
Enantiomeren in achiraler Umge-
bung exakt gleich sei. Heute weiß 
man, dass dies nicht zutrifft. Dafür 
ist die Verletzung der Symmetrie un-
ter Raumspiegelung verantwortlich, 
die 1956 entdeckt und seither in vie-
len Bereichen der Physik bestätigt 
wurde. Vieles deutet darauf hin, dass 

Paritätsverletzung in Molekülen und die 
physikalisch-chemischen Grundlagen der 
Chiralität 

Die Energie zweier Enantiomere in achiraler Umgebung ist entgegen früheren Annahmen 

nicht gleich, wie sich inzwischen berechnen lässt. Der experimentelle Nachweis steht noch 

aus. Die Reaktionskinetik baut immer mehr die Brücke von den mikroskopischen Details 

einer Elementarreaktion zur Modellierung realer, komplexer Reaktionssysteme. Die  

Entwicklungen bei spektroskopischen und theoretischen Methoden liefern heute  

Informationen über die Struktur von (Bio)Molekülen, die bislang unzugänglich waren. 

Physikalische Chemie 2005 

�Trendbericht� 

diese Symmetrieverletzung auch 
Konsequenzen für die Chemie chira-
ler Moleküle allgemein und für die 
Molekülspektroskopie im Besonde-
ren hat. Der experimentelle Nach-
weis steht aber noch aus. In den letz-
ten Jahren wurden große Fortschrit-
te in der theoretischen Berechnung 
erzielt und mögliche beobachtbare 
Phänomene qualitativ und quantita-
tiv vorausgesagt.

Konsequenzen für die Chemie 

� Im Jahre 2006 jährt sich die Ent-
deckung der Paritätsverletzung in 
der Kern- und Hochenergiephysik 
zum 50.  Male.1) Die Paritätsverlet-
zung konnte man zunächst als ein 
spezielles Phänomen der Physik an-
sehen. Im Laufe der Jahrzehnte hat 
sich allerdings gezeigt, dass es sich 
hierbei um einen Schlüssel zum Ver-
ständnis des Aufbaus der Materie im 
Rahmen des „Standardmodells“ als 
einer allgemeinen Theorie der Teil-
chenphysik handelt . Damit geht es 
in der Tat um das Verständnis der 
Existenz der Masse von Elementar-
teilchen und so auch von Atomen in 
der Chemie.2) Aber auch für die Ste-
reochemie ergeben sich weit rei-
chende Konsequenzen mit Bedeu-
tung für die Evolution der Homochi-
ralität in der Molekularbiologie.3)

Die ersten Abschätzungen der 
molekularen paritätsverletzenden 

Abb. 1. Zahl N der Publikationen, die den Einfluss der Paritätsverletzung auf beobachtbare 

Größen (Energiedifferenzen, Frequenzverschiebungen etc. ohne makroskopische Größen) 

zwischen 1974 und 2004 untersucht haben (nach Lit.6)). Der rote Balken gibt die Gesamtzahl 

Publikationen an, die sich generell mit Paritätsverletzung in Molekülen befassen und zwar 

als Mittelwert über jeweils drei Jahre. Der blaue Balken gibt die nicht gemittelte Gesamtzahl 

der Publikationen an, die paritätsverletzende beobachtbare Größen berechnet haben. 

� Haben Ergebnisse der Hochener-
giephysik Konsequenzen für die 
Chemie? Vladmir Prelog (1906  – 
 1998), Nobelpreisträger für Chemie 
1975 und Professor für organische 
Chemie an der ETH Zürich hat in 
seiner Nobelpreisrede noch darauf 
hingewiesen, dass die Energie von 
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Energiedifferenzen DpvE zwischen
zwei Enantiomeren vor 40 Jahren, 
die der überraschenden Existenz ei-
ner Reaktionsenthalpie für eine Ste-
reomutation entsprechen 

DRH0
0= NA DpvE    0 kJ·mol–1,

war um viele Größenordnungen 
fehlerhaft. Seit etwa 25 Jahren gibt es 
Rechnungen zu diesem sehr kleinen 
Effekt und Vorschläge, wie dieser zu 
messen sei (für eine Literaturüber-
sicht über die ältere Literatur siehe 
Lit.4)). Vor einem Jahrzehnt kam es 
nun zu einer weiteren überraschen-
den Entdeckung:5) Verbesserte theo-
retische Methoden sagen für typische 
Beispielmoleküle wie H2O2 und H2S2,

aber auch zahlreiche andere chirale 
Moleküle eine bis zwei Größenord-
nungen größere Werte für DpvE vor-
her als frühere Rechnungen.5) Seither 
ist das Interesse an Rechnungen und 
Experimenten zur molekularen Pari-
tätsverletzung erheblich gewachsen, 
wie eine Analyse der Publikations-
aktivität zeigt (Abbildung 1).6)

Der Weg zum Verständnis  
molekularer Chiralität 

� Wir wissen heute aus Rechnun-
gen, dass für normale chirale Mole-
küle mit Lebensdauern von Tagen 
und mehr die Paritätsverletzung 
über den Tunneleffekt zur Umwand-
lung zwischen Enantiomeren domi-
niert und daher ein Energieschema 
wie in Abbildung 2 zutrifft: Man 
kann bei Enantiomeren von zwei im 
Grundzustand stabilen und durch 

Neuer Startpunkt für  
Experimente 

� Diese theoretischen Ergebnisse 
gelten heute durch die Arbeiten 
mehrerer Gruppen als gesichert. Im 
Jahre 2005 wurden diese Ergebnisse 
und Berichte über experimentelle 
Anstrengungen erstmals auf einer 
internationalen Spektroskopieta-
gung zusammengefasst: Die Tagung 
über hochauflösende Molekülspek-
troskopie in Salamanca im Septem-
ber 2005 widmete diesem Thema ei-
ne Sitzung. Wichtige theoretische 
Marksteine sind hier nach der ur-
sprünglichen Entdeckung der neuen 
Größenordnung5) die Entwicklung 
einer Multikonfigurationsmethode 
mit Linearer Responsetheorie 
(MCLR),8) die auch Moleküle wie 
Alanin der Berechnung zugänglich 

Abb. 2. Energieniveauschema der S- und R-Enantiomere eines chira-

len Moleküls (hier CHBrClF, nach LIt.4,15)). Für das Molekül berech-

net sich ein paritätsverletzender Energieunterschied DpvE, der einer 

Reaktionsenthalpie DRH0
0  ≈ 10–11 J·mol–1 entspricht. EZ bezeichnet 

die Nullpunktsenergie, hm (blauer Pfeil) die Energie des optischen 

Überganges (im Mikrowellen- oder Infrarotbereich), der rote Pfeil 

kennzeichnet einen Übergang zu einem Zustand definierter (positi-

ver) Parität in einem elektronisch angeregten, achiralen Zustand, 

DpvE sind die paritätsverletzenden Energieunterschiede (im Grund-

zustand, im angeregten Zustand mit Stern markiert und rein elek-

tronisch ohne Nullpunktsenergiekorrektur). 

einen kleinen Energieunterschied 
verschiedenen, also nicht wirklich 
spiegelsymmetrischen Isomeren 
ausgehen (de lege Symmetriebre-
chung nach Lit.4)). Bei sehr kurzzei-
tig chiralen Molekülen wie H2O2, die 
Stereomutationstunneln im ps-Be-
reich zeigen, trifft allerdings die tra-
ditionelle quantenmechanische Be-
trachtung in guter Näherung zu, wo-
nach die Chiralität auf eine de facto 
Symmetrieberechung4) zurückgeht.

Diese Ergebnisse haben eine pro-
funde Bedeutung für das Verständnis 
der molekularen Chiralität:4) Nur bei 
einer de lege Symmetriebrechung ist 
die enantiomere Struktur R oder S in 
einem absoluten Sinne beobachtbar. 
Ansonsten wäre die so genannte ab-
solute Konfiguration als eine relative 
Konfiguration zu verstehen, bei der 
die Gegensätzlichkeit von R und S, 
nicht aber die Händigkeit der Struk-
tur an sich beobachtbar wird.  

Dies wird auch mit dem Begriff 
der Mitteilbarkeit der absoluten 
Konfiguration zwischen zwei ent-
fernten Zivilisationen im Weltall 
durch die Übermittlung einer ko-
dierten Nachricht (ohne ein chirales 
Modell zu senden) erläutert: 7) Nur 
im Fall der de lege Symmetriebre-
chung etwa könnten wir einer ent-
fernten Zivilisation mitteilen, dass 
wir fast ausschließlich aus S-Amino-
säuren bestehen, z. B. nach dem Dia-
gramm in Abbildung 2 durch die 
schlichte Mitteilung von Größe und 
Vorzeichen des Energieunterschie-
des (oder von DRH0

0  ). 
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rechnung eines prinzipiell neuen 
Isotopeneffektes der auf die Paritäts-
verletzung zurückzuführen ist13)

(Abbildung 3). 
2005 wird vielleicht als Schlüssel-

jahr für einen neuen Startpunkt zur 
experimentellen Untersuchung der 
molekularen Paritätsverletzung gel-
ten, wie die Diskussionen in Sala-
manca zeigten. Prinzipiell werden 
seit einigen Jahrzehnten drei Grund-
konzepte (mit diversen Varianten) 
zur experimentellen Untersuchung 
der molekularen Paritätsverletzung 
diskutiert, die auf Letokhov (1975), 
Harris und Stodolski (1978) und 
Quack (1980/86) zurückgehen. Nur 
das letzte dieser Konzepte erlaubt 
die Messung des paritätsverletzen-
den Energieunterschiedes DpvE oder 
DRH0

0  der Stereomutationsreaktion 
und wird gegenwärtig in Zürich in 
verschiedenen Optionen weiterent-
wickelt.14) Die Untersuchungen am 
chiralen 1,3-Difluorallen haben hier 
Beispielcharakter (Abbildung 4).

Das Konzept von Letokhov er-
laubt es, die Verschiebung von Spek-
trallinien im Infrarotspektrum (oder 
auch im Mikrowellenbereich etc.) zu 
messen. In der Vergangenheit wurde 
dies auch verschiedentlich experi-
mentell angegangen und berechnet. 
Die zur Zeit genauesten Messungen 
nach diesem Verfahren stammen von 
einer Arbeitsgruppe in Paris.15)

Keines der experimentellen Ver-
fahren hat bisher den schlüssigen 
Nachweis der molekularen Paritäts-
verletzung erbracht, die gegenwärti-
gen Aktivitäten lassen jedoch auf ei-
nen Erfolg in nicht allzu ferner Zu-
kunft hoffen. Jedenfalls zeigen sich 
hier grundsätzlich neue Möglichkei-
ten und Entwicklungen zum Ver-
ständnis der molekularen Chiralität 
in Beziehung zur Grundlagen- und 
Hochenergiephysik. 

Martin Quack, ETH Zürich 

Jürgen Stohner, ZHW Winterthur 
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Abb. 3. Illustration des Isotopeneffektes, der auf der paritätsverlet-

zenden schwachen Wechselwirkung beruht. Energieniveauschema 

der S- und R-Enantiomere am Beispiel von P35Cl37ClF (nach LIt. 13)). 

Die Energien der Paritätsverletzung sind maßstabsgetreu, die Null-

punktsenergien und die Energien der angeregten Schwingungs-

zustände sind es nicht. 

macht, relativistische Vierkom-
ponenten9) und Dichtefunktional-
methoden6,10) sowie neuerdings 
auch elegante relativistische zwei-
komponentige Methoden.11) Weitere 
neue Aspekte betreffen die Unter-
suchung der chemischen Abstimm-
barkeit (durch Variation des Mole-
kularen Aufbaus) der Effekte des 
Tunnelns und der Paritätsverlet-
zung12) sowie die quantitative Be-

Abb. 4. Illustration eines experimentellen Schemas zur Messung von 

DpvE=h·spv
–1 mit der Periode spv der Paritätszeitentwicklung. Ener-

gieschema für rovibratorische Zustands- und Paritätsselektion mit 

einem achiral-planaren oder quasi-planaren elektronisch angereg-

ten Zwischenzustand eines Moleküls, das im elektronischen Grund-

zustand chiral ist (vereinfacht, nach Lit.14)).
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