiefgehend
zu analysieren und die Schwin-
gungsdynamik in diesem zugleich
einfachen und komplexen Ion im
Detail zu beschreiben. Dabei stim-
men Experiment und Simulation
hervorragend tiberein.

Erst die Kombination der jeweils
modernsten experimentellen und
theoretischen Methoden ergaben
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diesen schonen Erkenntnisgewinn.
Inwieweit sich aus der beobachte-
ten Isotopenseparation praktische
Anwendungen ableiten lassen, wird
sich zeigen. Einzigartig und in die-
ser Grofe und Konsequenz véllig
unerwartet sind die beobachteten
Effekte in jedem Fall.

Gereon Niedner-Schatteburg
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