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Beim Schlendern erwischt

Die Echtzeitdynamik von Molekiilfragmenten stoBt in neue Reaktionsbereiche vor.

Jochen Kiipper
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Abb.1 Im Reaktionssystem von Formaldehyd-Molekiilen lieB sich der Ablauf des,roaming”

(Schlendern, Abb. 2¢) untersuchen: Ultrakurze UV-Pulse regen die Molekiile im Grundzustand
bei to in den Zustand A an, diese konvertieren zuriick in heiBe hoch-schwingungsangeregte
Niveaus des Grundzustands (t;), wo dann die Reaktionsdynamik ablauft (t,- ts). Dabei kann
es u. a. zu der oberhalb der Potentialkurven skizzierten Schlenderreaktion kommen. Die Pro-
dukte werden zu verschiedenen Zeiten mittels eines weiteren ultrakurzen Laserpulses und
einer Impulsabbildung der entstehenden lonen nachgewiesen (vgl. Text). Die Pyramidalisie-
rung gibt an, wie weit das eine Proton aus der Ebene der drei anderen Atome heraus ist.

D ie Dynamik chemischer Reakti-
onen aufintrinsischen Langen- und
Zeitskalen von Pikometern und Fem-
to- bis Attosekunden beobachten zu
kénnen, ist ein lang gehegter Traum in
der Molekiil- und chemischen Physik.
Damit lief3e sich etwa die Bildung und
das Aufbrechen von Bindungen oder
Isomerisierungen sowie die Faltung
biologischer Makromolekiile verstehen.
Detaillierte Informationen lassen sich
vor allem in der Gasphase gewinnen,
wobei sowohl reaktive Stofle zwischen
zwei Molekiilen untersucht werden
als auch durch Photonen angestofiene
unimolekulare Prozesse. Nun haben
Tomoyuki Endo etal. die ersten zeitauf-
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gelosten Ergebnisse zur ultraschnellen
Dynamik einer speziellen Klasse von
Reaktionen, dem ,,roaming® (Schlen-
dern), dokumentiert [1] (Abb. 1).
Allgemein nimmt man bei der Be-
schreibung chemischer Reaktionen
an, dass die Molekiile sich entlang in-
trinsicher Reaktionskoordinaten auf
dem kirzesten und (lokal) steilsten
Pfad auf der Potentialenergiefliche
bewegen — entlang des Minimum-
energiepfads von den Edukten iiber ei-
nen eventuellen Ubergangszustand zu
den Produkten. Damit sind zunachst
zwei Arten von Reaktionsabldufen bei
der Dissoziation eines Molekiils zu er-
warten: Entweder kommt es zu einem

direkten Bindungsbruch, bei dem sich
zwei hochenergetische Fragmente
bilden (Abb. 2a). Oder es entsteht ein
neues stabiles Molekiil nach Uber-
windung eines Ubergangszustands
(Abb. 2b). Dieses wichtige Konzept
der chemischen Reaktionsdynamik
haben Henry Eyring and Michael
Polanyi 1931 in Berlin entwickelt. Seit
einigen Jahrzehnten werden auch die
Details von Reaktionen untersucht,
die nicht dem Minimumenergiepfad
folgen, insbesondere die genannten
Schlenderreaktionen (Abb. 2¢). Hier
wird zunichst eine Bindung gebro-
chen wie im direkten Mechanismus,
die Fragmente separieren aber nicht
sofort, sondern schlendern gewisser-
maflen umeinander herum.

Ein prototypisches Beispiel fiir
dieses Verhalten ist die Photodisso-
ziation von Formaldehyd (H,CO) [2]:
In einem der Reaktionskanile bricht
eine C-H-Bindung, das entstandene
Proton verlésst aber den HCO-Reak-
tionspartner nicht, sondern schlendert
um diesen herum. Die Signatur sind
hoch schwingungsangeregte H,-Pro-
dukte, die sich bei groflem Abstand
aus der Reaktion des schlendernden
H-Atoms mit HCO bilden, zusammen
mit langsam rotierenden CO-Kopro-
dukten. Ahnliche indirekte Prozesse
wurden in molekularen Stoflexpe-
rimenten beobachtet [3], bei denen
sich ein Partner wihrend des Stof3es
zunichst komplett um die eigene Ach-
se dreht. Ein grundsétzliches Problem
all dieser Untersuchungen ist, dass die
Experimente nur die Eigenschaften
der Edukte, d.h. der Ausgangsmole-
kiile, und Produkte messen und die
Dynamik nur indirekt aus komplexen
Simulationen extrahierbar ist.

Zeitaufgeloste Messungen erga-
ben, dass diese Schlenderprodukte
innerhalb von rund 100 bis 250 Fem-
tosekunden entstehen [4], konnten
jedoch den Schlenderprozess selbst
nicht auflésen. Nun haben Endo et
al. diesen Prozess fiir die Dissoziation
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von D,CO zeitaufgelost untersucht,

- a b C
um zu ermoglichen, den Schlender-
pfad der Wasserstoffatome (D) direkt £ Edukte Radikal- 2 Edukte molekulare 2 Edukte Produkte
= rodukte g Produkte =
zu beobachten [1] (Abb. 1): Ein kurzer = P = &
H+HCO f H+HCO

UV-Puls (304 nm, 200 fs) regte die
Molekiile elektronisch an, die sehr
schnell in heifle Schwingungszustin-
de des elektronischen Grundzustands
konvertierten und dann entlang aller
drei Produktpfade zerfielen: direkte
Dissoziation zu D + DCO, molekulare
Dissoziation zu D, + CO und Schlen-
dern des D um das HCO, wobei letzt-
lich sowohl eine Rekombination zum
Edukt als auch der Zerfall in D + DCO

Ha--C0

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate
Abb.2 Die typischen Dissoziationsreaktionen und entsprechenden Reaktionspfade lassen sich anhand
der Potentialenergieflichen am Beispiel des Formaldehyds (H.CO) verfolgen. Dabei handelt es sich um den
direkten Bruch einer Bindung in zwei energetische Fragmente/Radikale (a, H + HCO), den Zerfall iiber eine
Ubergangszustandsbarriere in zwei stabile Molekiile (b, H, + CO) und das sogenannte Schlendern (c), das

zu den molekularen Produkten, den Radikalprodukten oder zuriick zu den Edukten fiihren kann.

oder D, + CO ablaufen kénnen.

Zur Abbildung der augenblick-
lichen Geometrie des Reaktions-
systems, also der Positionen der Atome
im Molekiil zu einer gegebenen Zeit
wahrend der Reaktion, nutzten die
Autoren die Ionenimpulsabbildung
nach Starkfeldmehrfachionisation
und folgender Coulomb-Explosion
des Systems. Hierbei wird das Reak-
tionssystem mit einem kurzen, nichtre-
sonanten, starken Laserpuls zwei- oder
dreifach ionisiert, wodurch das System
aufgrund der Coulomb-Abstofiung der
Ladungen in verschiedene Fragmente
explodiert, etwa D*+D*+ CO". Aus
deren gemessenen Impulsen ldsst sich
auf die Geometrie zum Zeitpunkt der
Ionisation schliefSen. Diese Methode
kam bereits vielfach zum Einsatz, um
ultraschnelle Molekiildynamik abzu-
bilden. Sie stellt einen experimentell
relativ einfachen, aber sehr robusten
Ansatz zur Messung von ,,Molekiil-
filmen"“ dar [5]. So wurde sie genutzt,
um die ultraschnelle Dynamik der ver-
gleichbaren direkten Photodissoziati-
onvon OCS - CO +S zu verfolgen [6].

Zwar lieflen die experimentellen
Daten zu D,CO [1] keine einfache
direkte Inversion zu. Eine eindeutige
funktionale Berechnung der Geome-
trie aus den JTonenimpulsen oder gar
eine Zuordnung zu den verschiedenen
Reaktionskandlen war also nicht mog-
lich. Diese Zuordnung erreichten die
Autoren, indem sie die Ionenimpulse
mit ausfithrlichen Computersimula-
tionen des gesamten Prozesses ver-
glichen. Damit lief3 sich aus den Mess-
daten erschlieflen, wie sich die ver-
schiedenen Reaktionskanile zeitlich
entwickeln. Fiir den Schlenderprozess
ergaben sich Zeitskalen von 300 bis
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500 Femtosekunden. Weiterhin er-
laubte es die direkte Verfolgung der
schlendernden D-Atome, , frustrierte®
Dissoziationspfade zu beobachten, bei
denen die anfingliche Dissoziation ab-
bricht und das schlendernde Fragment
letztlich mit seinem Partner zum Aus-
gangsmolekiil rekombiniert.

Die grofie Herausforderung bleibt
es, die ultraschnellen Prozesse che-
mischer Reaktionen iiber die direkte
Abbildung der zeitabhingigen Geo-
metrien mit Pikometer-Auflosung zu
verfolgen, wie dies prinzipiell per koha-
renter Rontgen- oder Elektronenbeu-
gung moglich wére 7, 8]. Doch reichen
die Signal/Rausch-Verhéltnisse solcher
Ansitze noch nicht aus, um die selten
auftretenden und nur schwach streuen-
den schlendernden Wasserstoffatome
zu beobachten. Vielversprechend ist
hier die laserinduzierte Elektronen-
beugung (LIED) [9]. Diesen Ansatz
verfolgt meine Arbeitsgruppe am be-
reits angesprochenen ultraschnellen
OCS-Zerfall [6], wo wir z. B. die
Bindungsldngen des OCS-Molekiils
mit einer Genauigkeit von fiinf Piko-
metern messen konnten [10]. Analysen
im Molekiilkoordinatensystem erho-
hen dabei den Informationsgehalt der
Messungen erheblich [5, 7,8]. LIED ist
als hochauflsende Beugungsmethode
relativ sensitiv fiir H-Atome. Das
kommt der Untersuchung der proto-
typischen Schlenderreaktionen, etwa
an Formaldehyd, entgegen.

Die aktuelle Arbeit demonstriert
eindrucksvoll, dass verbesserte Ex-
perimente zur zeitaufgeldsten Reak-
tionsdynamik auch komplexerer
Mechanismen wichtig und machbar

sind. Vor allem zeigt sie die Méglich-
keit, auch seltenere sekundire Ka-
néle chemischer Reaktionen mittels
Ultrakurzzeitphysik zu verfolgen, um
ein vollstandiges Bild der Reaktions-
abldufe zu erhalten.

Weitere Entwicklungen zur direk-
ten Beobachtung der zeitabhéngigen
Atompositionen konnten die aufwin-
digen Simulationen eliminieren, die
zur Auswertung der hier durchge-
fihrten Ionenimpulsmessungen nétig
war. Verbesserte Verfahren werden
grofle Datensétze der verschiedenen
parallelen Kanile vieler chemischer
Reaktionen liefern, welche die Ent-
wicklung einer zeitabhiangigen Be-
schreibung als dynamische Basis
chemischer Reaktionsmechanismen
ermoglichen werden.
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