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„Rien ne se perd, rien ne se cr�e, tout se transforme.“[1] H�tte
Lavoisier von der heutigen Quantenphysik und -chemie ge-
wusst, von dem Tunnelverhalten von Atomen, w�rde er sein
ber�hmtes Zitat dann immer noch so, unver�ndert, formu-
lieren? Die klassische Definition des �bergangszustands,
wonach chemische Reaktionen als Resultat der „gleitenden“
Bewegung von Atomen durch den Raum beschrieben sind,
indem ausgew�hlte kovalente Bindungen in den Substraten
gebrochen und in den Produkten neu gebildet werden, ist ein
etabliertes Modell in organischen Umsetzungen, auf welchem
die Konzepte der kinetischen und thermodynamischen Kon-
trolle gemeinhin beruhen.[2] Wenngleich dies auch eine sehr
intuitive, visuelle und daher praktische Theorie ist, haben
viele kritische Wissenschaftler der modernen Zeit ihren
Verdacht ge�ußert, dass Atome eine andere Art der Bewe-
gung besitzen kçnnten.[3] Atomtunneln, das ist das Ver-
schwinden eines Atoms an einem gegebenen Ort und sein
gleichzeitiges Wiedererscheinen an einem anderen, also das
Umgehen eines sonst energetisch hohen �bergangszustands
als Konsequenz des Welle-Teilchen-Dualismus.[4] Bis vor
kurzem erhielten Tunneleffekte keine große Aufmerksamkeit
auf dem Gebiet der organischen Chemie. In dieser Hinsicht
ist die Entdeckung von Pettersson et al. im Jahr 2002, dass
(E)-Ameisens�ure durch einen Tunnelvorgang des sauren
Protons in das stabilere und allgegenw�rtige (Z)-Isomer iso-
merisiert, sehr bedeutungsvoll.[5] In einer Reihe von Berich-
ten zwischen 2008 und 2012 haben Schreiner und Allen
k�rzlich exakte Tunnelereignisse durch den Vergleich von
Isomerisierungsgeschwindigkeiten einiger Hydroxycarbene[6]

sowie einiger Carbons�urederivate[7] als Funktion des ent-
sprechenden Isotops (Wasserstoff oder Deuterium) gemes-
sen. Ihr �berw�ltigender Beweis, dass Tunnelereignisse in
organischen Transformationen tats�chlich nicht selten sind –
zumindest sofern ein Wasserstoffatom beteiligt ist –, verdient
es, von organischen Chemikern begriffen zu werden. Im
Folgenden werden einige ausgew�hlte Beispiele vorgestellt,

die die Wichtigkeit eines Verst�ndnisses von Tunnelereignis-
sen in organischen Transformationen aufzeigen sollen.

In einer bahnbrechenden Arbeit �ber den Tunneleffekt
von Atomen in kleinen organischen Molek�len isolierten und
charakterisierten Pettersson et al. mittels IR-Spektroskopie
das (E)-Isomer der Ameisens�ure, was aufgrund seiner in-
h�rent hohen Isomerisierungsreaktivit�t zum (Z)-Isomer nur
bei sehr niedrigen Temperaturen mçglich ist. Dieses Ereignis
geschieht innerhalb von Minuten, sogar bei 8 K.[5] Ihre Be-
rechnungen zeigten jedoch, dass der Rotations�bergangs-
zustand zwischen den (E)- und (Z)-Isomeren energetisch so
hoch liegt, dass die Isomerisierungsgeschwindigkeit einige
zehn Billionen mal langsamer sein sollte als experimentell
beobachtet. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass das H-

Atom sich selbst durch Tunneln verlagert (Schema 1). Des
Weiteren ist die Isomerisierung von (E)-[D1]Ameisens�ure
(HCO2D) um mindestens drei Grçßenordungen langsamer,
was den Tunnelmechanismus best�tigt.[8] Sp�ter, im Jahre
2010, erweiterten Schreiner et al. das Verst�ndnis vom H-
Tunneln in Carboxylresten durch den Vergleich der Tunnel-
geschwindigkeiten in einer Reihe von substituierten Ben-
zoes�urederivaten.[7] Die Autoren entdeckten, dass, anders
als bei der Ameisens�ure, (E)-Benzoes�uren in der Zeitskala
der Reaktion (Minuten) nicht zu detektieren sind, auch nicht
bei 11 K. Berechnungen deuten darauf hin, dass die Breite
der Energiebarriere zwischen den (E)- und (Z)-Isomeren
tats�chlich schmaler ist, sodass die L�cke oder Distanz (z. B.

Schema 1. Isomerisierung von (E)-Ameisens�ure bei 8 K (oben), und
von (E)-[D1]Benzoes�uren (11 K, unten). t : Halbwertszeiten des
(E)-Isomers (in min).
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ausgedr�ckt in �) zwischen „Abfahrts“- und „Ankunftsort“
kleiner ist. Demzufolge erfolgt das Tunneln schneller. Diese
Beobachtung impliziert intuitiv, dass Tunneln durch r�umli-
che N�he erleichtert wird. Der Wechsel zu den [D1]-deute-
rierten Analoga erwies sich jedoch als lohnend, da in diesem
Fall die Halbwertszeiten t des (E)-Isomers experimentell
messbar waren. Sie liegen zwischen 3 und 25 min, je nach
elektronischem Substitutionsmuster des Benzolrings. Tem-
peratur�nderungen (11–20 K) beeinflussen diese Geschwin-
digkeiten nicht, was einen Rotations�bergangszustand (�ber
die Barriere) ausschließt. Diese Entdeckung ist sehr bedeut-
sam, da sie belegt, dass das azide Deuteriumatom einer
elektronenarmen Carbons�ure schneller tunnelt als das einer
elektronenreichen. Die Autoren argumentieren, dass Varia-
tionen in der Energiebarriere der Hauptgrund f�r diesen
Effekt sind. Zu beachten ist außerdem, dass Deuterium, wenn
auch doppelt so schwer, immer noch mit betr�chtlichen Ge-
schwindigkeiten in diesen Transformationen tunnelt. Aus
diesem Grund sollte das zeitgleiche verschwinden von zwei
Nukleonen (oder mehr) in organischen Transformationen
nicht untersch�tzt werden.[9]

Schreiner et al. untersuchten ebenfalls die prototrope
Isomerisierung verschiedener Klassen von Hydroxycarbenen
zu den stabileren Isomeren, den Aldehyden.[6] Diese Trans-
formation ist besonders interessant, da hier, anders als im
vorherigen Beispiel, das H-Atom an eine andere Position im
Molek�l wandert. 2008 berichteten Schreiner und Allen �ber
die Isolierung und Charakterisierung des instabilen Hydro-
xymethylens bei 11 K und dessen Isomerisierung zum stabi-
leren Formaldehydisomer durch einen Tunnelmechanismus
(t = 2 h). Andererseits ist das deuterierte Analogon stabil,
was alle Arten eines „gleitenden“ Mechanismus ausschließt

(Schema 2). 2011 nahmen die Autoren den schwierigen Fall
des Methylhydroxycarbens in Angriff. Dieser schwierige Fall
ist deshalb besonders interessant, weil es nun zu einer Kon-
kurrenz zwischen H-Tunneln des Hydroxyprotons (Acet-
aldehydprodukt) und H-Tunneln eines Methylprotons (Vi-
nylalkoholprodukt) kommen kann. Berechnungen sagen
voraus, dass die Energie des klassischen �bergangszustandes
f�r das Tunneln eines Methylprotons 5 kcal mol�1 niedriger ist
als f�r das Tunneln des Hydroxyprotons. Das Experiment
f�hrt jedoch ausschließlich zum Acetaldehydprodukt, da hier
die Tunneldistanz k�rzer ist. Dieses Experiment ist bedeut-

sam, da es formal einen Tunnelvorgang nachweist und somit
kinetische und thermodynamische Annahmen außer Kraft
setzt. Demzufolge wird die Chemoselektivit�t durch den
Tunnelvorgang kontrolliert. Ebenfalls sehr aufschlussreich ist,
dass die Tunnelgeschwindigkeit stark vom elektronischen
Charakter der Substituenten des Hydroxycarbens abh�ngt.
Der p-Donor- oder p-Akzeptor-Charakter der Substituenten
(z. B. Methyl, durch Hyperkonjugation von C-H-s-Bindun-
gen, oder Konjugation mit einem Aren usw.) scheinen wichtig
zu sein.[6e] Dennoch bleibt es schwierig, eine direkte und all-
gemeine Verbindung zwischen entfernter elektronischer
Substitution und der Tunnelgeschwindigkeit herzustellen.
Denn der Mechanismus des Atomtunnelns ist noch unzurei-
chend verstanden und beinhaltet mçglicherweise noch andere
lokale physikalische Parameter. Eine weitere faszinierende
Frage ist, wo und wie das Atom auf der Energiepotentialfl�-
che verschwindet und erscheint. Die Wanderungsgeschwin-
digkeit dieses Prozesses (Tunnelzeit) ist ebenfalls Gegenstand
intensiver Diskussionen.[10] Dennoch erçffnen diese Experi-
mente den Weg f�r neue aufregende Entdeckungen bez�glich
der Natur von Atomen und ihrer Umgebung durch die ex-
perimentellen Studien organischer Reaktionen.

Die aufgef�hrten Ergebnisse zeigen, dass Tunneleffekte
von Wasserstoff und Deuterium in prototropen organischen
Reaktionen allgegenw�rtig sind. Die Untersuchung dieser
Vorg�nge wird meistens unter tiefkalten Bedingungen
durchgef�hrt, um thermische Nebenreaktionen zu minimie-
ren. Es gibt jedoch keinen Grund, dass dieses Ereignis nicht in
jeder durchschnittlichen organischen Reaktion stattfinden
sollte. F�r die kommenden Jahre steht zu erwarten, dass man
Tunnelvorg�nge auch bei Raumtemperatur analysieren wird.
Tunnelvorg�nge finden mçglicherweise auch in vielen �ber-
gangsmetallkatalysierten Reaktionen statt, zumindest in sol-
chen, an denen ein Metallhydrid beteiligt ist (Hydrierungen,
C-H-Aktivierungen),[11] was tiefgreifende Konsequenzen f�r
Katalysatordesign und Reaktionsoptimierung haben sollte.
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Schema 2. Isomerisierung von Hydroxycarbenderivaten bei 11 K.
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