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Bildung von Kohlensiure in Echtzeit verfolgt

Eine der wichtigsten chemischen Reaktionen in wissrigen Systemen — die Bildung von
Kohlensiure durch Protonierung von Bicarbonat-lonen — konnten Wissenschaftler des
Max-Born-Instituts fiir Nichtlineare Optik und Kurzzeitspektroskopie jetzt zeitaufgelost
verfolgen. Es gelang ihnen erstmals, die gebildete molekulare Kohlensiure mittels
Ultrakurzzeitspektroskopie im Wasser nachzuweisen. Dabei stellten sie fest, dass
Kohlensiure im Wasser linger stabil ist, als bisher angenommen, nimlich mehrere
Nanosekunden. Aufierdem konnten sie die Sidurekonstante der Kohlensiure genau
bestimmen. Die Forscher berichten iiber ihre Ergebnisse in der aktuellen Ausgabe von
Science Express. Sie konnten von Bedeutung fiir Umweltprozesse sein, bei denen
Kohlendioxid und Wasser eine Rolle spielen, etwa bei der Ubersiuerung der Ozeane, bei
der Verwitterung von Gesteinen oder bei der Lagerung von Kohlendioxid in
Sedimentschichten.

Was im Volksmund Kohlensédure genannt wird, ist eigentlich das Gas Kohlendioxid. Dieses
verbindet sich in wéssrigen Losungen mit einem Molekiil Wasser und wird zur Kohlenséure
(H,COs). Die Kohlenséure ist aber nicht stabil, sondern zerféllt sehr schnell in Kohlendioxid
(CO,) und Wasser (H,0O). In der extrem kurzen Zeit ihrer Existenz reagiert die Kohlensiure
jedoch auch wie eine Sdure, ndmlich indem sie ein Proton abgibt. Es bleibt dann ein
Bicarbonat-Ion zuriick. ,,Diese Reaktion war wegen der schnellen Zerfallszeit der
Kohlensdure bisher kaum mit Messungen zugéinglich®, sagt Dr. Erik Nibbering. Bislang
konnte auch niemand Kohlensdure im Wasser als intaktes Molekiil detektieren, obwohl
Wissenschaftler ihre Bildungsreaktion seit einem Jahrhundert postuliert haben. Vor zwanzig
Jahren hat man Kohlenséure als isoliertes Molekiil in der Gasphase oder eingefroren in Eis
nachgewiesen. Die MBI-Wissenschaftler haben nun erstmals Kohlensdure auch im Wasser
detektiert.

Die Forscher untersuchten mit Femtosekundenlaserpulsen, wie schnell sich die Kohlenséure
aus einem Bicarbonat-Ion und einem Proton bildet und wie lange sie stabil bleibt. Aus der
Bildungsreaktion der Kohlensdure — der Protonierung — konnten sie Riickschliisse auf ihre
Reaktion als Séure ziehen. Als Protonenspender verwendeten sie sogenannte Photosduren.
Das sind chemische Verbindungen, die sich durch Anregung mit Licht von einer schwachen
Saure in eine starke Sdure verwandeln. ,,Diese Photosduren sind fiir unsere Experimente ideal,
weil wir so den Zeitpunkt der Protonenabgabe genau bestimmen koénnen®, so Nibbering.

Die Forscher beschossen eine Losung aus Bicarbonat und Photosdure und mit ultrakurzen
Lichtblitzen Dadurch wird die Photoséure ,,sauer, sie gibt ihr Proton ab, welches vom
Bicarbonat aufgenommen wird, was dadurch zur Kohlensdure wird. Mit einem zweiten, kurz
darauf folgenden Lichtblitz konnten die Forscher typische Molekiilschwingungen messen und
dadurch sehen, wie viel Kohlensdure sich gebildet hatte. Dieses Experiment wiederholten sie
immer wieder, nur dass sie den zweiten Blitz minimal zeitversetzt aussendeten. All das spielte
sich in unvorstellbar kurzer Zeit, in Femtosekunden ab. Eine Femtosekunde ist der millionste
Teil einer milliardstel Sekunde. Fiir die Protonierungszeit von Bicarbonat konnten sie auf
diese Weise 6 Pikosekunden ermitteln, das sind 6000 Femtosekunden. Da dies eine relativ



langsame Protonierungszeit ist, zogen die MBI-Forscher den Schluss, dass Wassermolekiile
eine aktive Rolle in der Ubergabe des Protons von der Photosdure zum Bicarbonat spielen
mussten.

Weil Kohlenséure so schnell zerfillt, konnten Chemiker bislang ihre echte Aziditit — also wie
sauer sie ist — mit rund 3,6 + 0,3 nur abschitzen. Das chemische Standardexperiment zur
Untersuchung der Saurestirke — die sogenannte Titration — ergibt immer eine Sdurekonstante
von 6,35; hier ist aber der Zerfall der Kohlenséure mit inbegriffen. Anhand der ultraschnellen
Protonierungsexperimente und nachfolgender mathematischer Modellierungen konnten die
MBI-Chemiker die Sdurekonstante der Kohlensdure in wéssriger Losung mit 3,45 + 0.15 nun
viel genauer angeben. Sie ist damit eine milde Saure, deren Aziditét die zwischen der von
Ameisensdure und Chloressigsdure liegt.

Die relativ lange Lebensdauer der Kohlenséure und ihre moderate Aziditét sollten in Studien
der Chemie des Kohlendioxids in Wasser Beriicksichtigung finden, meint Nibbering. Denn
Kohlenséure ist nicht nur eine kurzlebige Stufe zwischen Kohlendioxid und Bikarbonat mit
Protonen als Nebenprodukt, sondern hat auch eine wichtige eigene Identitdt. Sie kann als
intaktes Molekiil reagieren, was beispielsweise bei der Reaktion von Oberfldchen von
Sedimentschichten von Bedeutung sein kann.

Abbildung: Ultraschnelle Protonierung von Bicarbonat mittels UV-Anregung eines
Naphtholphotosdures generiert Kohlensdure, H>CQO3, in wdssriger Losung,
gemessen mit Abtasten der infrarotaktiven Schwingungsmoden.
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