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Methantetrol, der verbotene Alkohol

Ein Molekiil, das vermeintlich nur im All stabil ist, haben Forschende auf die Erde geholt. In

einer Anlage stellten sie die Bedingungen im Weltraum nach, synthetisierten die Verbin-

dung und brachen so die Erlenmeyer-Regel.

ie Erlenmeyer-Regel hat 150
Jahre gehalten. Thr zufolge
sind organische Molekiile
mit mehr als einer Hydroxylgruppe
am selben Kohlenstoffatom nicht
stabil und neigen dazu, Wasser ab-
zuspalten. Die Regel brockelt je-
doch spitestens, seit im Jahr 2025
Forschende eine Reaktion im Welt-
raum auf der Erde nachstellten.
Solche Verbindungen sind insta-
bil, da sie beim Zerfallen eine
C=0-Doppelbindung bilden, deren
Bindungsenergie hoher ist als die
zweier C-O-Einfachbindungen. Au-
Rerdem stoflen sich die benachbar-
ten Hydroxylgruppen sterisch und
elektronisch ab. Der Regel zufolge
sind die Polyalkohole Methandiol
(CH,(OH),), Methantriol (CH(OH)s)
und Methantetrol (C(OH),) instabil
und bilden bei Wasserabspaltung
Formaldehyd (H,CO), Ameisenséau-
re (HCOOH) und Kohlensdure
(H,COs3). Je mehr Hydroxylgruppen,
desto instabiler die organische Ver-
bindung. Methantetrol (C(OH),)
sollte also am instabilsten sein.
Doch Erlenmeyer zog seine Schliisse
aus Ergebnissen auf der Erde — wie
reagieren Molekiile im Weltraum?

Den Weltraum nachgebaut

Vor 100 Jahren postulierte Ernst
Wilke die Existenz von Methante-
trol. Da Wasser mit Kohlendioxid
zu Kohlensaure reagiert, dachte er,
die Reaktion mit einem weiteren
Wassermolekiil miisse auf dem Pa-
pier Methantetrol erzeugen. Nun
hat ein Forscherteam aus den USA,

Diese Anlage diente dazu, Methantetrol erstmals auf der Erde zu synthetisieren und dabei die Inter-

mediate nachzuweisen. Foto: D Tao Yang/East China Normal University, Shanghai

China und Russland, geleitet von
Ralf-Ingo Kaiser von der Universi-
tat Hawaii, unter den extremen Be-
dingungen  des  interstellaren
Raums im Labor Methantetrol her-
gestellt und nachgewiesen.!! Dazu
waren Simulationsexperimente
und Berechnungen der elektroni-
schen Struktur nétig: Joshua Marks
(Hawaii) und Xilin Bai (Shanghai)
replizierten die Bedingungen eisbe-
schichteter Nanopartikel in inter-
stellaren kalten Molekiilwolken —
extrem verdiinnte Regionen des
Weltraums mit Temperaturen von
5 bis 10 K (Foto). Unserer retrosyn-
thetischen Analyse zufolge sollte
C(OH), aus H,0 und H,COj; entste-
hen. Diese Bildung erfordert Nicht-
gleichgewicht-Bedingungen, die im
Eis kosmischen Staubs herrschen,
das von galaktischen kosmischen
Strahlen bestrahlt wird.
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In einer Ultrahochvakuumkam-
mer bei Temperaturen von 5K er-
zeugten die Experimentatoren
amorphes Eis aus H,0 und CO,.
Das Eis setzten sie energiereicher
Strahlung aus, die kosmische
Strahlung nachahmt: Hochenerge-
tische Teilchen bombardieren Eis
und treiben im Weltraum chemi-
sche Reaktionen an. So wurde Me-
thantetrol im Labor erst syntheti-
siert und anschliefend aus dem Eis
in die Gasphase sublimiert.
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Stabil ist C(OH), nur in einer Ma-
trix aus inerten Teilchen oder als iso-
liertes Molekiil in der Gasphase.
Massenspektrometrie mit Elektro-
nenimpakt-Ionisation unterscheidet
nicht zwischen Isomeren, weshalb
Photoionisierung genutzt wurde. Va-
kuum-Ultraviolet(VUV)-Licht ~ mit
starker und durchstimmbarer Syn-
chrotronstrahlung ionisierte die Me-
thantetrol-Molekiile in der Gaspha-
se.”) Dabei entstanden [C(OH),]*To-
nen, die genug innere Energie besit-
zen, um eine Hydroxylgruppe abzu-
geben und so zu [C(OH);|™Ionen zu
fragmentieren. Dieses Ion wiesen
wir im Reflektron-Flugzeit-Massen-
spektrometer nach.

Allerdings waren die Ionisierungs-
energien der Konformere von Me-
thantetrol und ihrer Vorlaufer unbe-
kannt, weshalb wir sie berechneten.
Alexander Mebel (Florida), Ryan For-
tenberry (Mississippi) und Anatoliy
A. Nikolayev (Samara, Russland) lie-
ferten die errechneten Photonen-
energien zur lonisierung der subli-

mierenden Molekiile in der Gaspha-
se. Die Experimente und Rechnun-
gen bewiesen nicht nur, dass sich
Methantetrol aus CO, und H,0O gebil-
det hatte, sondern auch wie (Kasten).

Barriere blockt Erlenmeyer-Regel

Kohlenstoffdioxid reagiert ther-
misch nicht mit Wasser bei 5K, also
erfordern die Reaktionswege zu Me-
thantetrol Chemie im Nichtgleich-
gewicht.*! Genauer gesagt sind su-
prathermische =~ Wasserstoffatome
notig, das heifit solche mit iiber-
schiissiger kinetischer Energie, die
Aktivierungsbarrieren iiberwinden,
um an Kohlenstoff-Sauerstoff-Dop-
pelbindungen zu addieren. In inter-
stellaren Eispartikeln schiefst hoch-
energetische galaktische kosmische
Strahlung die Wasserstoffatome aus
der H-O-Bindung und liefert so die
notige kinetische Energie.
Methantetrol ist kinetisch stabil,
sobald es durch Sublimation aus

SYNTHESE : H,0 und CO, werden zu kehlensatre Methantetrol

Strahlen hochenergetische Teilchen auf ein tiefgekihltes Eis aus Wasser und

CO,, spaltet sich H,0 in ein Hydroxyl-Radikal (OH") und ein hochenergetisches
Wasserstoffatom (H’) (Abbildung). H addiert an eine C=O-Doppelbindung ei-
nes Kohlendioxid-Molekiils und bildet so ein Hydroxycarbonyl-Radikal (HOCO®).
Dieses reagiert dann mit dem benachbarten OH" zu Kohlensédure (H,CO5); Koh-
lensaure wurde auch als Monomer und Dimer im Experiment durch Photoioni-
sation mit VUV-Licht nachgewiesen. Von H,CO; im Eis zu Methantetrol
(C(OH),) fehlt formal ein Wassermolekdl. Dieses spaltet sich ebenfalls in OH"
und hochenergetisches H" und addiert an das Sauerstoffatom einer C=O-Dop-
pelbindung —diesmal in der Kohlensaure. Dabei bildet sich das Trihydroxyme-
thyl-Radikal (C(OH);); dieses reagiert mit OH" zum Zielmolekil: Methantetrol
(C(OH),).

CO, und H,0 zersetzen sich unter
kosmischer Strahlung und reagieren
radikalisch zu Methantetrol.

den Eiskornern in Sternentste-
hungsgebieten in die Gasphase des
interstellaren Mediums freigesetzt
wird. Das liegt an der hohen Akti-
vierungsenergie, die tiberschritten
werden miisste, damit sich Methan-
tetrol zu Kohlensdure und Wasser
zersetzt. Diese Barriere verhindert,
dass das Molekiil der Erlenmeyer-
Regel gehorcht — zumindest in der
Gasphase bei Temperaturen, die die
Barriere zur Zersetzung tiberschrei-
ten, und Ultrahochvakuum, also ty-
pischerweise unter 107 bar.

Die Stabilitit einer Vebindung,
die vier Hydroxygruppen an einem
C-Atom hat, ist einzigartig im Welt-
raum und bei Simulationsexperi-
menten auf der Erde. Auf dem Weg
zur Erde wiirde Methantetrol in
der Erdatmosphire wasser- und
sdurekatalysiert zersetzt. Der inter-
stellare Raum ist ein natirliches
Labor fir die Synthese von Mole-
kiilen, die auf der Erde nicht exis-
tieren — zumindest normalerweise.

Am Horizont

In kiinftigen Studien potenziell pra-
biotischer Molekiile in terrestri-
schen und extraterrestrischen Um-
gebungen werden sich Gruppen mit
Star Forming Regions befassen, also
Gebieten, in denen Sterne entste-
hen.” Dass sich Methantetrol im All
bildet, deutet darauf hin, dass selbst
instabile, sauerstoffreiche Molekiile
als Intermediate fiir die Vorlaufer
des Lebens dienen kénnen. Indem
Methantetrol die Liicken zwischen
einfachen Molekiilen wie Wasser
und Kohlendioxid und komplexe-
ren organischen Stoffen schliefit,
hilft es, die komplexe Chemie vor
der Biogenese zu verstehen. [ ]
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