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Der k�rzesteWeg zu einem Tal auf der
anderen Seite eines Gebirgskamms
f�hrt direkt durch den Berg. Diese
triviale Feststellung er�ffnet klassischen
Teilchen jedoch keine neuen Perspekti-
ven, denn gew�hnlich haben diese nur
eine M�glichkeit, einen Kamm zu �ber-
winden: �ber eine geeignete Passstraße.
Um diesen Weg auch beschreiten zu
k�nnen, m�ssen die Teilchen hinrei-
chend energiereich sein. Bereits 1927
hat Friedrich Hund darauf hingewie-
sen,[1] dass die Quantenmechanik ihren
Teilchen eine Alternative anbietet:
Ganz so als g3be es einen Tunnel, k�n-
nen quantenmechanische Teilchen mit
einer nichtverschwindenden Wahr-
scheinlichkeit die andere Seite einer
endlichen Barriere erreichen – auch
wenn ihre Energie geringer ist als die
Schwellenenergie des Passes. Im Gegen-
zug unterliegen quantenmechanische
Teilchen der nichtklassischen Reflekti-
on an der Barriere, selbst bei Energien
oberhalb der Schwellenenergie.

Im Unterschied zu leichten Teilchen
wie Elektronen oder Protonen r3umt
man schweren Teilchen in der Regel nur
eine verschwindend geringe Tunnel-
wahrscheinlichkeit ein. Zuev et al.[2] wi-
dersprachen k�rzlich dieser weithin ak-
zeptierten Auffassung, als sie �ber Hin-
weise f�r einen ausgepr3gten Tunnel-
effekt bei Kohlenstoffkernen in einer
chemischen Reaktion mit großer Akti-
vierungsbarriere berichteten. Diese Be-
obachtungen sind interessant f�r das

Verst3ndnis von Quanteneffekten in
chemischen Reaktionen.

Dank ihres Wellencharakters k�n-
nen quantenmechanische Teilchen mit
endlicher Wahrscheinlichkeit klassisch
verbotene Bereiche des Ortsraums er-
reichen und gegebenenfalls endliche
Barrieren durchdringen. Dieser dyna-
mische Vorgang des Durchgangs durch
eine Barriere spiegelt sich bereits in den
Energieeigenzust3nden wider: Betrach-
ten wir bespielsweise ein eindimensio-
nales Problem, so wird ein Teilchen in
einem gebundenen Eigenzustand, des-
sen Energie niedriger als die H�he der
Barriere zwischen zwei Potentialt3lern
ist, nicht ausschließlich auf ein und
derselben Seite der Barriere detektiert
werden.[3] Bei einem symmetrischen Po-
tential wird man Teilchen, die in einem
Energieeigenzustand pr3pariert wur-
den, unabh3ngig von der jeweiligen
endlichen Barrierenh�he sogar mit
gleicher Wahrscheinlichkeit in den bei-
den T3lern finden. Im Grenzfall einer
hohen Barriere liegen die Eigenzust3n-
de bei symmetrischem Potential in na-
hezu entarteten Paaren aus einem sym-
metrischen und einem antisymmetri-
schen Zustand vor, die zur Tunnelauf-
spaltung im Mikrowellen- und Infrarot-
spektrum f�hren. Das Paradebeispiel
f�r dieses Ph3nomen ist das Ammo-
niakmolek�l. Hund stellte heraus,[3] dass
der Tunneleffekt scheinbar zu einer
paradoxen Situation f�r chirale Mole-
k�le f�hrt, wenn man f�r diese symmet-
rische (parit3tserhaltende) Potentiale
annimmt. Er argumentierte aber, dass,
sofern einmal ein entsprechender chira-
ler Zustand erzeugt wurde, die Um-
wandlung eines Enantiomers in sein
Spiegelbild durch einen Tunnelvorgang
Millionen von Jahren oder mehr in
Anspruch nehmen w�rde. Heute geht
man eher davon aus, dass fundamentale

parit3tsverletzende Wechselwirkungen
diese Symmetrie f�r chirale Molek�le
st�ren und eine kleine Energiedifferenz
zwischen den beiden Enantiomeren in-
duzieren. Dies hat ausgepr3gte Konse-
quenzen f�r die Dynamik chiraler Mo-
lek�le (siehe Lit. [4] f�r eine Dbersicht
und z.B. Lit. [5] f�r neuere Berechnun-
gen parit3tsverletzender Effekte in chi-
ralen Molek�len).

Dem Tunneleffekt wurde in der
Kernphysik besondere Aufmerksamkeit
zuteil, als sowohl Gamov[6] als auch
Gurney und Condon[7] vorschlugen, dass
dieser ausschlaggebend f�r den Kern-a-
Zerfall sei. F�r eindimensionale Sys-
teme bei hinreichend niedrigen Ener-
gien fand Gamov die erste Proportio-
nalit3tsbeziehung f�r den energieabh3n-
gigen Transmissionskoeffizient T(E).
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In Gleichung 1 bezeichnet h die
Plancksche Konstante, V(x) die ortsab-
h3ngige potentielle Energie, E die Ge-
samtenergie und m die tunnelnde Mas-
se; f�r x= a und x= b gilt E=V(a)=
V(b). Die Tunnelwahrscheinlichkeit
h3ngt demnach stark von der Breite
und H�he der Barriere sowie von der
tunnelnden Masse ab. Dies erkl3rt, wa-
rum der Tunneleffekt f�r leichte Teil-
chen im Allgemeinen eine viel gr�ßere
Bedeutung hat als f�r schwere.

Bei der Entwicklung der Theorie des
Dbergangszustands, die einen Weg zur
Ab-initio-Berechnung von Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten bietet,
durch Eyring, Evans und Polanyi und
andere[8] (siehe auch Lit. [9]) wurde
bereits fr�h auf die M�glichkeit des
Tunnelns durch eine Barriere hingewie-
sen.
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Wigner hob in diesem Zusammen-
hang hervor, [10, 11] dass der Tunneleffekt
in zwei Grenzf3llen eine entscheidende
Rolle spiele: Erstens, wenn Molek�le
beinahe �ber hinreichend viel Energie
verf�gen, um eine Barriere zu �ber-
winden, und zweitens, wenn die Poten-
tialbarriere d�nn und hoch und die
Temperatur des Systems sehr niedrig
ist. Wigner zufolge sollte der Tunnel-
effekt im ersten Grenzfall lediglich zu
einer kleinen Korrektur der klassisch
berechneten Geschwindigkeitskonstan-
te f�hren (siehe jedoch z.B. Lit. [12]).
Abgesehen von Reaktionen, an denen
Wasserstoff maßgeblich beteiligt ist,
sollte man diese Korrekturen daher bei
gew�hnlichen Temperaturen vernach-
l3ssigen k�nnen.[11] F�r zahlreiche Pro-
ton-, Wasserstoffatom- oder Hydrid-
transferreaktionen wurden in der Tat
ausgepr3gte Tunnelbeitr3ge gefun-
den.[13] Experimentelle Hinweise auf
Tunneleffekte in diesen Reaktionen
werden meist aus der direkten Messung
der Tunnelaufspaltung in Infrarot- oder
Mikrowellenspektren, aus Nichtlineari-
t3ten in den Arrhenius-Auftragungen
(lnk-T�1-Diagrammen), aus ungew�hn-
lichen Verh3ltnissen der Proton- zu den
Deuterium- oder Tritium-Arrhenius-
Koeffizienten oder aus ausgepr3gten
und temperaturabh3ngigen kinetischen
Isotopeneffekten erhalten (siehe jedoch
Lit. [14] f�r j�ngste Untersuchungen zu
kinetischen Isotopeneffekten in Proton-
transferreaktionen, bei denen mehrere
Protonen gleichzeitig verschoben wer-
den).

Im Prinzip tragen alle Kerne eines
Systems zu einem gewissen Anteil zur
Tunnelbewegung bei, und es scheint
daher oft nicht gerechtfertigt, den Ge-
samtprozess einem Tunnelvorgang nur
eines Kernes zuzuschreiben. Aber selbst
wenn man von diesen Schwierigkeiten
absieht, sind Reaktionen d�nn ges3t, bei
denen Hinweise auf einen Schweratom-
Tunneleffekt vorliegen, und die ange-

f�hrten Beispiele sind zumindest um-
stritten (siehe Lit. [15–19] f�r eine Dis-
kussion von Schweratom-Tunneleffek-
ten in der Cyclobutadien-Automerisa-
tion (Lit. [20]) und die etwas skeptische-
re Sicht in Lit. [21] f�r Tunneleffekte in
Isonitrosylchlorid sowie Lit. [22–25] f�r
andere Vorschl3ge zu Schweratom-Tun-
neleffekten). Gew�hnlich ist f�r diese
Systeme der Mechanismus entschei-
dend, den Wigner f�r dominierend bei
tiefen Temperaturen befunden hat:
D�nne, hohe Barrieren f�hren zu einer
schwachen Temperaturabh3ngigkeit der
Geschwindigkeitskonstante. Wigner ar-
gumentierte jedoch, dass die Geschwin-
digkeitskonstante unter diesen Bedin-
gungen zu gering sei, um praktische
Bedeutung zu erlangen.

Die Ergebnisse von Zuev et al.[2]

widersprechen dieser Interpretation:
Die Autoren schreiben die beobachtete
Ringerweiterungsreaktion einem Koh-
lenstoffatom-Tunnelprozess zu. Die Be-
strahlung von 3-(1-Methylcyclobutyl)-3-
fluordiazirin (1, Schema 1) mit UV-
Licht (l= 334 nm) bei 8 K in einer N2-
Matrix f�hrte zu einer starken IR-Ab-
sorption bei 2027 cm�1, die 1-(Diazo-
fluormethyl)-1-methylcyclobutan (2)
zugeschrieben wurde. Bei der anschlie-
ßenden Bestrahlung mit sichtbarem
Licht (l> 550 nm) wandelte sich diese
Verbindung zum Teil in 1-Fluor-2-me-
thylcyclopenten (3) um, das durch Ver-
gleich mit dem IR-Spektrum einer au-
thentischen Probe identifiziert wurde.
Außerdem erschienen mehrere inten-
sive IR-Signale bei ca. 1100 cm�1, die
durch einen Vergleich mit berechneten
IR- und UV/Vis-Absorptionen sowie
angesichts der Folgereaktionen dem
exo- und endo-Isomer von (1-Methyl-
cyclobutyl)fluorcarben (4) zugeordnet
wurden. Bei der Bestrahlung mit sicht-
barem Licht (l= 436 nm) wandelte sich
4 schnell in das Cyclopentenderivat 3
um. Diese Reaktion lief aber bei 8 K –
langsam – auch unter Lichtausschluss

ab. Die Intensit3ts3nderungen der bei-
den starken IR-Banden f�r exo- und
endo-4 und die Intensit3tszunahme der
IR-Absorption f�r die C=C-Streckfun-
damentalschwingung zeigte die Um-
wandlung von 4 zu 3 an.

Diese Ergebnisse wurden wie folgt
interpretiert: In der Stickstoffmatrix bei
8 K reagierte endo-4 praktisch nicht,
w3hrend exo-4, das f�r die intramoleku-
lare Carbeninsertion in die C-C-s-Bin-
dung richtig orientiert scheint, eine
langsame Reaktion mit einer Kinetik
n3herungsweise erster Ordnung einging.
Die Geschwindigkeitskonstante f�r die-
sen Prozess betr3gt k(8 K)� 4 M 10�6 s�1.
Bei 16 K wurde das exo-Konformer an-
f3nglich zw�lfmal schneller als bei 8 K
abgebaut, aber aufgrund von Abwei-
chungen von der Kinetik erster Ord-
nung – ein Ph3nomen, das z.B. durch
unterschiedliche Reaktionsbarrieren in
den Matrixpl3tzen hervorgerufen wer-
den kann[26] – fiel die Geschwindigkeits-
konstante k(16 K) auf 2 Mk(8 K) ab. Das
endo-Konformer reagierte bei dieser
Temperatur ebenfalls: Die Geschwin-
digkeitskonstante sank von anf3nglich
6 M 10�6 s�1 nach einem Umsatz von
65% auf 1M 10�6 s�1. Bei 25 K wurden
beide Konformere von 4 zehnmal so
schnell abgebaut wie bei 16 K.

In einer Argonmatrix reagierten bei-
de Konformere von 4 bereits bei 8 K.
Der Abbau von exo-4 (k(8 K)� 4 M
10�5 s�1) verlief bei 16 K ungef3hr dop-
pelt so schnell. Diese relativ schwache
Zunahme der Reaktionsgeschwindig-
keit bei Verdoppelung der Temperatur
scheint inkonsistent mit einem ther-
misch aktivierten Prozess zu sein. Daher
postulierten die Autoren, dass die Ring-
erweiterung des Fluorcarbens 4 �ber
einen Kohlenstoffatom-Tunnelprozess
abl3uft. Die experimentell beobachtete
Zunahme der Geschwindigkeitskon-
stante mit der Temperatur im Tieftem-
peraturbereich wurde Umgebungseffek-
ten zugeschrieben, die die Lebensdauer

Schema 1. Die photochemische Umwandlung von matrixisoliertem 1 f!hrt unter anderem zu exo- und endo-(1-Methylcyclobutyl)fluorcarben
(exo- und endo-4).
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des Carbens beeinflussen – insbesonde-
re einer Erweichung der Matrix.

Der postulierte Schweratom-Tun-
neleffekt wurde durch quantenchemi-
sche Rechnungen gest�tzt. Als Reak-
tionsenthalpie f�r die Ringerweiterung
erhielt man DrH

0
0=�328 kJmol�1 und

als Aktivierungsenthalpie D�H0
0=

27 kJmol�1 (DFT-Rechnungen: modifi-
ziertes Perdew-Wang-Hybridfunktional
mit einem f�r die Kinetik angepassten
Parameter (MPW1K), 6-31+G(d,p)-
Basissatz). Diese Barriere scheint zu
hoch, um bei T< 25 K durch thermische
Aktivierung �berwunden zu werden.
Direkte Dynamikrechnungen im Rah-
men der kanonischen variationellen
Theorie des Dbergangszustands[27] erga-
ben im Tieftemperaturgrenzfall eine
Geschwindigkeitskonstante von ca. 9 M
10�6 s�1, wenn Tunnelbeitr3ge ber�ck-
sichtigt wurden (hier im Rahmen der
N3herung einer geringen Kr�mmung
des Tunnelpfades, siehe Lit. [28]). Be-
rechnungen ohne Tunnelbeitr3ge f�hr-
ten bei 8 K zu einer um den Faktor 10152

geringeren Geschwindigkeitskonstante.
Dieses beeindruckende Verh3ltnis ist
lediglich eine Konsequenz daraus, dass
der Tieftemperaturgrenzwert f�r den
Tunnelprozess endlich ist, w3hrend er
f�r das klassische Dberwinden der Bar-

riere verschwindet. Bei 8 K geht der
Tunnelvorgang den Berechnungen zu-
folge nahezu ausschließlich vom
Schwingungsgrundzustand aus, der erste
angeregte Zustand in der Tunnelkoordi-
nate tr3gt nur zu etwa 0.04% zur
Geschwindigkeitskonstante bei. Abbil-
dung 1 zeigt die schwingungsadiabati-
sche Potentialkurve zusammen mit re-
pr3sentativen Molek�lstrukturen ent-
lang des Reaktionspfades. Offensicht-
lich geht der angedeutete Tunnelvor-
gang mit einer ausgepr3gten Bewegung
der Schweratome einher.

Wie Wigner herausstellte, h3ngt die
Geschwindigkeitskonstante in diesem
Temperaturbereich wegen des Tunnel-
prozesses nur wenig von der Temperatur
ab. Den Berechnungen zufolge weicht
die Geschwindigkeitskonstante bei T<

20 K um weniger als 10% vom Tief-
temperaturlimit ab. Die Arrhenius-Ak-
tivierungsenergie Ea steigt von 3 M
10�4 (8 K) �ber 1.2 (40 K) auf
23.6 kJmol�1 (150 K). Bei 216 K ist der
Beitrag des klassischen Dberwindens
der Barriere zur Geschwindigkeitskon-
stante dem quantenmechanischen Tun-
nelbeitrag vergleichbar, und bei Raum-
temperatur ist der klassische Prozess
dreimal st3rker gewichtet als der Tun-
nelprozess. Diese Rechnungen zeigen

deutlich, dass auch der Tunnelvorgang
durch Temperatursteigerung aktiviert
wird, weil die Barrieren in h�heren
Schwingungszust3nden oft schmaler
sind und der Tunnelvorgang somit wahr-
scheinlicher wird.

Wenn die zugrunde liegenden Po-
tentialfl3chen die relevante Energetik
der Reaktion wiedergeben, so sollte ein
Tunnelereignis schwerer Kerne als do-
minierender dynamischer Prozess zur
Tieftemperatur-Ringerweiterung von
(1-Methylcyclobutyl)fluorcarben beitra-
gen. Im Unterschied zu den meisten
anderen Systemen, f�r die Schweratom-
Tunneleffekte vorgeschlagen wurden,
k�nnen Beitr3ge von elektronischen
Triplettzust3nden f�r das Fluorcarben 4
vermutlich vernachl3ssigt werden, da
die Energien der Triplettzust3nde in
Fluorcarbenen f�r gew�hnlich hinrei-
chend hoch sind. Wenngleich eine stren-
ge Behandlung des Tunneleffekts im
Prinzip die L�sung der volldimensiona-
len rovibratorischen Schr�dinger-Glei-
chung erfordert, k�nnen die wesentli-
chen Eigenschaften oft erfolgreich mit
Reaktionspfad- und Reaktionsfl3chen-
Hamiltonoperator-Ans3tzen wiederge-
geben werden (z.B. Lit. [29] f�r Berech-
nungen der Torsions-Tunnelaufspaltung
in Wasserstoffperoxid).

Die Dbereinstimmung der Gr�ßen-
ordnungen von berechneten und gemes-
senen Geschwindigkeitskonstanten in
der von Zuev et al. untersuchten Reak-
tion liefert weitere Hinweise. F�r einen
detaillierteren Vergleich mit den quan-
tenchemischen Berechnungen, die die
Effekte des umgebenden Mediums ver-
nachl3ssigen, m�ssen jedoch die Ursa-
chen quantifiziert werden, die im Expe-
riment zu Abweichungen von der Kine-
tik erster Ordnung f�hren. Hierf�r sollte
besonders die Umwandlung von endo-
zu exo-4 in einer verbesserten Model-
lierung erfasst werden. Experimente mit
anderenMatrices k�nnten den Verdacht
erh3rten, dass Matrixerweichungseffek-
te bei der beobachteten Temperaturab-
h3ngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stante eine Rolle spielen. Mithilfe von
Experimenten bei T> 40 K k�nnte die
theoretisch vorausgesagte, deutliche
Zunahme der Arrhenius-Aktivierungs-
energie best3tigt werden. Einige indi-
rekte Hinweise wurden bereits durch
die Untersuchung des Chloranalogons
von 1 erhalten. Zuev et al. konnten

Abbildung 1. Repr%sentative Strukturen entlang des Reaktionspfads q f!r die Ringerweiterung
von (1-Methylcyclobutyl)fluorcarben (4). Das Diagramm ist Abbildung 3 aus Lit. [2] nachempfun-
den (C schwarz, F grau, H weiß).

Highlights

404 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 402 –405

http://www.angewandte.de


dabei kein Cyclobutylchlorcarben nach-
weisen, das dem Fluorcarben 4 entspr3-
che. Quantenchemische Rechnungen
ergaben f�r Cyclobutylchlorcarben eine
so große Tunnelwahrscheinlichkeit, dass
die Geschwindigkeitskonstante bei 8 K
ungef3hr 1 M 104 s�1 betragen sollte. Da-
mit liefe die Reaktion zum 1-Chlor-2-
methylcyclopenten zu schnell ab, als
dass man sie in diesem Experiment
beobachten k�nnte.

Der Tunneleffekt gilt ein Dreivier-
teljahrhundert nach seiner Einf�hrung
durch Friedrich Hund noch immer als
einer der faszinierendsten Quantenef-
fekte. Quantenph3nomene in schweren
Systemen k�nnen Antworten liefern auf
fundamentale Fragen, die die langfristi-
ge Perspektive einer Pr3paration von
Superpositionszust3nden f�r schwere
Kerne oder sogar makroskopische Ob-
jekte einschließen. Zuev et al. habenmit
ihrer aktuellen Untersuchung Hinweise
daf�r geliefert, dass es auch f�r schwere
Kerne Licht am Ende des Tunnels gibt.
Ihre Arbeit ist damit m�glicherweise ein
wichtiger Schritt auf dem Weg zu einem
besseren Verst3ndnis von Quantenph3-
nomenen in der Chemie.
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