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Tunneln von Wasserstoffatomen kann zur Bildung von H2 im Weltraum
beitragen**
Theodorus P. M. Goumans* und Johannes K�stner

Die Reaktion von Wasserstoffatomen mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen ist von großem Forschungsinteresse, da
sie so unterschiedliche Anwendungen wie Plasma-Wand-
Wechselwirkung in Fusionsreaktoren,[1, 2] Wasserstoffspei-
cherung,[3] Erd�lraffination[4] sowie die Bildung von H2 im
Weltraum[5–10] entscheidend beeinflusst. Die H-Addition an
Benzol ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der
oberfl�chenkatalysierten Umwandlung von Benzol in Cyc-
lohexan.[11] Wasserstoffatome k�nnen an Graphit chemisor-
biert werden,[9] wobei allerdings diejenigen Kohlenstoffato-
me, an die die Wasserstoffatome binden, aus der Ebene her-
ausgehoben werden, was zu einer Barriere von etwa
20 kJ mol�1 f�hrt.[12, 13] Die entsprechende Barriere f�r die
Chemisorption an den Enden polycyclischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe (PAHs) wurde als viel niedriger vorher-
gesagt.[14] F�r manche dieser Konfigurationen ist dann die
Addition eines zweiten Wasserstoffatoms barrierefrei, was
entweder zu chemisorbiertem oder gasf�rmigem H2 f�hrt.[7,15]

In Industrieprozessen wird Benzol bei hohen Tempera-
turen hydriert.[4] Zwischen 370 und 300 K wird die Reakti-
onsgeschwindigkeit dabei durch die Arrhenius-Gleichung
beschrieben,[11, 16] und der Tunneleffekt spielt noch keine
Rolle. Im interstellaren Medium (ISM) sind die Temperatu-
ren jedoch deutlich niedriger, von 10 K in Molek�lwolken,
�ber etwa 100 K in diffusen Wolken bis hinauf zu einigen
hundert K in photonendominierten Regionen (PDRs) in der
N�he junger Sterne. In all diesen Regionen ist H2 sehr h�ufig,
obwohl es in der Gasphase nicht effizient gebildet werden
kann und durch kosmische Strahlen und Photonen zerst�rt
wird. Astrochemische Modelle beruhen auf einer effizienten

Chemisorption von Wasserstoffatomen an kohlenstoffhalti-
gen Staubpartikeln bei moderaten Temperaturen, um die
beobachtete H�ufigkeit von interstellarem H2 zu erkl�-
ren.[17, 18] Insbesondere in PDRs m�sste die Bildungsge-
schwindigkeit von H2 vergleichsweise hoch sein. Es wird er-
wartet, dass dieser Vorgang durch Chemisorption an kleinen
PAHs katalysiert wird.[19] Die n�herungsweise Ber�cksichti-
gung des Tunneleffekts erkl�rt die beobachtete Anreicherung
von Deuterium in molekularem Wasserstoff.[17] Quantitative
Tunnelgeschwindigkeiten h�ngen jedoch direkt von der H�he
und Form der Barriere ab. Wir haben Tieftemperatur-Tun-
nelgeschwindigkeiten der Addition von H und D an Benzol
als einfaches Modell f�r PAHs berechnet.

Zur Berechnung exakter Tunnelgeschwindigkeiten von
Systemen mit vielen Atomen und unsymmetrischen Barrie-
ren bei tiefen Temperaturen verwenden wir die harmonische
Quanten�bergangszustandstheorie (HQTST),[20,21] die auch
als Instantontheorie[22,23] oder ImF[24]-Theorie bezeichnet
wird. Die Geschwindigkeit wird unter Verwendung der
Quantenstatistik �ber diskretisierte, geschlossene Feynman-
Pfadintegrale (CFP) berechnet. In Analogie zur klassischen
harmonischen �bergangszustandstheorie ist der Quanten-
�bergangszustand (qTS) ein Sattelpunkt erster Ordnung im
Raum der CFPs. Die Schwingungen des Reaktanten und die
Schwingungsmoden orthogonal zum Tunnelpfad werden
harmonisch entwickelt.[20, 21]

Diese Herangehensweise stellte sich, besonders f�r tiefe
Temperaturen, beim Vergleich mit analytischen L�sungen
und quantendynamischen Rechnungen als verl�sslich heraus.
Andere halbklassische N�herungen untersch�tzen bei tiefen
Temperaturen die Tunnelgeschwindigkeit.[21]

Um HQTST-Berechnungen von Systemen mit vielen
Atomen zu erm�glichen, berechneten wir Energien und
Gradienten direkt (direkte Dynamik) mit einer Schnittstelle
zwischen dem neuesten HQTST-Code[20, 21] und ChemShell.[25]

Das erm�glicht die Optimierung des CFP zu einem Sattel-
punkt, dem qTS (oder Instanton), wobei Kr�fte und Energien
aus einem Quantenchemie- oder Kraftfeldprogramm oder
einer QM/MM-Kombination daraus gewonnen werden. Mit
sinkender Temperatur verst�rkt sich der Tunneleffekt, und
der qTS wird delokalisierter. Infolgedessen sind mehr Bilder
notwendig, um den CFP zu diskretisieren, sodass bei Tem-
peraturen um 10 K tausende Kraftauswertungen zur Be-
rechnung von HQTST-Geschwindigkeiten erforderlich sind.
Daher kommen f�r HQTST mit direkter Dynamik f�r viel-
atomige Systeme nur die effizientesten Simulationsmethoden
in Frage, zum Beispiel DFT- oder semiempirische Verfahren.
Diese m�ssen die Eigenschaften der Potentialfl�che (poten-
tial energy surface, PES), insbesondere die H�he und die
Form des klassischen �bergangszustands, jedoch gut wie-
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dergeben, da der Tunneleffekt stark davon abh�ngt.[26] Wir
haben �bliche Funktionale mit einer 6-31G*(*)-Basis mit
hochgenauen CCSD(T)/CBS-Rechnungen verglichen (Ta-
belle 1).

Die Werte aus Rechnungen mit dem MPWB1K-Funk-
tional[27] stimmen sehr gut mit den Ergebnissen der Ab-initio-
Referenzmethode �berein, w�hrend Funktionale mit weniger
oder keinem exakten Austausch viel niedrigere Barrieren
ergeben, was in fr�heren Arbeiten auch bei anderen f�r das
ISM relevanten Reaktionen beobachtet wurde.[28, 29]

Die Reaktionsgeschwindigkeiten berechnet mit B3LYP,
PBE und PW91 und klassischer �bergangszustandstheorie
(TST) sind h�her als die experimentell bestimmte Ge-
schwindigkeit,[30, 31] dagegen sind die mit CCSD(T) und
MPWB1K berechneten Geschwindigkeiten bei tiefen Tem-
peraturen niedriger (siehe die Hintergrundinformationen).
Die schwingungsadiabatischen Barrieren auf CCSD(T)/CBS-
und MPWB1K/6-31G*(*)-Niveau stimmen gut �berein, sie
sind jedoch etwas h�her als die experimentell ermittelte
Aktivierungsenergie von 18.0 kJmol�1,[30] w�hrend die ande-
ren Funktionale leicht niedrigere Barrieren ergeben. Die mit
MPWB1K berechnete Struktur f�r den �bergangszustand
von H + C6H6 kommt der mit CCSD/cc-pVDZ erhaltenen
am n�chsten, w�hrend die anderen Funktionale viel fr�here
�bergangszust�nde (mit gr�ßeren C-H-Abst�nden) vorher-
sagen. Dar�ber hinaus stimmen die Energien von relevanten
Punkten entlang des qTS, mit CCSD(T)-F12[32] berechnet, gut
mit den Ergebnissen von MPWB1K �berein (siehe die Hin-
tergrundinformationen). Deshalb w�hlten wir MPWB1K/6-
31G*(*), um mit direkter Dynamik die Geschwindigkeiten
f�r die Reaktion H/D + C6H6 zu berechnen.

Die �bergangstemperatur Tc, unterhalb der HQTST an-
gewendet werden kann und Tunneln zum Hauptmechnismus
wird, ist 222 K f�r H + Benzol und 171 K f�r D + Benzol,
was sich mit der Grundannahme deckt, dass Tunneln f�r die
Addition des schwereren Deuteriumatoms weniger wichtig
ist. Dennoch wird der Tunneleffekt die Reaktionsgeschwin-
digkeiten von Additionsreaktionen sowohl f�r H als auch f�r
D im ISM bei Temperaturen zwischen 10 und 100 K domi-
nieren. Die Delokalisierung entlang der �bergangskoordi-
nate, ein Resultat von starkem Tunnelverhalten, ist f�r den
qTS (ein CFP mit 170 Bildern) von H + C6H6 bei 20 K in
Abbildung 1 dargestellt. Obwohl die Tunnelbewegung of-
fensichtlich gr�ßtenteils mit der Bewegung des hinzukom-
menden Wasserstoffatoms verbunden ist, delokalisieren auch
die schwereren Kohlenstoffatome und tragen zur Tunnelge-
schwindigkeit bei. Die errechneten HQTST-Reaktionsge-
schwindigkeiten f�r H und D + C6H6 wurden zusammen mit
den klassischen TST-Reaktionsgeschwindigkeiten, mit quan-

tisierten harmonischen Schwingungen, in einem Arrhenius-
Graph dargestellt (Abbildung 2). Die starke Abweichung der
HQTST-Geschwindigkeit von der linearen Beziehung zwi-
schen log k und 1/T f�r die klassische TST-Geschwindigkeit
ist ein klarer Hinweis auf starkes Tunnelverhalten.

Bei tiefen Temperaturen, wenn nur die Schwingungs-
grundzust�nde besetzt sind, sagt die klassische TST einen
inversen kinetischen Isotopeneffekt (KIE) vorher, da im
�bergangszustand die Nullpunktsenergie der C-D-Bindung
niedriger ist als die der C-H-Bindung (siehe die Hinter-
grundinformationen). Bei sehr hohen Temperaturen, wenn
mehr Schwingungsniveaus besetzt sind, ist die H-Addition
jedoch marginal schneller als die D-Addition, da die relative

Tabelle 1: Berechnete Barrieren f�r H + C6H6 [kJmol�1].[a]

CCSD(T) MPWB1K B3LYP PBE PW91

22.9 23.7 13.6 12.9 11.6

[a] CCSD(T)/CBS-Werte enthalten Nullpunktsenergien (ZPEs) auf CCSD-
Niveau, alle DFT-Werte enthalten ZPEs auf DFT-Niveau.

Abbildung 2. Logarithmus der HQTST- und klassischen TST-Geschwin-
digkeitskonstanten f�r H + Benzol und D + Benzol, aufgetragen
gegen den Kehrwert der Temperatur (schwarze Kreise: H; graue Qua-
drate: D; geschlossene Symbole: HQTST; offene Symbole: klassische
TST). Die Geschwindigkeitskonstante k hat die Einheit cm3 Mole-
k�l�1 s�1. Gestrichelte schwarze Linie: k = 3 � 10�17 cm3 Molek�l�1 s�1.

Abbildung 1. Die Delokalisierung des Quanten�bergangszustands
(qTS) f�r H + Benzen bei 20 K ist ein klarer Hinweis auf einen star-
ken quantenmechanischen Tunneleffekt, der mehr als ein Atom um-
fasst. Neben dem hinzukommenden Wasserstoffatom ist auch das
Benzol-Grundger�st delokalisiert. Die weiße Kugel entspricht dem
Wasserstoffatom im klassischen �bergangszustand. Die ungleichm�ßi-
ge Verteilung der Bilder resultiert aus einer sehr unsymmetrischen Bar-
riere mit einem flachem Minimum auf der Seite des Reaktanten (blau)
und einem tiefen auf der Produktseite (rot).

Angewandte
Chemie

7509Angew. Chem. 2010, 122, 7508 –7511 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Translationszustandssumme f�r das schwerere D-Atom
gr�ßer ist. Da H viel effizienter tunnelt als D, ergibt HQTST
einen sehr hohen KIE bei T<Tc.

Die großen Zeitskalen im ISM (etwa 105 Jahre) f�hren
noch zu relevanten Additionsgeschwindigkeiten (k
� 10�19 cm3 Molek�l�1 s�1) f�r H bei 40 K und D bei 120 K.
Die effektive Aktivierungsenergie f�r die oberfl�chenkata-
lysierte Hydrierung von Benzol liegt bei 41 kJmol�1,[16] wo-
durch die klassische Geschwindigkeit bei Tc (222 K) schon
sehr niedrig ist, was Tunnelgeschwindigkeiten im noch k�l-
teren Bereich experimentell schwer zug�nglich macht. Auch
wird sich der Tunnelpfad bei Oberfl�chenreaktionen von dem
in der Gasphase unterscheiden.

Falls sich H-Atome tats�chlich �ber Chemisorption an
PAHs anlagern k�nnten, w�re dies ein effizienter Mechanis-
mus f�r die Bildung von HD und H2 in w�rmeren Regionen
des ISM.[18] Die Addition eines zweiten H- oder D-Atoms in
para-Stellung zu einem an ein graphitartiges System[7, 15] che-
misorbierten H-Atom, oder benachbart an ein H-Atom, das
an eine Ecke des PAH[14] chemisorbiert ist, ist barrierefrei.
Die direkte Abstraktion durch ein Wasserstoffatom aus der
Gasphase (Eley-Rideal-Mechanismus zur Bildung von H2) ist
in �hnlicher Weise (fast) barrierefrei f�r ein an Graphit[12,33]

oder an der Ecke eines PAH[14] chemisorbiertes H-Atom.
Weiterhin wurde vorgeschlagen, dass der Energie�berschuss
aus der stark exothermen Addition des zweiten Wasserstoff-
atoms ebenso �ber einen indirekten, „dimer-vermittelten“
Reaktionsmechanismus zu H2 f�hren k�nnte.[10]

Wie auch immer der genaue Mechanismus der H2-Bildung
im ISM �ber chemisorbierte Atome aussieht, die Chemi-
sorption des ersten Wasserstoffatoms an ein kohlenstoffhal-
tiges Staubpartikel ist der geschwindigkeitsbeschr�nkende
Prozess. Um die beobachtete H�ufigkeit von H2 in diffusen
Wolken und PDRs zu reproduzieren, wurde angenommen,[19]

dass die H2-Bildungsgeschwindigkeit 3 � 10�17 bzw. 2 �
10�16 cm3 Molek�l�1 s�1 �bersteigt. Unsere Berechnungen
weisen darauf hin, dass die H-Addition an Benzol 3 �
10�17 Molek�l�1 s�1 bei ungef�hr 180 K erreichen kann (Ab-
bildung 2), w�hrend die Chemisorption von D um eine Gr�-
ßenordnung langsamer ablaufen wird. Da das von uns ein-
gesetzte Funktional die klassische Barriere �bersch�tzt, sind
die realen Geschwindigkeiten h�her als die von uns berech-
neten. Die klassische Barriere f�r die H-Addition an PAHs ist
an endst�ndigen Positionen niedriger als an den inneren Po-
sitionen.[14] Die niedrigeren klassischen Barrieren f�hren
auch zu h�heren HQTST-Geschwindigkeiten f�r die Was-
serstoff-Chemisorption an endst�ndigen Positionen vieler
PAHs, welche die hohen H2-Bildungsgeschwindigkeiten in
diffusen Wolken und PDRs erkl�ren k�nnen, die aufgrund
von Beobachtungen vorgeschlagen wurden. Die schnelle
Chemisorption und Abstraktion von H an amorphem Koh-
lenstoff k�nnte in �hnlicher Weise einen signifikanten Beitrag
leisten.[34] Die relative Bedeutung dieser beiden Typen von
kohlenstoffhaltigen Staubpartikeln als Katalysatoren der H2-
Bildung wird von den Tunnelgeschwindigkeiten im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt (Addition oder Ab-
straktion) sowie von der relativen Konzentration der aktiven
Zentren, endst�ndige Stellen an PAHs oder exponierte aktive
C-Atome, abh�ngen.

Wir haben eine auf direkter Dynamik basierende Imple-
mentierung von HQTST vorgestellt, welche die genaue Be-
rechnung von Reaktionsgeschwindigkeiten in Temperatur-
bereichen erm�glicht, f�r die der Tunneleffekt eine wichtige
Rolle spielt. HQTST-Berechnungen f�r H + Benzol legen
nahe, dass Wasserstoffatome in den m�ßig warmen Regionen
des ISM (100–200 K) an PAHs chemisorbieren k�nnten, um
so zu einer katalytischen Bildung von H2 beizutragen.

Methoden
Die DFT-Rechnungen aus Tabelle 1 wurden mit Gaussian 03[35] mit
der gleichen 6-31G*(*)-Basis, die auch f�r den qTS eingesetzt wurde,
ausgef�hrt: 6-31G* f�r Benzol und 6-31G** f�r das hinzukommende
H Atom. Die CCSD(T)/CBS-Rechnungen wurden mit Molpro[36]

durchgef�hrt. Die HF- (n = 2,3,4) und Korrelationsenergien (n = 3,4)
sind mit der korrelationskonsistenten Basiss�tzen cc-pVnZ[38] mit den
CCSD/cc-pVDZ-optimierten Strukturen extrapoliert.[37] CCDS(T)-
F12/cc-pVTZ-Energien stimmen gut mit diesen CCSD(T)/CBS-
Energien �berein. Unskalierte ZPEs wurden auf dem Niveau addiert,
auf dem die Strukturen optimiert wurden (DFT, CCSD/cc-pVDZ).

Die HQTST-Methode wird in Lit. [20–24] beschrieben und kurz
in den Hintergrundinformationen vorgestellt. Der qTS ist ein Sat-
telpunkt erster Ordnung auf dem Pfad kleinster Wirkung in den N � P
Dimensionen, die durch CFPs aufgespannt werden (N = 3 � Zahl der
Atome und P = Zahl der Bilder des CFP). Der qTS wurde durch
einen Modus-folgenden Algorithmus optimiert, wobei der Lanczos-
Algorithmus[39] zur Bestimmung des �bergangsmodus eingesetzt
wurde. Die gesamte Optimierung erfolgte mit der „Limited-
memory“-Formulierung des Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno-
Verfahrens (L-BFGS).[40] Kr�fte und Energien aus NWChem[41]

wurden genutzt, mit dem MPWB1K-Funktional auf einem feinen
Integrationsgitter. Um die harmonischen Moden des qTS zu be-
rechnen, wurde Gaussian03[35] mit einem ultrafeinen Gitter einge-
setzt, um an jedem Bild des CFP die analytische Hesse-Matrix zu
berechnen. NWChem- und Gaussian03-Energien stimmten innerhalb
von 15 mH �berein.

Eingegangen am 4. M�rz 2010,
ver�nderte Fassung am 21. Mai 2010
Online ver�ffentlicht am 2. August 2010
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