
CHEMISCHE UNTERHALTUNGEN

NCHTKOVALENTE WECHSELWIRKUNGEN

Verbunden
werden auch die Schwachen mächtig
Über Gestalt und Verhaften von Molekülen bestimmen oft Kräfte,
die längst nicht so stark sind wie echte chemische Bindungen.

VON ROALD HOFFMANN

S chon immer hatte ich eine Schwä
che für starke Bindungen und ener

giereiche Reaktionen, weil sie einfach
zu beobachten und zu verstehen sind.
Sie lassen Feuer brennen und bilden die
Basis für einen Großteil der industriel
len Chemie. Starke Bindungen halten
zum Beispiel das Methanrnolekül (CH4)
zusammen. Darin teilen sich das Koh
lenstoff- und ein Wasserstoffatom je
weils ein Elektronenpaar. Chemiker be
zeichnen das als kovalente Bindung. In
Salzen wie Natriumchlorid liegen dage
gen Ionen vor, die sich elektrostatisch
anziehen. Deshalb spricht man hier
von einer ionischen Bindung. Auch sie
ist sehr stark.

Vieles in der Welt um und in uns
beruht jedoch auf subtileren atomaren
und molekularen Wechselwirkungen,
die zehn- bis hundertmal schwächer
sind. Stellen Sie sich vor, Sie tauchen
einen Pinsel ins Wasser oder sehen
in einem Hollywoodklassiker, wie der
Filmstar Esther Williams in den Pool
springt — was sie stets mit aufregender
Lässigkeit und einer tollen Frisur tat.
Wenn der Pinsel oder die »badende Ve
nus« wieder aus dem Wasser hochkom
men, kleben die Haare aneinander. Ins
tinktiv würde man sagen, das liege dar
an, dass sie nass sind. Aber Vorsicht:
Schauen Sie den Pinsel unter Wasser
an — die Haare stehen voneinander ab,
und nasser geht es wohl kaum.

Die Nässe kann daher nicht für das
Verklumpen verantwortlich sein. Ver
ursacht wird es vielmehr durch die
schwachen Wasserstoffbrückenbindun
gen zwischen den Wassermolekülen,

die auf den Haaren verblieben sind und
diese einschließen. Der Zusammenhalt
zwischen ihnen äußert sich makrosko
pisch als so genannte Oberflächenspan
nuflg. Diese sorgt unter anderem dafür,
dass sich in den Wolken Wassertropfen
bilden und Taumelkäfer auf Teichen
nicht untergehen. Der britische Phy
siker Charles Vernon Boys (1855—1944)
hat dafür einst den schönen Ausdruck
»Wasserhaut« geprägt.

Solche schwachen Bindungen sind
allgegenwärtig, und das verleiht ihnen
eine ungeahnte Macht. So beeinflussen
sie im Fall von Wasser die Geologie und
das Klima der gesamten Erde. In Kör
perzellen entscheiden sie maßgeblich
darüber, wie sich Proteine falten. Au
ßerdem verbiegen sie die Erbsubstanz
DNA zur imposanten wendeltreppen-
artigen Doppelhelix. All das machte
mich letzthin wankend in meiner Vor
liebe für hohe Energien.

Die kumulative Macht von
kleinen Effekten
Was aus einem Blickwinkel groß er
scheint, kann aus einem anderen klein
sein, und Energie lässt sich auf vielerlei
Art messen. Unter hohen Energien ver
stehe ich solche von mindestens einem
Elektronenvolt pro Molekül. Das ent
spricht 23,1 Kilokalorien oder 96,5 Kilo
joule pro Mol, wobei ein Mol gleich der
Atom- oder Molekülmasse in Gramm
ist und 6,022• 1O Teilchen enthält. Ein
Photon aus dem gelben Bereich des
Spektrums hat eine Energie von unge
fähr 2,1 Elektronenvolt. Die Wasser
stoffbrücken, welche die DNA-Basen-

paare in meinem Körper zusammen
halten, sind dagegen um etwa eine
Zehnerpotenz schwächer.

In der theoretischen Chemie suchte
ich nach Molekülen, deren spezielle An
ordnung von Bindungen mindestens
ein Elektronenvolt stabiler ist als jede
andere Konfiguration. Desgleichen in
teressierte ich mich für Reaktionen, de
ren Aktivierungsenergie — die am Start
zu überwindende Barriere — wenigstens
ein Elektronenvolt unter der jeder kon
kurrierenden Umsetzung lag, so dass
sie viel leichter abliefen,

Um die Ausgangsstoffe und Produk
te einer chemischen Reaktion theo
retisch zu beschreiben, braucht man
die Quantenmechanik; denn die schrö
dingersche Wellengleichung liefert die
Energien der entsprechenden Materie-
wellen. Ich glaube, der eigentliche
Grund, warum ich große Energiewer
te den kleinen vorzog, war mein Un
vermögen, diese äußerst komplizier
te Gleichung exakt zu lösen. Ich be
schränkte mich auf grobe Näherungen
und erhielt die Energien deshalb nur
auf etwa ein Elektronenvolt genau. Für
Reaktionen mit hohem Energieumsatz
ist das gut genug.

Bei alidem wusste ich natürlich, dass
auch wesentlich kleinere Energiediffe
renzen bei fundamentalen molekula
ren Prozessen — etwa in den Körperzel
len — eine entscheidende Rolle spielen
können. Durch die Summierung vieler
winziger Unterschiede gelingt es der
Natur, solche Vorgänge präzise zu steu
ern. Das gilt zum Beispiel für Proteine,
die als Werkzeuge für das Knüpfen und
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Oberflächenspannung zusammen (links).

Lösen von Bindungen dienen. In diesen

hochicomplexen Molekülen aus mehr

als 100 Aminosäuren schaffen kleine

Unterschiede bei der Faltung und Varia

tionen bei den Komponenten äußerst

fein abgestimmte Andockstellen für

die jeweiligen Reaktionspartner.

Über die Summe von winzigen

Wechselwirkungen kann die Natur zum

Beispiel exakt einstellen, wie schnell

eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung

(C—C) gespalten wird, in welcher geo

metrischen Anordnung sich Sauerstoff

(02) an ein Substrat aniagert oder wann

eine Nervenzelle ein Signal aussendet.

Zwar bietet die Biologie auch Raum für

große Energiepakete: Man denke nur

an die zwei bei der Fotosynthese auf

genommenen Lichtquanten. Doch bin

nen Kurzem verteilt sich dieser heftige

Energiestoß auf eine Kaskade von vie

len kleinen Umsetzungen. Diese Auf

teilung maximiert zugleich den Wir

kungsgrad des Gesamtprozesses und

sorgt so dafür, dass ein Höchstmaß der

in den Lichtquanten steckenden Ener

gie in Adenosintriphosphat (ATP), den

Energieträger der Zelle, umgewandelt

wird. Aber auch in der Technik gewinnt

die Addition von winzigen Effekten zu

etwas Großem zunehmend an Bedeu

tung, sei es bei Anwendungen der Nano
technologie oder der Entwicklung von

Quantencomputern.
Für die Wasserstoffbrückenbindung,

die nasse Haare aneinanderkleben
lässt, braucht es ein Wasserstoffatom,

das mit einem sehr auf Elektronen er
pichten (»elektronegativen«) Element
wie Sauerstoff oder Stickstoff verknüpft

ist. Dieses erhebt deshalb einen grö

ßeren Anspruch auf das gemeinsame

Elektronenpaar der kovaleaten Bin

dung und zieht es weiter zu sich herü

ber. Das verleiht dem Wasserstoff eine

schwach positive Ladung. Gerät er nun

in die Nähe einer negativen Ladung.

typischerweise das einsame Elektro

nenpaar eines benachbarten Sauer

stoff- oder Stickstoffatoms, kommt es

zu einer elektrostatischen Anziehung

zwischen beiden. Das ist zumindest die

in Chemikerkreisen übliche lrklärung

der wasserstoffbrückenbindung. Ich

bin da anderer Ansicht, aber das zu er

örtern, würde hier zu weit führen. Die

Energie einer solchen Wechselwirkung

beträgt im Allgemeinen weniger als

fünf Kilokalorien pro Mol oder 0,2 Elek

tronenvolt.

Filmstar Esther Wiiliams demonstrierte als »badende Venus«

einst giamourös das Wirken schwacher Kräfte. Unter Wasser

schwebt Ihr Haar frei (rechts), aber wenn sie auftaucht, klebt es

wegen der durch Wasserstoffbrückenblndungen vermittelten
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Durch eine Rotation um die frei drehbare

mittlere C—C-Blndung geht beim Butan

(C4H10)die anti- (links) In die gauche-Form

(rechts) über.

Außer den Wasserstoffbrücken gibt
es noch andere kleine Kräfte. Dazu zäh
len etwa die multipolaren Wechselwir
kungen, bei denen eine dauerhafte
Asymmetrie der Elektronenverteilung
im Molekül für eine elektrostatische
Anziehung oder Abstoßung sorgt. Eine
wichtige Rolle in der Natur spielen au
ßerdem die so genannten Dispersions
kräfte, die nach ihrem Entdecker, dem
niederländischen Physiker Johannes
Diderik van der Waals (1837—1923),
auch Van-der-Waals-Wechseiwirkungen
heißen. Sie sind die Ursache dafür, dass
Gase sich beim Abkühlen irgendwann
verflüssigen und bei genügend tiefen
Temperaturen schließlich zu einem
Festkörper erstarren — jedenfalls in den
allermeisten Fällen.

1930 lieferte der deutsch-amerikani
sche Physiker Fritz London (1900—1954)
eine quantenmechanische Erklärung
für diese Wechselwirkungen, weswegen
man manchmal auch von londonschen
Dispersionskräften spricht. Physika
lisch beruhen sie darauf, dass eine vor
übergehende Schwankung der Elektro
nenverteilung in einem Atom eine lo
kale Asymmetrie der Elektronen bei
seinem unmittelbaren Nachbarn ver
ursacht. Die Elektronen der Wechsel
wirkungspartner stimmen ihre Bewe
gungen also aufeinander ab. Daraus re
sultiert eine Anziehungskraft, die mit
der 6. Potenz des Abstands zwischen
den beteiligten Atomlcernen abfällt.

Die Stärke der Dispersionskräfte
richtet sich grob danach, wie groß die
Oberfläche der jeweiligen Atome oder
Moleküle ist. Bei zwei Heliumatomen
sind sie deshalb winzig, weshalb dieses
iement bei extrem tiefen Temperatu

ren zwar flüssig, aber unter Normal
druck nie fest wird. Anders verhält es
sich bei ausgedehnten Molekülen wie
den Kohlenwasserstoffen im Kerzen-
wachs. Trotzdem stellt auch hier der
Abfall mit hR6 sicher, dass die Anzie
hung nur dann wirkt, wenn zwei Atome
sich sehr nahe kommen.

Warum Kohlenwasserstoffe
gerne kuscheln
Unverzweigte langkettige Kohlenwas
serstoffe — fachsprachlich auch Alkane
genannt — gehören zu den einfachsten
organischen Molekülen. Ihre allgemei
ne Formel lautet CH3(CH2)CH3.Sie
kommen zum Beispiel im Benzin vor,
wo sie einen Wert von n um die 6 haben.
Mit steigendem n gelangt man zu Die
seltreibstoff, Kerosin, Öl und Schrnier
mitteln. Bei noch höheren Werten sind
Alkane schließlich fest. Dann kann man
sie praktisch zu nichts mehr gebrau
chen außer für Kerzenwachs.

Bei solchen Kohlenwasserstoffen
entscheiden schwache Wechselwirkun
gen über die genaue räumliche Anord
nung der Atome im kettenförrnigen
Molekül und damit über dessen äußere
Form. Denn Alkane enthalten frei dreh-
bare C— C-Bindungen. Rotationen um
diese Bindungen führen zu so genann
ten Konformatlonen, die jeweils leicht
unterschiedliche Energien haben. Che
miker interessieren sich für die speziel
le Gestalt eines Moleküls, weil diese ge
wissermaßen Teil seiner Persönlichkeit
ist, das heißt sein Verhalten und seine
Reaktionen beeinflusst.

Im Innern einer Kohlenwasserstoff
kette haben Abschnitte aus vier Koh
lenstoffatomen jeweils die Wahl zwi
schen einer gestreckten »anti-Konfor
mation« und zwei gewinkelten Formen,
die spiegelbildllch zueinander sind und
als gauche-Konformationen bezeichnet
werden (Bild oben). Die Energiediffe
renz zwischen den beiden Typen be
trägt nur eine Kilokalorie pro Mol. Das
entspricht gerade einmal 1/50 der Ener
gie eines Photons, das bei der Fotosyn
these vom Chlorophyllmolekül absor
biert wird. Um so viel ist die gauche
Konformation energiereicher als die
gebogene anti-Form.

Der Unterschied zwischen den bei
den Konformeren beruht auf einer Dre
hung um 120 Grad um die mittlere
C—C-Bindung. Hier macht sich eine
weitere schwache Wechselwirkung be
merkbar, welche die Molekülgeometrie
beeinflusst. Über deren genaue Natur
sind sich meine Theoretikerkollegen
immer noch uneins. Gemeinhin ist von
einer »sterischen« Hinderung die Rede,
weil sich die an dem C—C-Gerüst sitzen
den Wasserstoffatome bei der Drehung
räumlich etwas stören. Dadurch be
steht eine kleine Energiebarriere für die
Rotation in Höhe von etwa drei Kiloka
lorien pro MoL

Für die Frage, welche Konformation
ein Alkan einnimmt, spielt außer der
Energie aber auch die Entropie eine Rol
le. Diese spiegelt den Grad der Unord
nung im Molekül wider, wobei ein
hoher Wert begünstigt ist. Da es zwei
gauche-Forrnen gibt, repräsentieren
diese einen weniger geordneten Zu
stand als die nur in einer Version exis
tierende anti-Konformatlon und wer
den daher von der Entropie bevorzugt.
Folglich dürfte nur am absoluten
Temperaturnuilpunkt bei —273,15 Grad
Celsius ausschließlich die eingefrorene
anti-Konformation von unverzweigtem
Butan vorliegen. Ansonsten gibt es stets
genügend aus molekularen Stößen
stammende Energie, so dass zu einem
gewissen Prozentsatz auch die gauche
Konformation auftreten sollte.

Zu guter Letzt spielen — und damit
komme ich zum eigentlichen Punkt —

auch Dispersionskräfte eine entschei
dende Rolle. Zur Veranschaulichung
betrachte man zwei Konformationen
des längerkettigen unverzweigten Al
kans C18H38 (Bild rechts). Die eine ist
die gestreckte all-anti-Form. Die andere
gleicht einer Haarnadel, wobei zwei
gauche-Drehungen für die scharfe Bie
gung in der Mitte sorgen.

Dieser Knicic kostet Energie, aber nur
ganz wenig: Der Preis pro gauche-Dre
hung beträgt, wie erwähnt, etwa eine
Kilokalorie pro Mol. Doch durch die
Biegung kommen die beiden Ketten-
hälften nun seitlich nebeneinander zu
liegen. Zwischen ihnen wirken deshalb
anziehende Dispersionskräfte, die der
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gestreckten all-anti-Form versagt blei

ben. So )cjein sie im Einzelnen auch sein

mögen, inder Summe geben sie irgend

wann den Ausschlag: Der Gewinn an

Energie durch die Dispersionskräfte im

gebogenen Molekül überwiegt bei län

gerkettigen AJ.kanen den Verlust durch

die gauche-Konformationen. Das Mole

kül, von dem man bei oberflächlicher

Betrachtung denicen könnte, es sei

gestreckt, bevorzugt in Wahrheit also

manchmal die Haamadelform!

Meines Wissens war es Jonathan

Goodman von der University of Cam

bridge (England), der diese Idee 1999 als

Erster zu Papier gebracht hat. Theo

retische Überlegungen aus seiner und

anderen Forschungsgruppen ergaben,

dass der Übergang von einer gestreck

ten zu einer gebogenen (oder noch stär

ker verknäulten) Konformation für Mo

leküle der Form Cl-l3(CH2)CH3etwa bei

n=16 stattfindet, also bei 18 Kohlen

stoffatomen. Der experimentelle Be

weis dieser Hypothese gelang vor gut

zwei Jahren Nils 0. B. Lüttschwager und

seinen Kollegen an der Universität Göt

tingen.

Ein recycelbares molekulares Filter

Schwache Bindungskräfte spielen aber

nicht nur in der Natur eine große Rol

le, sondern lassen sich auch für neuar

tige Untersuchungsmethoden nutzen,

Das Große vom Kleinen zu trennen ist

sehr wichtig in der Wissenschaft. Das

geschieht zum Beispiel bei der Gel

elektrophorese oder beim Zentrifugie

ren. Die Entwicklung von Nanofiltern

hat neue Wege eröffnet, um schnell

kleine Teilchen von noch kleineren ab

zusondern, aber bis vor Kurzem wur

den schwache Bindungen dabei nicht

genutzt, weil darauf basierende Mate

rialien gewöhnlich instabil sind. Doch

2011 gelang es Boris Rybtchinski und

seinen Mitarbeitern am Weizmann Ins

titute of Science in Rehovot (Israel), ein

Nanofilter herzustellen, das nur durch

schwache Wechselwirkungen zusam

mengehalten wird. Es hat den weiteren

Vorteil, wiederverwertbar zu sein.

Um dieses Nanofilter zu erhalten,

gossen die israelischen Wissenschaft

ler die Lösung eines Moleküls — nennen

wir es PP2b, den komplizierten syste

matischen Namen will ich Ihnen erspa

ren — auf eine herkömmliche Mem

bran. Dort entstand daraus ein farbiges

Gel, das kleine Nanoteilchen hindurch-

treten ließ und größere zurückhielt. Bei

Zugabe einer Mischung aus Wasser und

Ethanol — der Aflcoholgehalt entsprach

dabei dem eines guten Wodkas — löste

sich das Gel wieder auf und passierte

zusammen mit den großen Partikeln

die Membran. Beide ließen sich an

schließend leicht voneinander trennen,

so dass das PP2b bereit für den nächs

ten Einsatz war.

Die Magie solcher supramolekula.

ren Polymere beruht auf einer ausge

wogenen Balance zwischen hydropho.

ben und hydrophilen Wechselwirkun

gen. die eine Abneigung oder Vorliebe

für eine wässrige Umgebung wider

spiegeln. Ist ein Teil eines Moleküls po

lar, liegen dort also positive und negati

ve Ladungen räumlich getrennt vor,

dann sucht dieser Teil die Nähe von

Wasser, während ein unpolares Mole

külsegment sie eher meidet und statt

dessen ein fettiges Milieu bevorzugt.

Die Funktion von Seifen und Tensiden

etwa beruht auf Bereichen mit hydro

phoben und hydrophilen Wechselwir

kungen. Eine solche Balance ist auch

für die Herstellung manch anderer gu

ter Dinge in dieser Welt nützlich, zum

Beispiel Majonäse.
Die plättchenartigen Kohlenwasser

stoffringe in der Mitte von PP2b (siehe

Bild S. 76) sind unpolar, während der

CH2CH2O-Teil, der sich durchschnittlich

19-mal wiederholt, den polaren, was

serfreundlichen Teil bildet In vielen Lö

sungsmitteln, darunter auch das häufig

verwendete THF (Tetrahydrofuran), liegt

PP2b als isoliertes Molekül mit zwei

Schwänzen vor. Aber in Gegenwart von

großen Wassermengen kommen die

hydrophilen und hydrophoben Wech

selwirkungen zum Tragen. Die Wasser

meidenden Plättchen rücken dann

dicht zusammen und bilden Aggregate,

Weil die gauche-Konformation energiereicher ist als die anti-Form,

sollte der langkettige KohlenwasserstoffC18H3B vorzugsweise

als gestrecktes Molekül (unten) vorliegen. Bei einer haarnadelför

mig gebogenen Anordnung der Kette treten jedoch anziehende

Dispersionskrfte zwischen den nebeneinanderliegenden Mole

külhälften auf. Deshalb ist diese Konformation in Wahrheit

energetisch günstiger.

haarnadelförmig gebogene
Kohlenwasserstoffkette

c

gestreckte Kohlenwasserstoffkette
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dreidimensionales Netzwerk

Die Substanz PP2b kann als Nanofilter fungieren, weil sie in 1.ö-
sung bei Zugabe von Wasser ein Fasernetz bildet Die Aggregation
der Einzelmoleküle zu einem dreidimensionalen Geflecht kommt

die sich mit ihren Ethylenglycolschwän
zen schließlich zu Fasern zusammenla
gern. Bündel aus diesen Fasern ergeben
dann ein robustes Netzwerk, das bei
Temperaturen bis etwa 70 Grad Celsius
beständig ist: das Nanofilter.

Von der molekularen
zur makroskopischen Ebene
Nach einigem Schwanken bin ich
schlussendlich doch bei meiner Vorlie
be für große Energien geblieben. Ich
betrachte einfach gern einzelne Mole
küle bei ihren Kollisionen miteinander,
wobei Bindungen gebrochen und ge
knüpft werden. Mein Hang zum Gro
Ren und Besonderen — und mein Wi
derwille gegen die Berechnung von
Mittelwerten über Mffliarden von mo
lekularen Trajektorien — hat jedoch sei
nen Preis. Ich gelange auf diese Weise
nicht von der Ängström-Skala der Mo
leküle in die makroskopische Welt, wo
die praktischen Resultate der Chemie
zu Hause sind. Ferromagnetismus und
Viskosität oder Esther Wtlliams‘ Wech
selwirkung mit Wasser bleiben mir für
rnmer verschlossen.

dadurch zu Stande, dass hydrophobe (Wasser abweisende)
Plättchen (gelb) und hydrophile (Wasser anziehende) Schwänze
(blau) jeweils miteinander und mit Wasser wechseiwirken.

Und klar ist auch, dass die kleinen
Wechselwirkungen nicht wirklich ver
nachlässigt werden können, nur weil
ein beschränkter Theoretiker mit un
zulänglichen Werkzeugen beschließt,
dass er dort nichts ausrichten kann. Die
Natur wird schließlich beherrscht von
der Summe winziger Effekte. Wie könn
te es auch anders sein in einer Welt,
wo man für einen einzigen erfrischen
den Schluck Wasser 6‘10 Moleküle
braucht?

Das Umlagern von vielen kleinen
Dingen führt zum Wandel, nicht der
komplette Umbau großer Einheiten.
Das hat die Evolution schon vor Jahr
millionen entdeckt, und es gilt sogar in
der Politik, wo kleine Beiträge vieler
Menschen bedeutende Veränderungen
herbeiführen können — sei es bei der
Abschaffung der Sklaverei, dem Fall der
Berliner Mauer, der Gleichstellung von
Frauen oder der Reduktion von Auto
abgasen. Was der große Freiheitsdich
ter Friedrich Schiller einst dazu dachte,
verrät übrigens die Überschrift meines
Artikels, die ich aus seinem »Wilhelm
Teil« entlehnt habe. ‘
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Faserbündel segmentierte Fasern
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