Femtokemi - kemiens afgorende
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Ndr molekyler omdannes, bevaeger atomerne sig meget hurtigt. Med »kameralukketider« pd
10°'° (femto) sekunder kan man folge kemiske reaktioner, mens de sker
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Hvordan brydes og dannes de bindinger, der holder molekyler
sammen? Det er et af kemiens helt centrale spargsmal. Forud-
saetningen for en kemisk reaktion er, at atomerne flytter sig;
men selv i stabile molekyler bevasger atomerne sig, hvilket
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molekylvibrationer.
Figur 1. Skitse af et transient-absor ptionseksperi-
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intervallet 10-1000 femtosekunder (afspejlet ved band i IR- og
Ramanspektre fra ca. 3500 cnmr? og nedefter). Et femtosekund
er en utrolig lille tidsenhed - den forholder sig til et minut, stort
set, som et minut forholder sig til universets alder.

Svaret er en hurtig laser

Mens der findes gode metoder til at fastsla molekylernes
rumlige struktur far og efter en kemisk reaktion - rantgen og
NMR for blot at neevne to, er det mere vanskeligt at undersgge
hvilke geometriske forhold, der er i spil i det korte tidsrum,
hvor en omdannelse finder sted. En laser, der giver pulser af
femtosekunders varighed, giver denne mulighed. Nar moleky-
ler aandrer struktur, aandres deres evne il at absorbere lys ogs,
og en laser, der falger denne aandring, kan derfor give (indirek-
te) information om, hvordan molekyler ser ud.

Femtosekundlaseren bruges i sékal dte »pump-probe«-
eksperimenter, hvor en femtosekundpuls (pumpepul sen)
tilfarer energi til molekylerne. En anden femtosekundpuls
(probepulsen), der er forsinket med et kendt antal femtosekun-
der ift. den farste, brugestil at male, hvordan energitilfersien
har pavirket strukturen. Ved at male ved forskellige tider efter
energitilfarden far man kortlagt, hvordan strukturen udvikler
sigi tid - den kemiske dynamik. Der er vist et eksempel i figur
1: man starter den kemiske reaktion med den bla pumpepuls,
venter lidt (et antal femtosekunder) og maler s& absorptionen af
den rgde probepuls. Dette eksperiment kaldes »transient
absorption, fordi man i princippet maler absorptionen af en
intermediag (transient) forbindelse med en levetid pa femtose-
kundskalaen. En anden hyppigt anvendt malemetode er ionise-
ring, der sdan set ogsa er en absorptionsmetode, der blot
involverer flere fotoner. Fordelen er, at alle forbindel ser kan
ioniseres, mens det ikke er alle, der giver anledning til transient
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absorption. Mange pa hinanden fglgende pump-probe-sekven-
ser (med varierende tidsforskel) giver tidsudviklingen af
signalet fra probepulsen (figur 2). Hvad enten der er tale om
ionstrgm eller transmittans, er kunsten at omsedtte et resultat
som det i figur 2 til viden om struktur. Her ma man ty til
teoretiske modeller, simulering og en vis maangde intuition.

Atomernes bevegelser under reaktionen

For simple systemer, som molekyler med en enkelt binding der
brydes, giver probesignalet direkte information om, hvordan
bindinger straskkes under reaktion og dermed forstaelse af de
komplekse mekanismer, der knytter sig til dannelse og bryd-
ning af kemiske bindinger. Den farste direkte information om
kernebevaggel ser under brydningen af en enkelt binding fik
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Figur 2. Tidsudvikling af ionstr@m. Opgaven bestar i at udlede strukturer fra
signalet.

man i undersggelser af ICN og Nal i slutningen af 1980‘ erne,
og det var disse to banebrydende undersggel ser, der var med til
at give Ahmed H. Zewail Nobelprisen i kemi i 1999 [1]. For
ICN viste Zewail, at det er muligt at falge passagen fra reaktant
til produkt med femtosekund tidsopl@sning. For Nal blev dette
koncept udbygget til ogsa at give viden om overgangs-
tilstanden, hvor Na og | holdes sasmmen af en mellemting
mellem en ionisk og en kovalent binding [2].

Bromatomer der svinger i takt

For molekyler, der har mange kovalente bindinger (ofte kaldet
»komplekse systemer«), er det mere indviklet at finde en
sammenhaang mellem probesignal og kernebevasgel ser. Den
molekylaare historik frareaktant til produkt fas ved symbiose
mellem beregninger, eksperiment og teori. En underspgelse af  »
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Figur 3. Et eksempel p& sammenhaang mellem tidsopl gst signal og kernebevae
gelse for reaktionen i figur 4. Den periodiske opfarsel af signalet skyldes, at
bromatomerne svinger forbi hinanden, hvorved ioniseringen bliver lettere til
nogle tider end til andre.

1,3-dibrompropan med ionisering som probeteknik giver pa
denne méade et klart og utvetydigt billede af, hvordan kernerne
bevagger sig, mens molekylet taber et bromatom [3]. Pumpe-
pulsen bringer molekylet til en hgjtliggende energitilstand.
Molekylet vil nu begynde at tilpasse sin geometri til den
elektronfordeling, der gar sig gaddende i denne energitilstand -
i dettetilfadde ved at bromatomerne begynder at svinge. | figur
3 sesionstrgmmens tidsmaessige udvikling; signalet er sam-
mensat af flere bidrag. Det vigtigste resultat er den del, der
ligner en deampet sinussvingning. Daampningen skyldes at
1,3-dibrompropan nedbrydes. Den periodiske opfarsel skyldes
en deformation af BrC1C;Br toplansvinklen, hvorved evnen til
at ionisere aandres: Na&r bromatomerne er tagt pa hinanden, er
det mest favorabelt at ionisere, da den dannede positive ladning
pé det ene bromatom stabiliseres af lonepairs pa det andet
bromatom. Brom-brom-svingningen giver anledning til en IR-
absorption ved 49 cm?; en vaardi som passer godt med
svingningsperioden pa 680 femtosekunder (kan udledes fra
figur 3). Arsagen til at reaktionen involverer en molekylaa
bevaggel se, der er mere kompliceret end en simpel C-Br-

bindingsstraskning, skal findesi den konkrete elektroniske
overgang. Der er tale om en overgang fralonepair orbitalen pa
brom til en Rydberg orbital. Beregninger viser, at dette ikke er
en tilstand, der farer til bindingsbrydning, sa molekylet er
giensynligt nadt til at overfare energi til C-Br-straskningen via
en vibronisk koblingsmekanisme, der involverer BrC1C;Br-
deformationen (figur 4).

Computeren viser vej
Med moderne kvantekemiske metoder kan man beregne,
hvordan energien aandrer sig frareaktant til produkt for mole-
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Figur 4. Model for tab af bromradikaler. Bromatomer ne aktiveres ved
energioverfersien og begynder at svinge. Mens denne svingning finder sted,

koncentreres energien i den vibration, der kan fare til brydningen af en
carbon-brom-binding.
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kylet i dets elektroniske grundtilstand eller i hgjere energi-
tilstande. Et eksempel er vist i figur 5 for paraplyflip omkring
nitrogen i isopropylamin. Beregningerne viser, hvor de forskel-
lige energitilstande krydser hinanden, og hvor man kan finde
saligt hurtige veje til overgang fraen tilstand til en anden med
dertil hgrende strukturelle eandringer.
Detaljerne omkring disse krydsningspunkter
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kan undersgges med hgjniveau beregninger.
\ | nogletilfedde vil krydsning patvinge
kobling mellem specifikke atomare koordi-
nater, og energioverfarsien vil fare til
specifik aktivering af enkelte svingninger
eller maske &bning af et reaktivitetsvindue,
der vil faretil specifik reaktivtet [4]. |
yderste konsekvens vil det sige, at man ved
at lyse pa en bestemt méde kan tilfare
energien ngjagtigt der, hvor den skal bruges
og dermed bryde en binding helt selektivt.

\

Femtokemien pd vej mod direkte strukturel
information
Den sterste ulempe ved anvendelsen af de

| beskrevne metoder er, at man sjaddent kan
opna direkte strukturinformation som den fra
ICN-, Nal- og 1,3-dibrompropaneksperimen-
terne. Den vigtigste nye landvinding inden
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Figur 5. Beregnet andring i energi under nitrogeninversion pa N.
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= for studiet af kernebevaggel se pa molekylaa

tidsskala er indfgrelsen af elektron- og
rantgendiffraktion som probemetoder.
Zewail har vaget forgangsmand inden for
elektrondiffraktion [5] og har vist, at
bindingsbrydning ved &bning af organiske
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ringe finder sted pa femtosekund tidsskalaen, og at komplekse
molekylaare bevagel ser gar forud for bindingsbrydning.
Rantgenfeltet er mere dbent, men kompliceres af at organiske
molekyler spreder rantgenstraler langt darligere, end de spreder
elektroner. Derfor er kun fa kemiske systemer undersagt med
tidsopl st rentgen. Et eksempel er CO-vandring i myoglobin
[6] - dog kun med en relativ beskeden tidsoplgsning pa ca. 150
picosekunder. Dette er forhold, der aandres, nar nye og mere
effektfulde rgntgenkilder under konstruktion er feardig-
udviklede - her vil der vaare vundet omkring fem starrel sesord-
ner i intensitet og trei tidsoplgsning. Den neameste nye
rentgenkilde vil kommetil at ligge i Hamborg, kun fire timers
karsel fra K gbenhavn.
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En ny kandidatuddannelse i |asgemiddelvidenskab p& Dan-
marks Farmaceutiske Universitet (DFU) giver for farste gang
kemiske, biologiske og tekniske bachel orer mulighed for at
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bi otekindustrien.
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