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Jirgen Wolfrum

Jurgen Wolfrum wurde 1939 in Jena (Thiiringen) geboren. Nach
dem Abitur wurde ihm aus politischen Griinden die Zulassung zum
Physikstudium verwehrt, so dass er zunichst als Hilfslaborant am
Institut fiir Warmetechnik und Automatisierung in Jena tatig war.
Nach Ubersiedlung nach Géttingen und Anerkennungspriifung fiir
das Abitur in der DDR studierte er in Goéttingen und Hamburg
Physik und schloss das Studium 1965 mit einer Diplomarbeit iiber
elektrisch erzeugte Stoffiwellen ab. Nach seiner Promotion 1968 in
physikalischer Chemie forschte er zunichst an der Universitat
Bochum und anschlieflend am Max-Planck-Institut fiir Stromungs-
forschung in Gottingen in der Abteilung Reaktionskinetik. Nach
einem Postdoc Aufenthalt 1974 an der UC Berkeley habilitierte er
sich 1975 in der Physikalischen Chemie und war 1978 Mitbe-
grilnder des SFB 93 "Photochemie mit Lasern" an der Universitét
Gottingen. Einen Ruf an die Universitit Bielefeld lehnte er ab. 1982
wurde er auf den Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie der
Universitit Heidelberg berufen. 1984 griindete er mit Kollegen aus
Heidelberg, Karlsruhe und Stuttgart die Arbeitsgemeinschaft
"TECFLAM - Mathematische Modellierung und Lasermef3technik
von Verbrennungsvorgiangen". 1987 war er Mitbegriinder des
Interdisziplindren Zentrums fiir wissenschaftliches Rechnen (IWR)
der Universitit Heidelberg. Ab 1990 war er Vorsitzender des
Beirates des Farkas Center of Light-Induced Processes an der
Hebrew University of Jerusalem (Israel), ab 1992 Auswairtiges
Mitglied des Max-Planck-Instituts fiir Biophysikalische Chemie in
Goéttingen , und ab 1997 Vorsitzender des Beirates des Instituts fiir
Molekulare Biotechnologie IMB (Jena). 1999 Gastprofessor an der
UC Berkeley (Russell Severance Springer Professorship). 2000
wurde er Mitglied des Hochschulrates der Universitat Heidelberg.
Ab 2001 Mitglied des International Space Station (ISS) Review
Panel sowie des Beirates des Forschungszentrums Karlsruhe und
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Gutachter der Helmholtz Gesellschaft. 2005 Griindungsdirektor
von BIOQUANT - ein neues Forschungsnetzwerk der Universitat
Heidelberg.

Fir seine wissenschaftlichen Arbeiten erhielt Jirgen Wolfrum
zahlreiche Preise: Nernst-Haber-Bodenstein-Preis der Deutschen
Bunsengesellschaft (1978), Philip-Morris-Forschungspreis (1987),
Max-Planck-Forschungspreis gemeinsam mit G. C. Schatz (1993),
Hoyt C. Hottel Lecture Award (1998), Karl Heinz Beckurts-Preis fiir
die Entwicklung von neuen Mefiverfahren mit Hilfe der Laser-
technologie (1998), BMW Scientific Award zusammen mit
Dr. Christof Schulz (1999), Polanyi Medal der Royal Society of
Chemistry, London (2000), Bunsen-Denkmiinze der Deutschen
Bunsengesellschaft fiir Physikalische Chemie (2003), Bernard
Lewis Goldmedal, Peking (2010), Dr.-Ing. E.h. Universitat
Duisburg-Essen (2014). Jirgen Wolfrum ist Mitglied der Heidel-
berger Akademie der Wissenschaften, der New York Academy of
Sciences, der National Academy of Sciences India und der
Deutschen Akademie fir Technikwissenschaften acatech.
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Das Feuer im Laserlicht:
Theoretische Grundlagen und praktische

Anwendungen

Es ist mir eine grofle Freude und Ehre als Physikochemiker im
Kreis der Heidelberger Physiker etwas tiber mein Leben und meine
Arbeit berichten zu diirfen. Ich wurde am 23. September 1939 in
Jena (Thiringen) geboren. Mein Vater hatte an der Friedrich-
Schiller-Universitat eine Professur fiir Pidagogik. Gleichzeitig war
er als Schiiler von Peter Petersen Leiter der sogenannten "Jena-
Planschule", die ich bis zu deren politisch bedingten Auflésung als
Schiiler besuchte. Diese Experimentalschule der Universitét folgte
dem von Peter Petersen entwickelten reformpiadagogischen
Konzept, welches dem einzelnen Schiiler grofle Freiheiten und
Entwicklungsmoglichkeiten erdffnet. So musste man als Schiiler
der 3. Klasse einem Patenschiiler in der ersten Klasse Lesen und
Schreiben beibringen, in dem man eine individuelle Lesefibel
erstellte und die Fortschritte des Zoglings genau beobachtete und
dokumentierte, wobei man selbst die eigenen Fahigkeiten
verbesserte. Man konnte Dinge fiir die man sich stark interessierte
intensiv weiterverfolgen. So gelang es mir, in der 4. Klasse den
Rechenstoff bis zur 8. Klasse durchzuarbeiten und dann im Kurs fiir
Geometrie die Grenzen meiner damaligen Fihigkeiten auszuloten.
Der Wechsel in das doktrinédre Schulsystem der DDR war fiir mich
ein echter Schock, der in der 10. Klasse durch das Auftreten des
neuen Physiklehrers Dr. Erich Hasenohrl endlich gemildert wurde.
So faszinierte mich seine Aussage: "Jungs, heute machen wir
Quantenmechanik, die kann man nicht verstehen, aber daran kann
man sich gewohnen". Sein Onkel war der berithmte Friedrich
Hasendhrl (1874-1915), der Lehrer von Erwin Schrédinger. Neben
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den spannenden Fragen der Physik war fiir mich und manchen
Klassenkameraden auch die Tatsache, dass die SED viele Dinge des
taglichen Lebens bestimmen und dndern konnte nicht jedoch die
physikalischen Gesetze, eine gewisse innere Beruhigung. Aller-
dings gefolgt von der Enttduschung, dass mein Antrag, als Student
der Physik an der Universitit Jena zu beginnen abgelehnt wurde
mit dem Hinweis, dass ich mich als engagierter Biirger des Staates
fur 3 Jahre in der sozialistischen Produktion bewihren kénne und
danach einen neuen Antrag stellen. Durch Fiirsprache meines
Vaters erhielt ich dann im Institut fir Warmetechnik und Auto-
matisierung in Jena Burgau eine Stelle als Hilfslaborant. Meine
Aufgabe war die Automatisierung der Zementmiihle in Jena
Goschwitz. Hier sollte ein elektronisches Gerét zur Fillstands-
kontrolle entwickelt werden. Der Fiillstand in solchen Kugel-
mihlen lasst sich aus dem akustischen Frequenzspektrum
ermitteln. Die hierfiir eingesetzten Zementmiller wurden im
Rahmen ihrer Berufsausiibung meist taub aufgrund der extrem
hohen Schallpegel beim Betrieb der Miihlen. Als Radiobastler
besorgte ich mir eine Schaltung zur elektronischen Frequenz-
analyse der akustischen Signale, die ich mit Hilfe eines Tonband-
gerdtes in der Zementmihle aufnahm. Durch Vermittlung von
Prof. Dr. Harald Costa, einem bekannten Regelungstechniker und
Leiter des Instituts, konnte ich bereits 1957 an Transistoren und
andere Halbleiterkomponenten der Fa. Philips kommen, so dass
mir die Realisierung eines kompakten, temperaturstabilen und
staubdicht eingeschweifiten Halbleitergerites gelang. Dies erregte
Aufsehen im Institut, so dass kurz danach eine Delegation aus der
Sowjetunion erschien und dem Institut den Auftrag zur Auto-
matisierung der sowjetischen Zementwerke erteilte. Nach diesem
Erfolg bekam ich weitere Auftrage im Bereich der Glasindustrie.
Besonders interessant war die Bitte des Parteileiters des Instituts,
seinen Fernseher etwas zu modifizieren, d.h. von der extrem
schmalbandigen Richtantenne mit der man in Jena nur den DDR-
Fernsehsender Inselsberg empfangen konnte durch Umstellung des
koaxialen Antenneneingangs auf ein Breitbandkabel und
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Herstellen einer Dipolantenne mit der Wellenldnge des Senders
Ochsenkopf einen Empfang des Bayerischen Fernsehens moglich
zu machen. Nachdem ich ein Gesprach mit den Anwerbern fur die
Nationale Volksarmee (NVA) hatte, die mir in Aussicht stellten,
nach 3 Jahren Dienst fiir den Frieden an der Waffe eine bessere
Chance auf Zulassung fiir ein Physikstudium zu haben, entschloss
ich mich, beim Parteileiter Einsicht in meine Kaderakte zu
beantragen. Er meinte dies sei nicht erlaubt, darauf entgegnete ich,
es sei auch nicht erlaubt die Fernsehantenne zu modifizieren. In
seinem Biiro las er mir einige Sétze aus meiner Kaderakte vor. Nach
dem Satz "Wolfrum ist das Zentrum der Konterrevolution, man
kann ihm aber nichts nachweisen" meinte er: "Mit einer derartigen
Beurteilung hitte ich selbst bei hervorragenden Leistungen
keinerlei Chancen in der DDR, gehen sie in den Westen". Das tat
ich dann auch, wie auch der Rest unserer Familie, da mein Vater
auch aus politischen Griinden Vorlesungsverbot an der Universitat
Jena erhielt. Der damals noch mogliche Wechsel an eine
westdeutsche Universitat erlaubte ihm, eine Stelle an der
Universitit Gottingen anzutreten. Der Nachteil war, dass ich 1958
wieder zur Schule gehen musste. Diesmal in das Felix Klein
Gymnasium in Gottingen, um eine Anerkennung fiir das Abitur der
DDR zu bekommen. Dabei ergab sich die Moglichkeit durch eine
Anerkennungspriiffung im Ministerium in Hannover bereits im
WS 1958/59 mit dem Studium der Physik in Gottingen zu beginnen.
Insbesondere der marginale Lateinunterricht der DDR bereitete
mir Sorgen, so dass ich Caesars "Gallischen Krieg" in Deutsch mehr
oder minder auswendig lernte, um die entsprechende Ubersetzung
aus dem Latein zu bewerkstelligen. Etwas fassungslos betrachtete
ich dann einen Brief aus Hannover, in dem mir mitgeteilt wurde,
dass ich leider die Priifung nicht bestanden habe. Das konnte ich
mir eigentlich nicht vorstellen und nach erneuter Nachfrage stellte
sich heraus, dass meine Ergebnisse mit einem anderen Kandidaten
verwechselt worden waren. Nach diesem langen Anlauf konnte ich
dann endlich mein Physikstudium in Gottingen beginnen. Bei der
Suche nach einer Diplomarbeit stand insbesondere das 2. Physi-
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kalische Institut mit kernphysikalischen Themen von Professor
Arnold Flammersfeld im Zentrum des Interesses. Allerdings bot die
langweilige Vorlesung von Flammersfeld und das Bonmot unter
den Studenten "Was ist der Unterschied zwischen einem Zyklotron
und einem Opel Kapitan" (diesen PKW benutze Professor
Flammersfeld). Antwort: "Es gibt keinen Unterschied, denn beide
dienen der Beschleunigung kleinster physikalischer Gréflen" kaum
Anreiz zur Arbeit in diesem Institut. Vorlesung und Atmosphére
des Instituts fiir Angewandte Physik mit Professor Erwin Meier als
Direktor fand ich viel interessanter. Hier waren wir als Studenten
oft Testpublikum zur Untersuchung von Konzertsaalakustik. Dort
wurden Antisonarbeschichtungen zur Tarnung von U-Booten
entwickelt und Schwingungsphysik in einem sehr breiten Rahmen
betrieben. Insbesondere stand dort einer der erste Laser in
Gottingen. Meine Diplomarbeit beschéftigte sich dann mit elektro-
dynamisch erzeugten StofSwellen bis zur Machzahl 100. Dies war
interessant fir die Kommunikation beim Wiedereintritt von
Satelliten in die Erdatmosphire, aber auch im Zusammenhang mit
Experimenten zur kontrollierten Kernfusion. Das Angebot von
Erwin Meyer, auf dem Gebiet der Kernfusion weiterzuarbeiten
lehnte ich ab. Das Ziel schien mir in weiter Ferne zu liegen und
auch heute ist der Abstand zur praktischen Nutzung der Kern-
fusion immer noch 50 Jahre. Realistischer erschien mir ein anderen
Bereich der Energieforschung: Das Feuer. Ich wechselte dazu in das
Gottinger Institut fiir Physikalische Chemie unter Wilhelm Jost
und Heinz Georg Wagner. Wilhelm Jost hatte bereits in den
30er Jahren ein sehr bekanntes Lehrbuch iiber Verbrennungs-
prozesse verfasst und das Gottinger Institut war weltweit fithrend
auf diesem Gebiet. Ich interessierte mich fiir eine moglichst voll-
stindige Beschreibung der Verbrennungsprozesse mit Hilfe der
darin ablaufenden chemischen Elementarreaktionen und erkannte
bald, dass es hierfiir nur sehr wenige quantitative Daten gab.
Solche Daten wie die Reaktionen chemisch instabiler Teilchen
insbesondere von Atomen und freien Radikalen konnte man in
einer erstmals 1924 von Bonhoeffer und Wood beschriebenen
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Stromungsanordnung gewinnen. Hier werden freie Atome und
Radikale in einer Gasstromung mit Hilfe einer elektrischen
Entladung erzeugt und ihre Reaktionszeit durch variable Zugabe
des Reaktanten in der Stromung variiert. Zur Analyse des
Reaktionsablaufs und der entstehenden Produkte benutzte ich
einmal ein Elekronenspinspektrometer (ESR) kombiniert mit
einem Atlas-Massenspektrometer (MS). Daneben konstruierte ich
ein Molekularstrahlprobennahmesystem fiir ein Flugzeitmassen-
spektrometer (TOF). Nach meiner Promotion wurden diese Mess-
anordnungen (sieche Abb. 1). noch in weiteren Diplom- und
Promotionsarbeiten eingesetzt, um Daten fur die zahlreichen
Elementarreaktionen in Verbrennungsprozessen zu erhalten.
Hierdurch ergab sich auch eine interessante Zusammenarbeit mit
Jurgen Warnatz, der weltweite Pionierarbeit leistete indem er
erstmals kinetische Gesamtsysteme fiir die Verbrennungsprozesse
aufstellte. Selbst bei der Verbrennung des einfachsten Kohlen-
wasserstoffs Methan (CHy) spielen tiber 400 Elementarschritte eine
Rolle. Neben dem Reaktionsweg tiber Methylradikale(CHs3), Form-
aldehyd, Kohlenmonoxid und schlieilich Kohlendioxid kénnen
CHs-Radikale auch zum Aufbau hoherer Kohlenwasserstoffe
dienen und so zahlreiche weitere Reaktionsschritte bis hin zur
Erzeugung aromatischerer Verbindungen und Ruf3teilchen
induzieren. Gemeinsam mit Jiirgen Warnatz und anderen Kollegen
waren wir dann als wissenschaftlicher Assistent beteiligt am
Aufbau des Lehrstuhls fiir Physikalische Chemie (Prof. Dr.
Dres. h.c. Heinz Georg Wagner) an der neu gegriindeten Ruhr-
universitdt Bochum. In diese Zeit fiel auch die Umstrukturierung
des Max-Planck-Instituts fiir Stromungsforschung in Goéttingen.
Herr Wagner bot mir an, als wissenschaftlicher Mitarbeiter die
neue Abteilung Reaktionskinetik mit aufzubauen. Dies eroffnete
mir sehr gute experimentelle Moglichkeiten fiir mein neues
Arbeitsthema "Einfluss von Schwingungsanregung auf die mikro-
skopische Kinetik von elementaren Gasreaktionen".
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Abb. 1. Molekularstrahlprobennahmesystem fiir ein Flugzeitmassen-
spektrometer (TOF).

George Pimentel hatte in Berkeley den ersten chemischen Laser
iber die stimulierte Emission schwingungsangeregter HCI-Mole-
kiile realisiert und ich hatte Gelegenheit, als Postdoc in die Arbeits-
gruppe von C. B. Moore in Berkeley zu wechseln. Zuriickgekehrt
nach Goéttingen kombinierte ich den chemischen Laser von George
Pimentel mit meiner Strdmungsanordnung und Molekularstrahl-
probenahme fir die Massenspektrometrie. Damit gelang mir die
Untersuchung verschiedener Reaktionen schwingungsangeregter
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Molekiile. Eifriger Leser meiner Verdffentlichungen auf diesem
Gebiet war Angela Merkel, die mir bei einem personlichen
Gesprach in Heidelberg sagte: "Jetzt weify ich wenigstens einmal,
wie Sie aussehen, denn ich habe immer so gerne aus ihren Arbeiten
fiir meine Doktorarbeit zitiert". Besonders spannend war damals,
ob es gelingt, mit Hilfe der Laserchemie eine selektive Steuerung
des Reaktionsweges zu erreichen.

PHYSICAL REVIEW
LETTERS

Vorums 34 30 JUNE 1975 Numsex 26

Chemical-Laser-Induced Isotopically Selective Reaction of HCI

D. Arnoldi, K. Kaufmann, and J. Wolfrum
Mox ~Planck -insiftut M Strd imng, D 3400 i
(Received 5 May 1975)

| S

3..;:. ? o ®

FIG. 2. Oscilloscope traces of the mass peaks m /e
=114 and m /e = 118 for isotopically selected Br'Cl gen-
erated by the laser-induced reaction sequences (1) and
(3). Pye=3.8 Torr, [Br)=1.5x10"* mole/em’, [HCl®
=0)]=1.1x10"* mole/cm’, flow velocity =30 m/sec.

Abb. 2. Laserinduzierte isotopenselektive Gasreaktion.

Wie in Abb. 2 dargestellt, konnten wir erstmals zeigen, dass eine
isotopenselektive chemische Reaktion durch Schwingungs-
anregung moglich ist. Durch Absorption von 2 Photonen lasst sich
fir die Reaktion von Bromatomen mit Chlorwasserstoff die
Reaktionsgeschwindigkeit um tiber 12 Gréflenordnungen steigern
und so selektiv das Chlor-35-Isotop in Bromchlorid anreichern. Mit
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dem Thema der Reaktionen selektiv schwingungsangeregter
Molekiile konnte ich mich dann erfolgreich habilitieren. 1978
wurden diese Arbeiten mit dem Nernst-Haber-Bodenstein Preis der
Deutschen Bunsengesellschaft ausgezeichnet.

Neben der Schwingungsanregung interessierte mich auch die
Bestimmung absoluter Reaktionsquerschnitte als Funktion der
relativen Translationsenergie der Reaktanten. Dies konnte einmal
mit sehr aufwendigen Molekularstrahlapparaturen, aber auch
eleganter und kostengiinstiger mit Hilfe der UV-Laserphotolyse
erreicht werden. Vergleichbar der Rolle des Wasserstoffatoms in
der Physik ist die Wasserstoffaustauschreaktion in der physika-
lischen Chemie das einfachste Modell fir die Losung einer
chemischen Bindung unter dem Einfluss einer Bindungsneu-
bildung.
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H+Dy,— HD+

Abb. 3. Potentialenergiediagramm der Reaktion H+D; — HD+D.

Wie in Abb. 3 gezeigt, spielen bei der Uberwindung der Energie-
barriere der Reaktion H+H> die Nullpunktenergien von Reaktanten
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und Ubergangszustand eine wichtige Rolle. Es war daher die Frage,
inwieweit eine solche Reaktion mit Hilfe quasiklassischer
Trajektorien beschrieben werden kann oder ob eine vollstandige
quantenmechanische Behandlung durch Losung der zeitabhéan-
gigen Schrédinger Gleichung notwendig ist. Wasserstoff lasst sich
spektroskopisch nur schwer nachweisen.

4p° 5p (172, 0)y=0

AT
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|

(2125nm) | | [

A | 2probe (~121.6 nm)

g !

11 B
ground state Kr(4p®1S,)
- ADC pump = 193/248nm
imer

BoxCars

(2)
‘ Pellin-Broca Prism  to Vacuum Pump
4

Snam Lens Monochromator /‘
‘/’
7

Krypton /', e

Bammn
Aprobe= 121.5-121.6 nm ® HX (X =CI, SH)

Photodi ode

Laser '‘pump-probe’' experiment for H + — HD +

Abb. 4. 4-Wellenmischprozess zum Nachweis von H-Atomen.

Doch gelingt mit Hilfe eines 4-Wellenmischprozesses der
empfindliche Nachweis von Wasserstoffatomen tiber die Lyman-q-
Linie (Abb. 4). Uber die UV-Laserphotolyse von Halogenwasser-
stoffen konnen gezielt Atome mit hoher Translationsenergie
erzeugt werden. Durch Zugabe von Edelgasen als Stoflpartner
erfolgt eine kontinuierliche Abkithlung, wobei der gesamte
Energiebereich der Anregungsfunktion fiir den reaktiven
Querschnitt durchlaufen wird. Dabei zeigt sich eine tiberraschende
Ubereinstimmung von unseren Experimenten sowohl mit den
Ergebnissen quasiklassischer wie auch exakter quanten-
mechanischer Berechnungen (Abb. 5).
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Abb. 5. Experimentelle und theoretische Reaktionsquerschnitte der
Reaktion D + H, — HD + H.

Dies lasst sich moglicherweise durch die Kombination eines
Doppelfehlers in der quasiklassischen Rechnung erklaren. Bei der
quasiklassischen Behandlung gibt es keine Nullpunktsenergie im
Ubergangszustand, andererseits wird auch der Tunneleffekt nicht
beriicksichtigt. Fiir meine Untersuchungen der kinetischen Kinetik
elementarer Gasreaktionen wurde mir 1993 gemeinsam mit
G. C. Schatz (Evanston, USA) der Max-Planck-Forschungspreis
und im Jahre 2000 die Michael Polanyi Medal der Royal Society of
Chemistry London verliehen.

Neben der eigenen Biochemie gehort die Verbrennung zu den
altesten chemischen Prozessen, denen sich der Mensch bedient und
ohne die man sich seine Existenz nicht vorstellen konnte. Derzeit
werden durch die Erdbevolkerung jihrlich fossile Energievorrite
verbraucht, die sich in der Erdgeschichte in etwa einer Million
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Jahren gebildet haben. Die hierbei entstehenden Schadstoffe
fihren zu unerwiinschten Verénderungen in der Atmosphéare und
Biosphdre der Erde. Auch das freigesetzte CO2 wird nur relativ
langsam wieder aus der Atmosphire entfernt. Trotz aller
Bemiithungen um alternative Energiequellen beruhen immer noch
tiber 80 Prozent der Weltenergieversorgung auf der Nutzung von
Verbrennungsprozessen. Durch entschlossenes Handeln bei der
Optimierung von technischen Verbrennungsprozessen konnen
langfristige Folgen noch abgemildert werden. Die Entwicklung
umweltfreundlicher und effizienter neuer Verbrennungsverfahren
kann jedoch kaum noch auf iiberwiegend empirische Weise rasch
genug vorangebracht werden. Es ist vielmehr ein radikal neuer
Ansatz notwendig. Dieser Ansatz besteht darin, Verbrennungs-
vorgéange nicht mehr summarisch zu beschreiben, sondern aus den
mikroskopischen Prozessen zusammenzusetzen und daraus die
sichtbaren Wirkungen abzuleiten. Auf diese Weise ist es moglich,
die Bildung von Schadstoffen oder den unvollstdndigen Ablauf der
Verbrennung von den Ursachen her zu erkennen und aufgrund
dieser Kenntnisse mithilfe mathematischer Modelle rationale
Wege zu optimalen Losungen zu finden. Der Einsatz der Laser-
spektroskopie erlaubt nun sowohl eine Uberpriifung der Modell-
vorhersagen als auch eine direkte Bestimmung der Reaktions-
geschwindigkeiten der wihrend der Verbrennung ablaufenden
chemischen Elementarreaktionen (Abb. 6). Aus diesem Konzept
ergab sich die Notwendigkeit einer engen interdisziplinidren
Zusammenarbeit zwischen Chemie, Physik, Mathematik und
Ingenieurwissenschaften. Hierzu bildeten wir 1984 die Arbeits-
gemeinschaft TECFLAM (Mathematische Modellierung und
Lasermesstechnik von Verbrennungsvorgingen) mit ber
200 Wissenschaftlern aus Heidelberg, Stuttgart, Karlsruhe und
Darmstadt und Kaiserslautern. Auflerdem griindeten Herr Jager
und ich im Jahre 1997 an der Universitat Heidelberg das Inter-
disziplinire Zentrum fiir Wissenschaftliches Rechnen (IWR). Dabei
waren einige Widerstinde zu iiberwinden. Die reine Mathematik
fand das IWR sei keine Mathematik mehr, die Physik sagte sie
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rechne selber, die Chemie wollte nicht rechnen und die Biologie
auf keinem Fall etwas mit der Mathematik zu tun haben.

CHEMISCHE

ELEMENTAR
/ REAKTIONEN
Chemie

LASER- \’

SPEKTROSKOPIE TRANSPORT

Mathem atuk PROZESSE
Simulation 4

Optimierung

}

 TECHNISCHE
VERBRENNUNGS
PROZESSE

Abb. 6. Die Laserspektroskopie erlaubt eine Uberpriifung der
Modellvorhersagen der wahrend der Verbrennung ablaufenden

chemischen Elementarreaktionen.

Nun zu einem Beispiel dieser Zusammenarbeit: Aufregend in der
Verbrennungsforschung ist natiirlich immer eine Explosion. Eine
Gasexplosion ist auch bei der Nutzung der Kernenergie nicht
unbedeutend. Nach dem Reaktorunfall in Three Mile Island war
klar, dass bei Ausfall der Reaktorkiihlung durch eine Reaktion an
den Zirkonstaben Wasserstoffbildung einsetzen kann. Beim Unfall
in Fukushima wurde nach einigen Tagen so die Explosionsgrenze
der Knallgasexplosion erreicht mit den bekannten Folgen. Durch
Einblasen von Luft hatte man durch Verdiinnung das Erreichen der
Explosionsgrenze verhindern koénnen. In deutschen Kernkraft-
werken hat man immerhin fir diesen Fall vorgesorgt, in dem mit
den sogenannten "Topferkerzen" ein katalytischer Wasserstoft-
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abbau und durch das "Wallmannventil" eine Entlastung bei
Uberdruck méglich ist. Wie kann man nun verstehen, was bei einer
Explosion genau passiert. Das Prinzip unserer Zusammenarbeit mit
dem IWR und TECFLAM war, dass sich jede Wissenschaft der
anderen anndhert, d.h. wir mussten von der Chemieseite her ein
moglichst einfaches chemisches System anbieten, ebenso fiir die
Stromungsbedingungen und die Geometrie, sodass Peter Deuflhard
in der angewandten Mathematik numerische Losungsmethoden
fiir die partiellen Differentialgleichungen, die man fiir diese Kopp-
lung von Chemie und Transport braucht, entwickeln konnte. Als
einfaches chemisches System haben wir dann Ozonexplosionen
betrachtet. Da gab es dann Studenten, die mit einem gefiillten
fliissigen Ozonbehaélter tiber den Flur liefen. Wir haben dies ohne
ungewollte Explosionen iiberstanden.

Ozon-Sauerstoff Explosion O, 255 Of
o —> 0O,+0
Bl = [5]
CO, Laser : 7
T 70
0 2/03 ([%n»;tlt;:]xe 05 4 Radius [mm]
i /
0 1 3 Zeit [msec]
Experiment (B.Raffel) Simulation (U.Maas, J.Warnatz))

Abb. 7. Experiment und Simulation thermischer Ziindprozesse.

Als Experimentalanordnung (s. Abb. 7) wéhlten wir einen Zylinder
und einen CO-Laser dessen Strahl wir sehr gut homogenisiert
haben. Dieser CO»-Laser kann das Ozon in héhere Schwingungs-
zustdnde anregen und damit zu hoheren Temperaturen bringen.
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Dabei zerfallt das Ozon und es gibt eine Kettenreaktion, bei der
atomarer Sauerstoff mit O3 zu O reagiert. Wir erwarteten, dass die
Anregung mit dem CO;-Laser zu einer Reaktionsfront fithrt, die
sich radial nach aulen bewegt. Stattdessen beobachteten wir eine
10-20-fach beschleunigte Ausbreitung der Flammenfront in dem
vorerhitzten Kanal und erst danach eine radiale Ausbreitung, die
auch in der numerischen Simulation sehr gut reproduziert wurde.

LASER STIMULATION AND OBSERVATION OF IGNITION PROCESSES
IN CH;OH/O,—MIXTURES

Laser

he flame
anol (100

FIG. 2. Experimental arrangement for 2D-LIF
detection of OH radicals formed in CO, laser in

duced ignition
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Experiment (I. Gran, U. Maas, J. Warnatz,)

Abb. 8. CO; - laserinduzierte Ziindung von Methanol-Sauerstoff-

gemischen.
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Dann haben wir uns hin zu komplizierterer Chemie bewegt:
Methanol-Sauerstoft-Mischungen (s. Abb. 8). Hierbei wirkte
Wolfgang Ketterle als ein herausragender Postdoktorand mit. Zur
Aufnahme der Fluoreszenz brauchten wir bildverstarkte CCD-
Kameras mit einem Nanosekundengate und digitale Bild-
verarbeitung. Hierfiir hétte man fir 500000 DM einen Vax-
Computer kaufen miissen. Wir haben dies selbst gebaut, nachdem
zwei Doktoranden aus der Astronomie abgeworben werden
konnten. Zusétzlich braucht man eine lichtstarke UV-Optik. Man
konnte diese bei Nikon kaufen, aber Herr Ketterle meinte, die
Photonen sind eigentlich das Teuerste was wir hier haben, gibt es
nicht eine bessere Optik? Wir haben dann bei der Fa. Halle
angefragt. Die auf unser Risiko zunichst fiir 20000 DM eine
Berechnung anboten, ob sie ein besseres Objektiv fiir UV bauen
konnen. Das Objektiv wurde fiir uns gebaut und wir hatten 10mal
mehr Photonen, als unsere Konkurrenten und damit wirklich
schone Bilder (s. Abb. 8).

Wolfgang Ketterle baute aulerdem einen 2-Frequenzexcimer-
laser. Damit konnten wir zwei unterschiedliche Rotationslinien des
OH-Radikals anregen und daraus das Temperaturfeld und die
Flammenfront erfassen. Das Experiment stimmte sehr gut mit den
Rechnungen von Jirgen Warnatz und Mitarbeitern iiberein. Durch
diese Experimente konnte schliefilich ein tiber 100 Jahre ungelostes
Phianomen, ndmlich das Motorklopfen, verstanden werden. Wie in
ADbb. 9 gezeigt, wird bei der motorischen Verbrennung das unver-
brannte Gas gleichzeitig durch den Kolben und die Flammenfront
weiter komprimiert. Kleine Temperaturinhomogenitaten von ca.
10-20 K induzieren dann den Effekt der Beschleunigung der
Flammenfront, die dann in eine Detonation tibergeht.
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J. Warnatz, J. Wolfrum UmWe]tSChUtZ mlt
P Laserlicht

Laserspektroskopische Analyse und mathematische Modellierung
von Verbrennungsprozessen

verbranntes Gas  Flammenfront unverbranntes Endgas
\ \

D4
Zandkerze #°e | Zandung durch adiabatische Tem

peraturerhdhung nach Kompression

Kaben el  Motorklopfen

ABb. §: Aufireten von Seltutsiindungsprosessen sufgrund der Kompression des Endgases im Otio-
Motor durch das verbranste Gas wnd durch die Kolbeobeweguag.

Detonationswelle

Abb. 9: Auftreten von nermae
rumg (punkticet) durch stofie clicnindur

Abb. 9. "Motorklopfen". Modellierung.

Wolfgang Ketterle wechselte dann von Heidelberg nach Boston.
Wihrend seiner Experimente zur Bose-Einstein-Kondensation am
MIT schrieben die konkurrierenden Arbeitsgruppen von Eric
Cornell und Carl E. Wieman schon an ihrer Publikation tiber die
experimentelle Beobachtung des Effektes in einem Laserfokus.
Wolfgang Ketterle hatte zur selben Zeit einen Defekt in seinem
Vakuumsystem. Durch Einsatz des Laserlichtschnittverfahrens
konnte er schlieflich die Laserkithlung zweidimensional gestalten
und so 700mal mehr Atome abkiithlen und damit den ersten
"Atomlaser" realisieren.
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Abb. 10. Spiegel Titel iiber den Mord an Karl-Heinz Beckurts.

Im Rahmen meiner Experimente zur Laserchemie und Realisierung
neuer chemischer Laser war ich oft Teilnehmer in classified
meetings in den USA. Eines Tages wurde ich daher in Deutschland
zu einem Treffen mit Edward Teller und anderen Vertretern des
SDI-Projektes eingeladen. Edward Teller bot mir an, in seinem
Labor ein Rontgenlaserexperiment zu machen und meinte: "I tell
you a secret. I have got all my best ideas from the open Russian
literature". Er konnte Russisch, da brauchte man keinen Geheim-
dienst. Auf dem Treffen safy ich neben Karl-Heinz Beckurts, dem
Forschungsleiter der Siemens AG. Einige Zeit spater berichtete der
Spiegel iiber den Mord an Karl-Heinz Beckurts. Unter dem Titel
"Mord nach Liste" fand ich auch meinen Namen (s. Abb. 10).

Dann erschien das LKA und ich bekam Personenschutz und
dachte zunichst, dass kann ja nicht so schlimm sein. Zuriick in
Heidelberg sah ich Plakate, dass es ein "go in" in meiner Vorlesung
geben wiirde. Ich habe meine Werkstatt gebeten in die erste Reihe
zu kommen, falls ich hier noch verpriigelt werde. Das Institut
wurde dann sehr oft bedroht und wir hatten verschiedene Wach-
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dienste in Form von Studentenparchen im Einsatz, die in der Nacht
das Institut beobachteten und erzihlten, dass die Personen in
unbeleuchteten PKW kamen und fragten, ob Wachen mit Hunden
und Waffen im Institut seien. Die wahrscheinlich fiir uns vorge-
sehene Bombe wurde dann im Gebdude der IBM im Neuenheimer
Feld eingeworfen. Als Direktor bekommt man von der Polizei die
Information, verantwortlich fiir die Réumung des Gebéudes zu
sein. Hier mochte ich Herrn Axel Jacobs sehr danken, der das
damals wirklich toll organisiert und mit Ubungen getestet hat. Die
ganze Geschichte ging dann vorbei und jetzt kommt etwas, wo man
sagen wirde, wenn es in einem Roman geschrieben wird, dann
wirkt es total erfunden.

Ich fuhr viele Jahre im Frithling nach Gomera in das Haus eines
Architekten. Etwa 20 Jahre nach dem Mord an Beckurtz, traf ich
morgens am Pool in Gomera einen Mann, der nach Nennung
meines Namens fragte, ob ich etwas mit der Universitat Heidelberg
zu tun habe. Dieser Mann war bei der GSG 9 und erzéihlte mir, dass
ein Eisdielenbesitzer mir kurz nach dem Mord an Beckurtz das
Leben gerettet hat. Diesem italienischen Besitzer einer kleinen
Eisdiele in Riisselsheim fielen 3 Personen an einem Tisch auf, die
mit Bauplanen hantierten und sich intensiv unterhielten. Er hat
dann nicht telefoniert, sondern seine Frau zur Polizei geschickt. Es
gab damals Geld zur Belohnung fiir Terroristen, die man
erfolgreich anzeigte. Allerdings meinte die Polizei zunéchst er sei
ein Berufsverdichtiger, der sich schon oft gemeldet hatte. So
verdanke ich schlieB8lich mein Leben der Entscheidung der Polizei-
dienststelle zwei Beamte in Zivil in dieses Eiscafe zu schicken. Die
beiden Beamten haben dann den Verdacht bestatigt und die GSG 9
alarmiert. Die GSG 9 konnte dann drei Terroristen der dritten RAF-
Generation festnehmen und auch die konspirativen Wohnungen
durchsuchen. Dabei entdeckten sie ein Ringbuch mit einer
mysteriosen Namensliste und auf dieser Liste war ich Nr.1
(Abb. 11). Der GSG 9 Mitarbeiter meinte auch bei umfangreichen
Personenschutz hatte ich nicht tUberlebt, wenn die Liste nicht
gefunden worden wire.
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TERRORISTEN
Augen offen

RAF-Festnahmen
gen aus.

Tipgeber war .cine Tante Emma
D::m nebenan, wic Alexander Prech-

entstammt  dem

Begleiter. Das

nommen, steckbrieflich gesucht als
Mitglied der ,Roten Armee Fraktion™
(RAF) - vcrdidm?‘.fum miBglickten

tel, Sprecher der
werriotasin s Kommientyy Bicas dat:

" Vorletzten Samstag, kurz vor 16 Uhr,
wurde in einer Risselsheimer Eisdiele
Eva Sybille Haule-Frimpong, 32, festge-

O
und in die na-
nagers Emst Zimmermann und des Sie-
mens-Managers Karl Heinz Beckurts
verstrickt zu sein.
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‘Dem Tipgeber von Risselsheim hitte
die Wachsamkeit um ein Haar nichts
genutzt. Er war der Ofﬂichen. Polizei als

Ober ’

wie
cin Fahnder sich ausdriickt, hatte die
Beamten schon des ofteren mit Tips
genervt, die sich als Flop erwiesen.

So wurde der vage Hinweis auf ,ver-
dichtige Personen im Eiscafé Dolomiti*
zunichst mit Zweifeln aufgenommen,
wurden zwei ,,ganz normale Kriminalbe-
amte vom Schichtdienst* (so Hessens
Innenminister Horst Winterstein) zum
Eisessen ins Café beordert. Erst als die
Kriminalisten ebenfalls Verdacht schopf-
ten, wurde die FuBgingerzone abge-
sperrt. Kripo und Schutzpolizisten iiber-
wiltigten das Trio.
erbeutet wurde: e
in ihrer Handtasche gefunden wurden,
deuten fiir Experten auf dic Existenz
konspirativer Wohnungen hin. Ritsel
bereiten der Polizei dagegen Eintragun-
gen in einem schwarzen Ringbuch, dar-
unter eine mysteriose Namensliste.

Abb. 11. Spiegelartikel tiber die "mysterioseNamensliste".

Jetzt zu einem aktuellen Thema: Stickoxide. Wahrend am Beginn
des vergangenen Jahrhunderts die katalytische Spaltung des Luft-
stickstoffes zur NHs-Synthese mit dem Haber-Bosch-Verfahren
eine chemisch-technische Grof3tat war, wurde am Ende des Jahr-
hunderts in Deutschland etwa doppelt so viel Luftstickstoff in
Verbrennungsprozessen gespalten wie auf technischem Wege. Wie
in Abb. 12 gezeigt, lasst sich damit die Autobahn nicht nur mit dem
GPS sondern auch mit einem NO,-Detektor finden.
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NO, Emission

NOy in kg/h km?

above 3.
2.0-3.0
15-2.0
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EEECEN

Abb. 12. Stickoxidemissionen (kg/Stunde km?) in Baden-Wiirttem-
berg 1990 (Daten F. Fiedler, Karlsruhe und A. Vof3, Stuttgart).

Die Spaltung des atmosphirischen Stickstoffs kann in Verbren-
nungsprozessen auf drei unterschiedlichen Wegen erfolgen
(s. Abb. 13). Einmal in der von Zeldovich erstmals anlisslich der
NO-Bildung nach Kernwaffenexplosionen in der Atmosphire
beschriebenen Kettenreaktion, bei der die Luft "verbrennt".
Weitere Wege sind die Bildung von CN-Verbindungen durch die
Reaktion mit Kohlenwasserstoffradikalen. und die Addition von
atomarem Sauerstoff an Stickstoff unter die Bildung von N,O. Eine
weitere NO-Quelle sind Stickstoftverbindungen im Brennstoff
("fuel NO").

Moéchte man mit Hilfe dieser Elementarreaktionen die Stick-
oxidbildung in technischen Verbrennungsprozessen beschreiben,
so muss die komplexe mehrdimensionale und zeitabhingige
Wechselwirkung zwischen diesen und einer groflen Zahl weiterer
chemischer Elementarreaktionen mit Transportvorgéngen fiir
Masse, Impuls und Energie quantitativ betrachtet werden. Zur
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Erhohung der Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes werden
meist turbulente Stromungen eingesetzt.

Thermal NO (Zeldovich,1946
O+N, > NO+N
N+O, > NO+O

—— Prompt NO (Fenimore, 1971)
CH+N, > NCN+H
Nitrous NO (Wolfrum, 1972)
O+N,+M > N,O0+M
O+N,0 -» 2NO
Reburn
CH,+NO —» HNCO+H a.0

—
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Abb. 13. Modellierung von Bildung und Verbrauch von Stickoxid in
einem Dieselmotor (N. Peters, Aachen).

Turbulente reaktive Stromungen lassen sich, in Analogie zum
laminaren Fall, durch Losung der Erhaltungsgleichungen fir
Masse, Impuls, Energie und Teilchenmassen simulieren (Navier-
Stokes-Gleichungen fiir chemisch reagierende Stromungen). Erste
Modellvorstellungen tber die Struktur turbulenter Flammen
stammen von Damkdéhler. Mit Hilfe der Damkohler-Zahl Da = 7/ 7.
lasst sich das Verhéltnis einer charakteristischen turbulenten
Zeit v (Umdrehungszeit eines groflen Turbulenzelementes mit
dem integralen Langenmaf} L und der turbulenten Schwankungs-
geschwindigkeit v) zu einer charakteristischen chemisch-
kinetischen Zeit 7. (Kehrwert des globalen Geschwindigkeits-
koeffizienten der ablaufenden chemischen Reaktion) beschreiben.
Fir grofle Damkdohler-Zahlen Da >> 1 (d.h. schnelle chemische
Reaktion) findet die Verbrennung dann in diinnen Flammenfronten
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statt. Nach dem Vorschlag von Damkohler konnen Wirbel, deren
Abmessungen grofier als die laminare Flammenfrontdicke & sind,
die Flammenfront verwinkeln und auffalten, so dass eine
Vergroerung der Brennflache erreicht wird, ohne dass die lokalen
Prozesse in der Flammenfront wesentlich geéndert werden. Mit
steigender turbulenter Reynolds-Zahl Re;= v'L /v (wobei v die
temperaturabhéngige kinematische Viskositét ist) erwartet man
dabei eine zunehmende Zerkliiftung der Flammenfront.
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Abb. 14. Borghi-Peters Diagramm zur Klassifizierung turbulenter
vorgemischter Flammen.

Auf der anderen Seite konnen die kleinsten Wirbel in der Skala der
Energiekaskade der turbulenten Stromung mit der Kolmogorov-
Lange n, deren Abmessungen kleiner als die laminare Flammen-
frontdicke ; sind, in die Flammenfront eindringen und zu einer
Storung der laminaren Verbrennung fithren. Der Ubergang
zwischen diesen beiden Bereichen wird durch die Karlovitz-Zahl
Ka = (81/n)? beschrieben; das Gebiet mit Ka <1 wird Flamelet-
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Bereich genannt, in dem die turbulente Flammenfront durch ein
Ensemble gewinkelter und gestreckter Flammchen (engl
"flamelets") reprasentiert wird.

Auf diese Weise konnen technisch wichtige turbulente
Flammen, wie sie z.B. in der motorischen Verbrennung auftreten
mit einer eindimensionalen Behandlung der Flammenfront
berechnet werden.

248 nm 45° mirror / i Temperature Field 3

Excimer Temperature Field 2

Laser |:|
KrF / ‘ Temperature Field 1

Delay
Line

Lightsheet
Optics

Turbulent
Flame

Excimer

Laser
KrF Filter

OH-Field 3 OH-Field 2 OH-Field 1

Abb. 15. 3D-Laserdiagnostik von hochturbulenten Flammen
(TEFLAM Drallbrenner).

Durch mehrfache Anwendung der Laserlichtschnitttechnik kann
die dreidimensionale Struktur turbulenter Flammen erfasst und so
der Giiltigkeitsbereich des Flameletkonzepts ermittelt werden
(s. Abb. 15).
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Abb. 16. 3D-Temperaturfeld und Flammenfrontstruktur im
TECFLAM Drallbrenner.

Laserexperimente an turbulenten Flammen (s. Abb. 16) zeigen, dass
der Giltigkeitsbereich des Flameletkonzeptes iiber die in Abb. 14
gezeigte Grenze bei der Karlovitz-Zahl 1 ausgedehnt werden kann.
In Abhingigkeit von der skalaren Dissipationsgeschwindigkeit
konnen nun Bibliotheken laminarer Flammenstrukturen erstellt
werden, deren Ergebnisse dann unmittelbar in der Strémungs-
berechnung verwendet werden. In Arbeiten von Jirgen Warnatz
und Mitarbeitern zur Modellierung der Stickoxidbildung bei der
motorischen Verbrennung umfasst der detaillierte Reaktions-
mechanismus fiir die Verbrennung von n-Oktan als Kraftstoff
64 Spezies und 732 Elementarreaktionen. Die Flamelet-Bibliothek
besteht aus 128 Flammenstrukturen.

Abb. 17 zeigt, dass experimentelle Ergebnisse der absoluten
NO-Konzentrationen, die im Rahmen einer europiischen
Zusammenarbeit mit der Firma Volvo (Schweden) an einem
Ottomotor erhalten wurden, gut mit den Resultaten der Modell-
rechnungen tibereinstimmen.
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Abb. 17. Mathematische Modellierung und experimentelle Bestim-
mung der lokalen NO-Verteilung in einem seriennahen Ottomotor
(Volvo, Goteborg; PCI, Heidelberg).
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Abb. 18. Quantitative NO-Verteilungen in einem direkt ein-
spritzenden Ottomotor mit unterschiedlicher Abgasriickfiihrung
(BMW, Miinchen; PCI, Heidelberg).

Aus der Analyse dieser Ergebnisse ergibt sich, dass bei der
Verbrennung im Ottomotor der NO-Bildungsmechanismus nach
Zeldovich eine dominante Rolle spielt, der eine sehr starke
Temperaturabhéngigkeit zeigt. Durch teilweise Rickfiihrung des
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kithleren Abgases in den Motorbrennraum kénnen die Spitzen-
temperaturen gesenkt und die primédre NO-Bildung um fast eine
Grofienordnung reduziert werden. (s. Abb. 18).
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Abb. 19. Nachweis von NO und CO auf einer Pt (111) Oberflache mit
polarisationsabhangiger SFG-Spektroskopie.

Wenn Ottomotoren mit Hilfe einer A-Sonde (A = Brennstoff/

Luftverhaltnis) unter nahezu stochiometrischen Bedingungen
(0,990 < A < 1,003) betrieben werden, dann kénnen die Schadstoffe
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NO, CO und unverbrauchte Kohlenwasserstoffe (HC) nahezu voll-
standig mit dem Dreiwegekatalysator (TWC) auf Basis von Pt-, Pd-
und Rh-Nanopartikeln auf einem Tragermaterial beseitigt werden.
Eine direkte Beobachtung der Adsorption von CO und NO auf der
Katalysatoroberfliache ist auch bei realistischen Driicken mit der
SFG-Spektroskopie moglich (s. Abb. 19).

AE [kJ/mol]

-100

N,(v) +H20*(Vv))

Abb. 20. Potential-Energiediagramm fiir die Reaktion NH; + NO.

Eine uberraschend effektive chemische Elementarreaktion, die
erstmals von unserer Arbeitsgruppe beschrieben wurde, ist die
Umsetzung von NO mit NH,-Radikalen, die bereits bei Zimmer-
temperatur in nur wenigen gaskinetischen Stéflen NO zu N,
reduzieren kann (s. Abb. 20).

NH; + NO — N; + H,O*
— N>H + OH — N, + H + OH

Die H,O*-Molekiile nehmen die freiwerdende Reaktionswarme in
Form von Schwingungsanregung auf (Tvip ~ 10* K).
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Bei hoheren Temperaturen nimmt der Anteil des freie H und
OH-Radikale bildenden Reaktionsweges zu, so dass in einer
Kettenreaktionen mit NHjs

NH; + H, OH — NH; + Hs, H20

wieder NH-Radikale nachgebildet werden. Modellierung und
Experimente zeigen, dass iiber diese Kettenreaktion in einem

"Temperaturfenster" eine nichtkatalytische Reduktion von NO
moglich ist. Bei Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen kann der
Reduktionsbereich noch etwas zu tieferen Temperaturen ver-
schoben werden.

Abb. 21. Miillverbrennungsanlage der Stadt Wien.

Fir eine in-situ NHs-Konzentrationsmessung im Rauchgaskanal
einer Millverbrennungsanlage wurde in meiner Arbeitsgruppe auf
der Basis eine !3CO,-Wellenleiterlasers ein Laser-Messsystem
entwickelt. Durch Auswahl eines spektralen Fensters (geringe
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Absorption von H,0 und 2CO; im Rauchgas), Ausnutzung der
Koinzidenz zwischen der '3CO,-Laserlinie und der NHs-
Absorptionslinie sowie Einsatz der differentiellen Absorption
konnen NHjs-Konzentrationen von 1 ppm (107) berithrungsfrei
kontinuierlich nachgewiesen werden. Die gegeniiber einer
chemischen Analyse wesentlich verkiirzte Messzeit erméglicht den
Einsatz des Gerites zur Regelung der Reduktionsmittelzugabe bei
den stark schwankenden Verbrennungsbedingungen, wie sie in
Miillheizkraftwerken vorkommen. Auf diese Weise konnten
NO-Reduktionsgrade von iiber 90% auf nichtkatalytischem Wege
in zahlreichen Miillverbrennungsanlagen weltweit erreicht werden
(s. Abb. 21).

Fir einige Jahre gehorte ich zu einer Gutachtergruppe der Stadt
Wien, wo es nach einem Brand in der Kontrollzentrale der
stadtischen Millverbrennung zu einer heftigen politischen Diskus-
sion iiber die SchlieBung der Miillverbrennung gekommen war.
Wir haben in diesem Zusammenhang als Delegation verschiedene
Millverbrennungsanlagen in zahlreichen Landern besichtigt. Im
Grof3raum Tokio mit mehr als 30 Millionen Einwohnern, bemiuhte
sich jeder Stadtdistrikt um die Errichtung einer solchen Anlage, da
sie durch ihre Abwérme Infrastrukturobjekte wie Schwimmbaéder,
Kindergarten und Altenheime mit Warme versorgten. Aus dieser
Erfahrung hatte auf dem Flug von Tokio Senatsrat Loffler die Idee
"Wir lassen das den Hundertwasser anstreichen" und so sehen sie
in Abb. 21 das Ergebnis. Es ist eine Touristenattraktion und die
politische Diskussion tiber Miillverbrennung war damit plétzlich
beendet.

Fir die Arbeiten zur quantitativen Bestimmung und Reduktion
von Stickoxiden in Verbrennungsprozessen wurde mir 1987 der
Philip Morris Forschungspreis, 1999 zusammen mit Herrn
Dr. Christof Schulz der BMW-Scientific Award und 2010 die
Bernard Lewis Goldmedal als hchste internationale Auszeichnung
auf dem Gebiet der Verbrennungsforschung verliehen.

Nach meinen Vortragsreisen in die USA firchteten meine
Mitarbeiter sich immer vor der grolen Zahl neuer Ideen. Sie haben
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mir spater gestanden, dass sie meist einige Wochen abwarteten bis
auch bei mir eine Klarung tiber neue Projekte erfolgt war. Eines
dieser Projekte war 1990 die Begegnung mit der Gruppe von
R. A.Keller in Los Alamos, die gezeigt hatte, dass einzelne
Molekiile nicht nur bei extrem tiefen Temperaturen sondern auch
bei Zimmertemperatur in Losungen detektiert werden konne.
Allerdings war der experimentelle Aufwand in Los Alamos unter
Einsatz mehrerer Argonionenlaser und Reinraumbedingungen
sehr hoch. Wir hatten nur sehr viel bescheidenere Finanzmittel.
SchlieSlich gelang es uns durch den Einsatz kostengiinstiger
Diodenlaser im roten Spektralbereich in Kombination mit einem
konfokalen Mikroskop einzelne Molekiile in normalem ungereinig-
tem Leitungswasser zu detektieren. Dabei kamen neue Farbstoffe,
die in der Arbeitsgruppe von K. Drexhage an der Universitét Siegen
entwickelt worden waren, in Kombination mit der Technik des
zeitkorrelierten Einzelphotonenzdhlens (TCSPC) und hochrepetie-
renden gepulsten Diodenlaser im Pikosekundenbereich zum
Einsatz. Zur Detektion unterschiedlicher Farbstoffe benutzten wir
ein Mustererkennungsverfahren fiir die experimentell beobach-
teten Fluoreszenzabklingkurven. So konnte z. B. mit zwei unter-
schiedlichen Farbstoffen mit Fluoreszenzlebensdauern von einer
und vier Nanosekunden bereits bei 30 detektierten Fluoreszenz-
photonen ein Zuordnungsfehler unter 1 Promille erreicht werden,
so dass wir in einem gemeinsamen Projekt mit M. Eigen
(Gottingen) und R. Rigler (Stockholm) wir bereits 2001 iiber die
erfolgreiche Sequenzierung eines einzelnen DNS-Molekiils
berichten konnten. Hierzu mussten mehrere Hiirden iiberwunden
werden. Von der zu sequenzierenden DNS muss mit Hilfe von
farbstoffmarkierten DNS-Bausteinen und einer Polymerase ein
farbstoffmarkierter komplementirer Gegenstrang synthetisiert
werden. Dabei reichen 2 Markierungen, wenn man Strang und
Gegenstrang einzeln sequenziert. Der einzelne farbstoffmarkierte
DNS-Strang muss selektiert und in eine Detektionsapparatur
tiberfithrt werden. Durch Zugabe einer Exonuklease muss der
DNS-Strang von einem Ende her unter Wahrung der Reihenfolge
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der DNS-Bausteine abgebaut und zum Detektionsvolumen
transportiert und tiber das Farbstoffsignal identifiziert werden.
Abb. 22 zeigt den experimentellen Aufbau.
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Abb. 22. Experimentellen Aufbau zur DNS-Sequenzierung.

Das biotingebundene DNS-Molekiil wird an einer optischen Faser
selektiert und immobilisiert und in eine Submikrometerkapillare
(Femtotip) eingebracht. Nach Aktivierung des Schneideenzyms
durch Magnesiumionen in der Mikrokapillare werden die
einzelnen abgespaltenen DNS-Bausteine aufgrund ihrer negativen
Ladung durch ein angelegtes elektrisches Feld aus der Kapillare
heraus zur Anode gezogen und tiber ein konfokales Beobachtungs-
volumen detektiert und aufgrund der charakteristischen
Fluoreszenzabklingdauer der angebrachten Farbstoffe identifiziert
(siehe Abb. 23).
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Abb. 23. Einzelmolekiil DNA-Sequenzierung tber die charakteristi-
schen Fluoreszenzabklingdauer der angebrachten Farbstoffe.

Die Erfolge unserer Arbeiten zur Einzelmolekiildetektion fithrten
dann zur Griindung der Fa. ATTO TEC in Siegen, die inzwischen
den Weltmarkfithrer der Hochgeschwindigkeitssequenzierung
(Fa. ILLUMINA) mit Farbstoffen beliefert. Wihrend Ende des
letzten Jahrhunderts die Sequenzierung des menschlichen Genoms
im Human Genom Projekt mehrere Milliarden Dollar kostete, kann
nunmehr mit den Geréten der Firma ILLUMINA ein Genom fiir
500-1000 € mehrfach tiberdeckt sequenziert werden.

Unsere Entwicklung neuer Messverfahren mithilfe der Laser-
technologie in Chemie und Biologie wurde 1998 mit dem Karl
Heinz Beckurts-Preis und 2003 mit den Bunsen Denkmiinze der
Deutschen Bunsengesellschaft fur Physikalische Chemie ausge-
zeichnet.

Meine Hinwendung zu molekularbiologischen Themen fiihrte
dazu, dass nach meinem Ausscheiden aus dem aktiven Dienst mir
durch Herrn Rektor Hommelhoff eine Seniorprofessur angetragen
wurde, mit der Aufgabe, als Grindungsdirektor fiir das BioQuant
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(Quantitative Analyse molekularer und zellularer Biosysteme) tatig
zu sein. Dieses Netzwerk zur quantitativen Analyse molekularer
und zelluldrer Biosysteme sollte dazu dienen, die Verbindung
zwischen Mathematik den Lebenswissenschaften sowie der
Medizin herzustellen. Ahnlich wie bei der Griindung des IWR, ging
es auch hier wiederum um eine weit gespannte interdisziplindre
Zusammenarbeit  zwischen  Mathematikern, Informatikern,
Physikern, Chemikern, Biochemikern, Biologen und Medizinern,
um eine gemeinsame Sprache zu finden, die geeignet ist, komplexe
Lebensvorgidnge addquat mit quantitativen Modellen zu
beschreiben.
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Abb. 24. Konzept BioQuant.

Das von Berliner Architekten Volker Staab entworfene BioQuant-
Forschungsgebiude bietet sehr gute rdumliche Voraussetzungen
fir das enge Verzahnen biologisch medizinischer Grundlagen-
forschung mit mathematischer Modellierung. Wie auch in der
Verbrennungsforschung setzte ich stark auf optische, insbesondere
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mikroskopische Techniken, die in verschiedenen biologischen
Systemen quantitative Daten fiir die mathematische Modellierung
liefern sollen (s. Abb. 24).
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Abb. 25. Kontrollmechanismen der Genregulation.

Verglichen mit der Verbrennungsforschung ergibt sich bei der
Analyse lebender Systeme aufgrund der komplexen Riick-
kopplungsmechanismen der genetischen Information zwischen
den Ebenen der Molekiile, Zellen, Gewebe und Organe ein sehr viel
komplexeres Bild (siehe Abb. 25).

Als Basis wurde das weltweit nach Tokio und Havard dritte
Nikon-Center im BioQuant installiert. Parallel dazu gibt es Arbeits-
gruppen zur Hochdurchsatzmikroskopie und der ultrahoch-
auflosenden Nanoskopie fiir die Speicherung der hohen anfal-
lenden Datenmengen konnte eine large scale data facility (LSDF)
mit einer PB-Speicherkapazitit im BioQuant installiert werden
(siehe Abb. 26).
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Abb. 26. Die zentrale Technologie-Plattform von BioQuant.

Zur Entwicklung der ultrahochauflésenden Mikroskopie
("Nanoskopie”) hat Anfang der 90er Jahre einer meiner
Diplomanden (Jan Wichmann) einen wichtigen Beitrag geleistet.
Er kam eines Tages zu mir und berichtete von einem Freund (Stefan
W. Hell), der eine neue Idee fiir die Uberwindung der klassischen
Auflosungsgrenze des Mikroskops hitte, dem aber kaum jemand
glaubte. Ich ermunterte ihn, die Ideen doch einmal auszuprobieren.
Das erfolgte dann in einem dreimonatigen Aufenthalt an der
Universitit in Turku (Finnland). Jan Wichmann kehrte zuriick mit
einer Publikation und einem Patent, welches ich durch das damals
noch bestehende Professorenprivileg fiir Erfinder freigeben
konnte. Die erste Publikation tber die STED-Mikroskopie war
dann das vom Nobelpreiskomitee zitierte paper bei der Verleihung
des Chemienobelpreises an Stefan Hell. In der Arbeitsgruppe von
Stefan Hell am BioQuant konnte die STED-Mikroskopie in
zahlreichen Anwendungen eingesetzt werden. Ein Beispiel zeigt
Abb. 27 bei der Untersuchung des Zelleintritts des HI-Virus.
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Abb. 27. Untersuchung des Zelleintritts des HI-Virus mittels STED-
Mikroskopie.

Der gegebene Rickblick erfiillt mich mit grofler Freude und
Dankbarkeit. Dankbar bin ich den zahlreichen Diplomanden und
Doktoranden und Postdoktoranden, die grofle Ausdauer und
Begeisterung bei der Losung manch schwieriger Probleme zeigten.
Eine ganze Reihe von ihnen ist inzwischen auf Lehrstithlen im In-
und Ausland titig. Darunter auch zwei "wissenschaftliche Enkel"
auf den Lehrstithlen fiir physikalische Chemie in Frankfurt und
Miinchen. Dankbar bin ich auch den zahlreichen Forder-
organisationen im In- und Ausland fir die grofiziigige Unter-
stiitzung unserer Forschungsideen. Dankbar bin ich der Universitét
Heidelberg und zahlreichen Kollegen fiir eine freundschaftliche
und produktive Zusammenarbeit und Thnen fiir Thr Kommen zu
dem heutigen Vortrag.

Vortrag gehalten an der Fakultét fiir Physik und Astronomie der
Universitit Heidelberg am 30. November 2017.
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