DEUTSCHE BUNSEN-GESELLSCHAFT

Johannes Kastner

ASPEKTE

DER TUNNELEFFEKT IN
CHEMISCHEN REAKTIONEN

EINLEITUNG

Wirft man einen Ball gegen eine Wand, dann prallt er zurlck.
Das gilt fur Balle und Wande, die der klassischen Mechanik ge-
horchen. Macht man, bildlich gesprochen, den Ball leicht und
klein und die Wand dinn, dann folgen sie aber der Quanten-
mechanik. Ein solcher Ball gegen eine solche Wand geworfen
- prallt auch zurlick. Zumindest meistens. In wenigen Fallen
fliegt er aber durch die Wand, als ware sie nicht vorhanden,
ohne Impuls oder Energie zu verlieren. Das hier etwas plakativ
Beschriebene nennt man den quantenmechanischen Tunnel-
effekt. Er wurde in den 1920er Jahren von Friedrich Hund in
Bezug auf chemische Reaktionen und George Gamow zur Er-
klarung des radioaktiven Zerfalls beschrieben.

Atome bewegen sich gemaf den Gesetzmafigkeiten der Quan-
tenmechanik. Sie kénnen somit beim Uberwinden von chemi-
schen Reaktionsbarrieren den Tunneleffekt ausniitzen. Wahrend
die klassische aktivierte Uberwindung einer Reaktionsbarriere
thermischer Energie bedarf, ist das Durchtunneln einer Ener-
giebarriere temperaturunabhéangig. Im Prinzip wird jede chemi-
sche Reaktion bei ausreichend tiefer Temperatur durch den Tun-
neleffekt dominiert. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch
die Geschwindigkeitskonstante charakterisiert. Die thermische
Geschwindigkeitskonstante hangt von der Temperatur, der Bar-
rierenhdhe (genaugenommen: Der Hohe der Barriere der freien
Energie) und geringfigig von der Masse ab. Die Geschwindig-
keitskonstante fur Tunnelvorgange ist temperaturunabhangig,
sinkt aber mit steigender:

e Hohe der Barriere,

 Breite der Barriere (also der Lange des Tunnelpfades) und

* Masse der beteiligten Atome.

Experimentell ist der Tunneleffekt indirekt nachweisbar: Einer-
seits durch eine temperaturunabhangige Reaktionsgeschwindig-
keit bei niedriger Temperatur, andererseits durch einen beson-
ders grofRen kinetischen Isotopeneffekt. Die Massenabhangigkeit
der Tunnelrate ist bedeutend groRer als die der klassischen Rate.
So fanden wir beispielsweise Reaktionen, die mit Protium Uber
3000 mal schneller ablaufen als mit Deuterium [1]. Allerdings ist
der Tunneleffekt in theoretischen Studien leichter nachzuweisen,
da Reaktionsgeschwindigkeiten mit und ohne Tunnelbeitrag be-
rechnet werden kénnen.
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Es gibt viele Methoden um Geschwindigkeitskonstanten fir Tun-
nelvorgange zu berechnen, ein Uberblick ist in [2] zu finden. Die
rigoroseste Herangehensweise ist naturlich die Quantendynamik,
die Beschreibung der Kerndynamik durch Lésung der zeitabhan-
gigen Schrodingergleichung. Dies ist im Allgemeinen nur fur Sys-
teme mit wenigen Atomen méglich, bei denen die globale Potenti-
alenergieoberflache durch eine analytische Funktion approximiert
werden kann. Da quantenmechanische Effekte bei der Bewegung
von Atomen deutlich weniger Bedeutung haben, als beispielswei-
se bei Elektronen, ist eine semiklassische Beschreibung (Wentzel-
Kramers-Brillouin-Methode (WKB) oder Ahnliches) der Atombe-
wegung oft ausreichend. Kurz zusammengefasst wird dabei ein
konkreter Tunnelpfad verwendet, Abweichungen davon werden
genahert betrachtet. Dabei ergeben sich Wahiméglichkeiten fur
den Pfad, der eine moéglichst hohe Tunnelwahrscheinlichkeit erge-
ben soll. Man kann die Lange des Pfades minimieren, indem man
eine gerade Verbindung von Edukt und Produkt wahlt, vgl. Abb. 1.
Diese wird in der Methode LCT (large curvature tunneling correc-
tion, [4,5]) verwendet. Die Hohe der Barriere wird durch den Pfad
kleinster Energie (minimum-energy path, MEP) minimiert. Daher
ist der MEP ist auch der wichtigste Pfad flr Reaktionen ohne Tun-
nelbeitrag. Ein Pfad in der N&he des MEP wird in der SCT-Methode
(small curvature tunneling correction [6]) genutzt. Vor allem SCT
wird haufig zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten von
Tunnelprozessen bei nicht zu niedriger Temperatur herangezogen.

X2

Abb. 1: Tunnelpfad (Instanton) im Vergleich zum klassichen Pfad (MEP)
beim Ubergang von einem Eduktminimum zum Produktminimum in einem
Energiehéhenliniendiagramm des Miiller-Brown-Potentials [3]. Tiefe Energie
ist blau dargestellt, hohe Energie gelb. Der Instantonpfad ist kiirzer als der
MEP, aber teils hoher in der Energie. Seine Fortsetzung als klassischer Pfad
in Bereiche unterhalb der Reaktandenenergie ist gestrichelt dargestelit.

THEORIE
Der optimale Tunnelpfad, jener, der die Tunnelwahrscheinlich-

keit maximiert, wird Instanton genannt. Die Instantontheorie [7 -
11] basiert auf Feynmans Pfadintegralmethode. Dies ermdglicht
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eine besonders effiziente Formulierung der Quantenmechanik,
um mit Hilfe der semiklassischen Naherung Geschwindigkeits-
konstanten zu berechnen. Oft wird die Pfadintegralmethode in
der Quantenchemie zusammen mit Molekulardynamik verwen-
det. Die Instantontheorie verwendet jedoch Geometrieoptimie-
rung in Kombination mit Pfadintegralen: mathematisch lasst
sich das Instanton als Sattelpunkt erster Ordnung im Raum
der Feynmanpfade beschreiben [12]. Wir konnten zeigen, dass
Suchalgorithmen, die in der theoretischen Chemie schon lan-
ge zur Lokalisierung von Sattelpunkten verwendet wurden, sich
auch hervorragend zur Bestimmung des Instantonpfades eig-
nen [13]. Damit kann mit Hilfe des Geometrieoptimierers DL-
FIND [14], der u.a. in ChemShell [15] zum Einsatz kommt, die
Berechnung der Geschwindigkeitskonstante unter Berlcksichti-
gung des Tunneleffekts effizient durchgefihrt werden.

Energie
Energie

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abb. 2: Instanton in einem eindimensionalen Potential fiir eine hohere Tem-
peratur (links) und eine niedrigere Temperatur (rechts). Die Tunnelenergie
ist als Pfeil dargestellt.

Der Instantonpfad erstreckt sich vom Bereich des Eduktmi-
nimums Uber die Energiebarriere zum Produkt, siehe Abb. 2.
Je tiefer die Temperatur, desto langer ist der Instantonpfad,
da dann die Bedeutung des Tunneleffekts flr die chemische
Reaktion zunimmt. Bei steigender Temperatur wird der Instan-
tonpfad immer kiirzer, bis er schliefllich auf einen Punkt kolla-
biert, den klassischen Ubergangszustand, ein Sattelpunkt auf
der Potentialenergieoberflache. Dieser Kollaps geschieht i.a.
bei der Ubergangstemperatur [16] T,

__hQ
¢ 2mkg

Dabei sind h das Plancksche Wirkungsquantum, Q die Barrie-
refrequenz (,imaginare Frequenz*“), ein Maf flr die Krimmung
des Potentials am Ubergangszustand und k, die Boltzmann-
konstante. Alle GroRen, die in T, eingehen, sind bei klassischen
Berechnungen eines Ubergangszustands bekannt. Damit kann
T, verwendet werden, um abzuschatzen, ab welcher Tempera-
tur der Tunneleffekt fir eine gegebene Reaktion eine signifi-
kante Rolle spielt. Als Faustregel kann gelten, dass Tunneln bei
Raumtemperatur nur flr jene Reaktionen von Bedeutung ist,
bei denen die Barrierefrequenz (als Wellenzahl ausgedrlickt)
Uiber 1300 cm™ liegt. T, erméglicht eine einfache, aber grobe
Abschatzung der Bedeutung des Tunneleffekts. Bei ungewdhn-
lich geformten Potentialenergieflachen kann es auch bedeu-
tende Tunnelbeitrdge bei héheren Temperaturen als T, geben.

In der technischen Berechnung der Geschwindigkeitskonstan-
te bestimmt man zuerst die Strukturen und die harmonischen
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Abb. 3: Instantonpfad fiir die Protoneniibertragung von Methylammonium
(links) zu Ammoniak (rechts). Hier wurde der Pfad in vier Bilder zerlegt, die
iiberlagert dargestellt sind. Das rote Molekiil liegt am Beginn des Pfades,
das blaue am Ende und das gelbe und griine dazwischen. Unten: Energie ge-
gen Reaktionskoordinate (schematisch), das Instanton ist in rot dargestelit.
Die oben gezeigten Bilder sind jeweils als Kreise markiert.

Schwingungsfrequenzen der Edukte und Produkte, sowie des
Ubergangszustandes der Reaktion. Damit erhalt man auch T..
Dann wahlt man einen Start-Pfad um davon ausgehend den
Instantonpfad zu optimieren. Der Instantonpfad wird in eine
diskrete Anzahl von Bildern (Replikas des Moleklils, also Punk-
te auf der Potentialoberflache) zerlegt, oft zwischen 10 und
100 Stlck. Dann wird ein Sattelpunkt des Pfades gesucht. Bei-
spiele sind in Abb. 2 und 3 gezeigt. Bei der Suche missen an
jedem Bild die Energie und die Kraft auf alle Atome berechnet
werden. Das erfordert quantenchemische Berechnungen der
Elektronenstruktur. Wir verwenden dazu meist Dichtefunktio-
naltheorie. Nachdem der Instantonpfad optimiert wurde, wird
die Geschwindigkeitskonstante berechnet. Fir jede Tempera-
tur ist eine erneute Optimierung des Instantonpfades erforder-
lich. Dabei ist es gunstig, einen Pfad bei ahnlicher Temperatur
als Ausgangspunkt fir die Optimierung zu verwenden. Vor al-
lem bei niedriger Temperatur sammeiln sich viele Bilder an ei-
nem Ende des Pfades. Dieser Bereich des Pfades ist zwar von
besonderer Bedeutung, um die Geschwindigkeitskonstante zu
berechnen, jedoch fliihrt diese ungleichméafige Verteilung zu
einer ungenauen Beschreibung anderer Teile des Pfades, vor
Allem dem Bereich in der Nahe der Barriere. Wir fanden eine
Formulierung mit adaptiver Schrittweite [17] um eine gleich-
mafigere Verteilung der Bilder zu gewahrleisten.

Die Genauigkeit der Instantontheorie kann durch Vergleich zu
analytisch Iésbaren Problemen getestet werden. So stimmt
die Transmissionsrate beispielsweise der Eckart-Barriere bei
tiefen Temperaturen, im Bereich reiner Tunnelvorgéange ohne
Temperatureinfluss, gut mit der exakten Rate Uberein [1]. Bei
héheren Temperaturen, speziell nahe der Ubergangstempera-
tur Uberschatzt die Instantontheorie die Rate aber haufig. So-
bald der Instantonpfad zu einem Punkt kollabiert ist, ist die
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Methode nicht mehr anwendbar. Der Temperaturbereich in
dem die Anwendung méglich ist, ist also nach oben systemspe-
zifisch auf den Bereich begrenzt, in dem Tunneln eine signifi-
kante Rolle spielt. Es sollte noch erwahnt werde, dass spezielle
Quantenphanomene, wie Koharenz und Resonanzen durch die
Instantontheorie auf Grund des statistisch-probabilistischen
Ansatzes nicht beschrieben werde kdnnen. Der Vergleich mit
experimentellen Daten ist schwieriger, da hierbei zum Fehler
der Instantontheorie auch unvermeidlich der Fehler des zu-
grundeliegenden Potentials, i.a. der zugrundeliegenden Elek-
tronenstrukturtheorie, hinzu kommt.

BEISPIELE FUR REAKTIONEN, BEI DENEN DER TUNNEL-
EFFEKT EINE ROLLE SPIELT

Organische Chemie: Schon seit Jahrzehnten ist die Bedeu-
tung des Tunneleffekts in chemischen Reaktionen bekannt,
plakative Beispiele wurden jedoch vor allem in den letzten Jah-
ren aufgezeigt. Das wohl eindrucksvollste ist der Zerfall von
Methylhydroxycarben bei sehr tiefen Temperaturen (11 K) [19]:
Wahrend der thermische Zerfall zu Vinylalkohol flhrt, da die
Barrierenhohe flr diese Reaktion kleiner ist, fihrt der Tunnel-
zerfall bei niedrigen Temperaturen zu Acetaldehyd, siehe Abb.
4. Die Reaktion zu Acetaldehyd weist zwar eine héhere Barrie-
re auf, jedoch ist der nétige Tunnelpfad um 34% kurzer als der
Pfad flir den Zerfall zu Vinylalkohol [18]. Hier zeigt sich deut-
lich, wie die unterschiedliche Abhangigkeit von Barrierenhéhe
und Barrierenbreite (bzw. Lange des Pfades) zu qualitativen
Unterschieden zwischen thermischen und tunneldominierten
chemischen Reaktionen fuhrt. In diesem Fall wurden die Ge-
schwindigkeitskonstanten mit der Instantontheorie innerhalb
des engen experimentellen Fehlerbalkens erhalten [18]. Auch
flr andere substituierte Carbene wurde tunneldominierter Zer-
fall berichtet [20-24].

thermisch tunneln

Abb. 4: Methylhydroxycarben (mitte) wird thermisch in Vinylalkohol umge-
wandelt (links), durch Tunneln in Acetaldehyd (rechts).

Astrochemie: Auch in astrochemischen Fragestellungen spielt
der Tunneleffekt haufig eine Rolle. Im interstellaren Raum, in
photonendominierten Regionen zwischen Sternen, in moleku-
laren Wolken werden chemische Reaktionen beobachtet, ob-
wohl die Temperatur teilweise sehr niedrig ist. Auf Grund der
Zeitskalen, die fur solche Bereiche relevant sind, kann haufig
nur indirekt auf die ablaufenden Reaktionen geschlossen wer-
den. Beispielsweise wurde festgestellt, dass viele Molekile im
interstellaren Medium stark deuteriert sind, dass also Uberpro-
portional viele Wasserstoffatome durch Deuterium ersetzt sind.
Beispielsweise gab es spektroskopische Nachweise [25, 26]
von Methanol in der Nahe des sonnenahnlichen Protosterns
IRAS 16293-2422, bei dem CH,DOH fast so haufig auftrat wie
CH,OH. Aber auch zweifach (CHD,OH, 6%) und dreifach deute-
riertes Methanol (CD;0H, 1,4% [26]) wurden in stark erhéhten
Konzentrationen gemessen. Das globale atomare Verhaltnis
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von Deuterium (D) zu leichtem Wasserstoff (D/H-Verhaltnis)
betrégt etwa 1,5 x 1075, Um diese starken Deuterierungsgra-
de zu erklaren, wurde postuliert, dass das D/H-Verhaltnis in
der Umgebung von IRAS 16293-2422 um Gréflenordnungen
héher, bei etwa 0,1 bis 0,3 liegen musste [26-28]. Abgesehen
von dieser eher gewagten Annahme erklart dies nicht, warum
Methanol offenbar nur am Kohlenstoffatom, nicht aber am
Sauerstoffatom deuteriert wird. Auch ein gelegentlich vorge-
brachtes Argument der geringeren Nullpunktsenergie des deu-
terierten Molekdls kann diesen Unterschied nicht begrinden.
Hinweise wurden gefunden, dass ein H/D-Austausch in gefro-
renem Methanol stattfinden kdonnte [29]. Wir untersuchten die
Geschwindigkeitskonstante unter Berucksichtigung des Tun-
neleffekts fur die Reaktionen

H + CH,0H > H, + CH,OH (1)
H + CH,0H > H, + CH,0 (2)

sowohl mit leichtem Wasserstoff als auch mit Deuterium [1].
Dabei stellten wir fest, dass Reaktion (1) Uber den gesamten im
interstellaren Raum relevanten Temperaturbereich viel schnel-
ler ablauft als Reaktion (2). Ein H-D-Austausch in der Gasphase
passiert also am Kohlenstoff des Methanolmolekdls. Der Tun-
neleffekt fuhrt in Reaktion (1) zu einem extrem starken kine-
tischen Isotopeneffekt: H wird bei einer Temperatur von 30 K
etwa 3000 mal schneller abgespalten als D [1]. Das fuhrt im
stationaren Grenzfall zu einer deutlichen Anreicherung von
Deuterium am Kohlenstoffatom von Methanol, auch bei einem
realistischen D/H-Verhaltnis. Zwar enthalt dieses Gasphasen-
modell einige grobe Naherungen, ein volles astrochemisches
Modell, das alle Gas- und Oberflachenreaktionen enthalt wirde
mehr Vorhersagekraft bieten, aber es erlaubt dennoch Erklarun-
gen fUr die wesentlichen Messergebnisse mit Hilfe einfacher An-
nahmen und unter Berlcksichtigung des Tunneleffekts.

Die Massenabhangigkeit des Tunneleffekts bedingt, wie er-
wahnt, dass dieser hauptsachlich fiir Reaktionen von Bedeutung
ist, die durch Wasserstoff dominiert sind. Aber auch das Tunneln
schwererer Atome wurde beschreiben [30,31]. Wir untersuchten
unter anderem kinetische Isotopeneffekte bei der Ring6ffnung
des Cyclopropylcarbinylradikals [32]. Auch dort beteiligen sich
die Kohlenstoffatome signifikant an der Tunnelbewegung.

Biochemie: Die bisherigen Beispiele bezogen sich hauptsach-
lich auf niedrige Temperaturen. Allerdings spielen Wasserstoff-
Ubertragungsreaktionen in vielen Bereichen der Chemie, vor
allem in der Biochemie, eine grofRe Rolle. Wie bereits erwahnt
ist es experimentell schwierig, den Tunneleffekt direkt nachzu-
weisen. In vielen enzymatischen Umsetzungen verlauft jedoch
die Reaktion mit leichtem Wasserstoff mehr als flnf (bis zu 80)
mal so schnell wie mit Deuterium - was allgemein als signifi-
kanter Tunnelbeitrag gedeutet wird [33-38].

Klare Nachweise des Tunneleffekts und vor allem seine Quanti-
fizierung in Bezug auf die katalytische Wirkung kénnen aber nur
durch Simulationen erfolgen, in denen der Tunneleffekt an- und
abgeschalten werden kann. Aus der Vielzahl der inzwischen
durchgefihrten Rechnungen kann hier nur eine kleine Auswahl
herausgegriffen werden [35,39,40]. Mittlerweile kann kein
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Zweifel daran bestehen, dass viele biochemische Reaktionen
durch den Tunneleffekt erleichtert und beschleunigt werden.
Quantitativ betragt diese Beschleunigung aber oft nur ein bis
zwei Grofenordnungen. Da die gesamte katalytische Wirkung
vieler Enzyme die Reaktionen um bis zwolf GréRenordnungen
beschleunigt ist dies zwar nicht vernachlassigbar, aber keines-
falls dominierend. Es wurde postuliert, dass die Evolution man-
che Enzyme sogar darauf hin optimiert habe, den Tunneleffekt
auszunutzen. Schwingungsmoden, die Substrat und Cofaktor
naher aneinander bewegen und damit den Tunnelpfad verkur-
zen (promoting vibrations) sollen durch das Enzym besonders
verstarkt werden [39,41]. Einerseits geht eine Verkirzung des
Reaktionspfades auch haufig mit einer Erniedrigung der Ener-
giebarriere einher, was auch die klassische thermische Reak-
tionsgeschwindigkeit erhoht [40], andererseits spricht schon
das Equipartitionstheorem der Energie dagegen, dass spezifi-
sche Vibrationsmoden verstarkt werden kénnten.

Wir untersuchten den Mechanismus und den Tunnelbeitrag
im Enzym Glutamatmutase [42,43]. Dieses bakterielle Radi-
kalenzym wandelt mit Hilfe des Cofaktors Adenosylcobalamin
Glutamat in Methylaspartat um. Wir verwendeten QM/MM
(Quantenmechanik/Molekularmechanik) um die chemisch ak-
tiven Bereiche mit quantenmechanischen Methoden, die Enzy-
mumgebung mit klassischen Kraftfeldern zu bertcksichtigen.
Obwohl die Tunnelbewegung in diesem Enzym, wie in den meis-
ten Systemen, durch die Bewegung eines Wasserstoffatoms
dominiert wird (sobald mehrere oder schwerere Atome invol-
viert sind, wird der Tunnelpfad im Allgemeinen zu lang) haben
die Beitrage der Umgebungsatome einen Einfluss auf die Ge-
schwindigkeitskonstante. Wir haben dazu systematisch unter-
sucht, fur wie viele Atome die Bewegung quantenmechanisch
beschrieben werden muss und stellten fest, dass nicht weniger
als 78 Atome nétig waren, um konvergierte Geschwindigkeits-
konstanten zu erhalten [43]. In vielen Methoden zur Berech-
nung der Tunnelrate steigt der Rechenaufwand mit der Anzahl
der Freiheitsgrade deutlich an. Auch in der Instantonmethode
wird das Optimierungsproblem in diesem Fall groRer und es
mussen grofRere Hessematrizen berechnet werden, aber der
Aufwand bleibt auch bei einigen Dutzend quantisierten Atomen
beherrschbar. In Glutamatmutase stellte sich heraus, dass
selbst bei 0°C der Tunneleffekt die Reaktion nur um einen Fak-
tor 12 beschleunigt. Ahnliche Untersuchungen laufen derzeit
fir die Enzyme Peptidylglycin-a-hydroxylierende Monooxygena-
se (PHM) und Monoaminoxidase (MAO). In diesen erscheint der
Tunneleffekt noch weniger wichtig als in Glutamatmutase. Ins-
gesamt kann man sagen, dass das Tunneln von Atomen wohl in
vielen biochemischen Systemen vorkommt, jedoch wohl kaum
eine dominierende Rolle fir den Reaktionsmechanismus oder
die Reaktionsgeschwindigkeit einnimmt.

ZUSAMMENFASSUNG

Der Tunneleffekt, das quantenmechanische Durchdringen von
Reaktionsbarrieren als Alternative zum klassischen thermisch-
aktivierten Uberschreiten von Reaktionsbarrieren spielt in vie-
len Bereichen der Chemie eine Rolle. Obwohl er besonders bei
Wasserstofflibertragungsreaktionen und bei niedriger Tempe-
ratur von Bedeutung ist, sind auch Falle Gber Raumtempera-
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tur und mit Beteiligung schwerer Atome bekannt. Die Berech-
nung der Tunnelwahrscheinlichkeit oder -rate erfordert mehr
Aufwand als die Bestimmung einer klassischen Rate. Die In-
stantonmethode ist eine genaue und effiziente Methode, Ge-
schwindigkeitskonstanten unter Berlcksichtigung des Tunnel-
effekts auch in Systemen mit mehreren Dutzend quantisierten
Atombewegungen zu berechnen. Durch ihre Implementierung
im flexiblen Quantenchemieprogramm ChemShell ist sie der
wissenschaftlichen Allgemeinheit zuganglich. Fir die Zukunft
ist die Entdeckung von weiteren Reaktionen, die durch den Tun-
neleffekt verandert oder erst ermdglicht werden, zu erwarten.
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