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1. Einfíhrung

Der Tunneleffekt ist ein quantenmechanisches Ph�no-
men, das es Teilchen erlaubt einen Bereich durchdringen zu
kçnnen, in dem die potentielle Energie grçßer ist als die
Gesamtenergie. W�hrend ph�nomenologische Beschreibun-
gen bereits frîher existierten, wurde der Tunneleffekt 1927
von Hund[1] entdeckt und verstanden. Anschließend ver-
wendeten Gamow[2] und Curney & Condon[3] den Effekt un-
abh�ngig voneinander, um den Alphazerfall von Atomkernen
zu erkl�ren. Bereits frîh wurde verstanden, dass der Tun-
nelprozess entweder zus�tzlich oder als Alternative zu ther-
mischen Prozessen zur Geschwindigkeit chemischer Reak-
tionen beitragen kann.

Eine Vielzahl quantenmechanischer Effekte spielt bei
Atombewegungen in chemischen Systemen eine Rolle. Bei-
spiele sind die Quantisierung der Schwingungs- und Rota-
tionsenergien, die Nullpunktsenergie des Schwingungs-
grundzustandes und eben der Tunneleffekt. Die beiden ers-
teren fîhren zu den bekannten Linienspektren, w�hrend der
letztere chemische Reaktionsgeschwindigkeiten beeinflussen
kann. Da Atome, wie grunds�tzlich jede Materie, sowohl
Teilchen- als auch Welleneigenschaften besitzen, verfîgen sie
îber eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit in klassisch
verbotenen Bereichen, also dort, wo die potentielle Energie
grçßer als die Gesamtenergie des Systems ist (siehe Abbil-
dung 1). Wenn solch ein Bereich, im Falle chemischer Reak-

tionen eine hohe Potentialbarriere, r�umlich schmaler ist als
die Ausdehnung der Materiewelle, existiert eine endliche
Wahrscheinlichkeit fîr das (Quanten)Teilchen, auf beiden
Seiten zu erscheinen. Potentialbarrieren kçnnen somit von
Edukt- zu Produktseite durchtunnelt werden.

Die grundlegenden Eigenschaften des Tunneleffekts
kçnnen vereinfacht analysiert werden, indem man eine
Rechtecksbarriere wie in Abbildung 1 als Modell annimmt.
Wenn die Energie der Barriere um E� hçher ist als die
Energie des Teilchens, dann ist die dazugehçrige Wellen-
funktion proportional zu exp ¢x

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
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. W�hrend x, die
Breite der Barriere, linear in den Exponenten eingeht, stehen
m, die Masse des Teilchens, sowie die Energie E� dort unter
der Wurzel. øhnliche Gleichungen erh�lt man fîr andere
Formen der Potentialbarrieren. Dieses Beispiel zeigt, dass die
Barrierenbreite einen starken Einfluss auf die Wellenfunkti-
on und somit auf die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Teilchens auf der anderen Seite der Barriere hat. Der Tun-
neleffekt h�ngt somit nicht nur von der Barrierenhçhe ab,
sondern auch von deren Breite und der Masse des Teilchens –
im Gegensatz zu thermischen Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten, die in der Arrhenius-Gleichung haupts�chlich
von der Barrierenhçhe abh�ngen.

Man kann die fast philosophische Frage stellen, wie denn
das Teilchen in Bereichen vorhanden sein kann, fîr die die
Energie nicht ausreicht. Klassisch ist das unmçglich, da die
Gesamtenergie niedriger als die potentielle Energie ist,
womit die kinetische Energie negativ sein mîsste. Das ist
nicht nur unintuitiv, sondern auch physikalisch unsinnig. Das
Paradoxon kann jedoch aufgelçst werden, indem man auf die
relevanten Zeit- und L�ngenskalen achtet: Ein Teilchen mit
exakt bekannter kinetischer Energie innerhalb der klassisch
verbotenen Zone zu finden, wîrde der Heisenbergschen
Unsch�rferelation widersprechen. Tats�chlich ist die Un-
sch�rfe in diesen beiden Messgrçßen immer groß genug,
damit entweder der Ort außerhalb des klassisch verbotenen
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Der quantenmechanische Tunneleffekt von Atomen wird immer
h�ufiger als wichtiger Aspekt in chemischen Reaktionen identifiziert.
Experimentell kann man Atomtunneln nur indirekt nachweisen; bei-
spielsweise durch temperaturunabh�ngige Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten oder durch sehr große kinetische Isotopeneffekte. Im
Gegensatz dazu kçnnen theoretische Methoden den Einfluss des
Tunneleffekts auf die Reaktionsgeschwindigkeit direkt bestimmen.
Der Tunneleffekt �ndert beispielsweise Reaktionspfade und Verzwei-
gungsverh�ltnisse, ermçglicht chemische Reaktionen in astrochemi-
scher Umgebung, die thermisch nicht stattfinden, und beeinflusst auch
biochemische Prozesse.
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Abbildung 1. Wellenfunktion w�hrend des Tunnelns durch einen Recht-
ecksbarriere.
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Bereichs liegt oder die kinetische Energie (îber den Impuls)
groß genug ist.

Aufgrund der oben beschriebenen Massenabh�ngigkeit
des Tunneleffekts ist das Tunneln von Atomen haupts�chlich
fîr Wasserstoffatome relevant. Meistens bewegen sich w�h-
rend einer chemischen Reaktion jedoch mehrere oder alle
Atome in einem Molekîl, weshalb ein typischer Reaktions-
oder Tunnelpfad auch die Bewegung von nicht-Wasserstoff-
atomen beinhaltet (siehe Abbildung 2). Daher ist es grund-

s�tzlich unmçglich, einer Reaktion eine bestimmte Masse
zuzuordnen; sogar eine effektive Masse �ndert sich im Lauf
der Reaktion. Folglich tunneln die meisten (oder sogar alle)
Atome in einem chemischen System, was es generell
schwierig macht, zwischen Wasserstofftunnneln und Schwe-
ratomtunneln zu unterscheiden (siehe Abbildung 2). Es gibt
dennoch keinen Zweifel, dass die Massenabh�nigkeit des
Tunneleffekts zu großen kinetischen Isotopeneffekten (KIEs)
fîhrt. Ein KIE ist das Verh�ltnis der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten zweier Isotopologe, und zwar die des leich-
teren geteilt durch die des schwereren. Werte < 1 werden
inverse KIEs genannt. Große KIEs sind experimentell die
wichtigsten Indizien fîr das Tunneln von Wasserstoffatomen.

Wenn in einer chemischen Reaktion ein einzelnes Atom –
meistens Wasserstoff – transferiert wird, wie z.B. in [1,5]-
sigmatropen Umlagerungen oder Wasserstoffabstraktionsre-
aktionen, kann zwischen einem prim�ren und sekund�ren
KIE unterschieden werden: Der prim�re KIE tritt auf wenn
das transferierte Atom durch ein schwereres Isotop ersetzt
wird, Substitution anderer Atome ergeben sekund�re KIEs.

Typische Temperaturabh�ngigkeiten der Geschwindig-
keitskonstanten und KIEs sind in Abbildung 3 gezeigt. Bei
hohen Temperaturen folgt k(T) der Arrhenius-Gleichung,
was einen linearen Arrhenius-Graphen zur Folge hat. Bei

mittleren Temperaturen zeigt die Krîmmung der Kurve an,
dass der Tunneleffekt wichtig wird. Bei tieferen Temperatu-
ren, bei denen der Tunneleffekt dominiert, ist die Ge-
schwindigkeitskonstante ann�hernd temperaturunabh�ngig.
In Abbildung 3 ist die Geschwindigkeitskonstante der uni-
molekularen Reaktionen Me-C̈-OH!Me-CHO (leicht) und
Me-C̈-OD!Me-CDO (schwer) gezeigt. �ber Details wurde
bereits in der Literatur berichtet.[4] Fîr das leichte Isotopo-
loge ist der Tunneleffekt st�rker ausgepr�gt, was insbeson-
dere bei tiefen Temperaturen zu großen KIEs fîhrt.

Atomtunneln ist vor allem bei tiefen Temperaturen do-
minant, w�hrend bei hohen Temperaturen thermische �ber-
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Abbildung 2. Bewegung der Atome w�hrend des Tunnelprozesses von
Methylhydroxycarben zu Acetaldehyd. Die L�nge des Tunnelpfades ist
fír jedes Atom angegeben. W�hrend die Reaktion durch die Bewegung
eines Wasserstoffatoms dominiert wird, tr�gt dennoch das ganze Mo-
lekíl zum Tunnelprozess bei. Das Bild entstammt Lit. [4].

Abbildung 3. Oben: Der Arrhenius-Graph zeigt verschiedene Tempera-
turregionen des Tunneleffekts fír zwei Isotopologe. Unten: Der daraus
resultierende KIE als Funktion der reziproken Temperatur.
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g�nge îberwiegen. Die Temperatur, bei der beide Mecha-
nismen in etwa gleich stark zur Rate beitragen, h�ngt von der
jeweiligen Reaktion ab. Fîr Wasserstofftransferreaktionen ist
das oft bei Raumtemperatur der Fall. In diesem Tempera-
turbereich ist die Reaktionsgeschwindigkeit grçßer als die
Summe aus (extrapolierter) thermischer Reaktions-
geschwindigkeit und dem Tieftemperaturlimit des Tunnel-
effekts. Dieses Ph�nomen wird als temperaturaktiviertes oder
schwingungsaktiviertes Tunneln bezeichnet.[5]

Im Laufe des letzten Jahrhunderts wurde der Tunneleffekt
und die daraus resultierenden Folgen fîr die Chemie von
vielen �bersichtsartikeln und sogar Lehrbîchern beschrie-
ben. Die ursprîngliche Quelle ist dabei wahrscheinlich das
Lehrbuch von Bell,[6] andere Bîcher und �bersichtsartikel
folgten.[7–12] Weitere Artikel handeln von speziellen Aspekten
wie beispielsweise dem Atomtunneln in Enzymen,[13–15] oder
sie beschreiben Methoden zur Berechnung des Tunnelef-
fekts.[16–19] Natîrlich kommen Quanteneffekte wie der Tun-
neleffekt auch außerhalb der Chemie vor: Elektronen tun-
neln aufgrund ihrer geringeren Ruhemasse viel leichter als
Atome durch Potentialbarrieren. Das ermçglicht beispiels-
weise Rastertunnelmikroskopie, Josephson-Kontakte und
Tunneldioden. Dies liegt außerhalb des Themengebiets dieses
Aufsatzes, der sich auf die Entwicklung im Bereich atomarer
Tunnelvorg�nge in chemischen Reaktionen im letzten Jahr-
zehnt konzentriert.

2. Methoden zur Quantifizierung des Tunneleffektes

Atomtunneln findet zu einem gewissen Grad in jeder
chemischen Reaktion statt, auch wenn der Beitrag zur Re-
aktionsgeschwindigkeit bei hohen Temperaturen vernachl�s-
sigbar ist. W�hrend der Effekt in Computersimulationen
einfach ein- und ausgeschaltet werden kann, ist eine direkte
Messung experimentell nicht mçglich. Die wichtigste Mess-
grçße um den Einfluss des Tunneleffekts zu bestimmen sind
KIEs. Fîr diese sind neben dem Tunneleffekt auch die Null-
punktsschwingungsenergie verantwortlich, wie in Abbil-
dung 4 gezeigt. W�hrend innerhalb der Born-Oppenheimer-

N�herung die potentielle Energie der Atombewegungen
massenunabh�ngig ist, h�ngen die Schwingungsfrequenzen
und folglich auch die Nullpunktsenergie von den Atommas-
sen ab. Hçhere Massen fîhren zu niedrigeren Nullpunkts-
energien von sowohl Edukten als auch dem �bergangszu-
stand, wobei in unimolekularen Reaktionen die Nullpunkts-
energie der Edukte meist st�rker verringert wird. Grund
dafîr ist unter anderem, dass es am �bergangszustand eine
Schwingungsmode weniger gibt, die zur Gesamtnullpunkts-
schwingung beitr�gt, aber auch, dass die zum Reaktionspfad
orthogonalen Schwingungsmoden bei den Edukten oft steifer
sind. Dieser Unterschied in der Nullpunktsenergie erhçht
normalerweise die (aus Nullpunktsenergie und potentieller
Energie bestehende) Barriere fîr das schwerere Isotopologe
und fîhrt somit zu einer niedrigeren Reaktionsgeschwindig-
keit. Somit kçnnen prim�re KIEs zwischen Protium (H) und
Deuterium (D) von bis zu 6–7 bei 300 K allein durch die
Nullpunktsenergiedifferenz erkl�rt werden (siehe Abbil-
dung 4). Wenn grçßere KIEs auftreten, ist das grunds�tzlich
ein Hinweis auf Atomtunneln. Da konkrete Werte system-
abh�ngig sind, wurden allgemeinere Kriterien vorgeschlagen.
Beispielsweise kçnnen die Parameter, die man bei einem Fit
der Messwerte an die Arrhenius-Gleichung k(T) =

A exp(¢EA/kBT) erh�lt, verglichen werden. Hierbei ist T die
Temperatur, kB die Boltzmann-Konstante, A der Arrhenius-
Vorfaktor und EA eine Aktivierungsenergie. Man beachte,
dass die Aktivierungsenergie hier nicht die potentielle Ener-
giebarriere (mit Nullpunktsenergie) darstellt, sondern ledig-
lich die negative Steigung der Arrhenius-Kurve ausdrîckt. Im
Tieftemperaturbereich, in dem die Reaktion nahezu aus-
schließlich durch Tunneln abl�uft und die Geschwindigkeits-
konstante somit temperaturunabh�ngig ist, verschwindet EA.
Fîr H/D-KIEs wurden sowohl ein Unterschied in der Akti-
vierungsenegie von EA(D)¢EA(H)> 0.5 kJmol¢1 als auch ein
Verh�ltnis von A(H)/A(D)< 0.7 als Kriterium fîr Atomtun-
neln vogeschlagen.[20] Auch wenn andere Kriterien wie Swain-
Schaad-Exponenten[21] regelm�ßig verwendet werden,[10,22–26]

wurde gezeigt, dass sie nicht immer geeignete Indikatoren fîr
Atomtunneln darstellen.[20, 27, 28] Natîrlich kçnnen diese Kri-
terien nur als Hinweise aufgefasst werden, da keine Reaktion
ausschließlich durch oder ohne Atomtunneln stattfindet.
Experimentelle Methoden zur Bestimmung von KIEs in
biochemischen Systemen wurden in einem anderen �ber-
sichtsartikel beschrieben.[24]

In theoretischen Studien kann Atomtunneln direkt ein-
und ausgeschaltet werden, was es ermçglicht, den Einfluss des
Effekts direkt zu bestimmen. Es gibt verschiedene Methoden,
Geschwindigkeitskonstanten unter Berîcksichtigung des
Tunneleffekts zu berechnen. Die einfachste davon ist die
Multiplikation der auf der harmonischen �bergangszu-
standstheorie (Eyring-Theorie, HTST)[29] basierenden Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten mit einem Korrekturfaktor
k. Dieser kann berechnet werden, indem eine bestimmte
Form des zugrundeliegenden Potentials angenommen wird,
mit der k analytisch berechnet werden kann. Mit der Eckart-
Barriere[30] kann eine bimolekulare Reaktion angen�hert
werden, einfachere Formen sind eine Parabel[31] oder eine
einfache Rechtecksbarriere. Letztere wird trotz der offen-
sichtlichen Nachteile teilweise noch immer in astrochemi-

Abbildung 4. Schematische Darstellung des Einflusses der Masse auf
die Nullpunktsenergie einer Potentialenergiefl�che.
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schen Modellen verwendet.[32–35] All diese N�herungen
nehmen jedoch an, dass der Tunnelvorgang entlang der selben
Reaktionskoordinate verl�uft wie der thermische �bergang,
weshalb sie manchmal als eindimensionale Tunnelkorrektu-
ren bezeichnet werden.[17] In der Realit�t fîhren Tunnelvor-
g�nge dazu, dass Kurven im Reaktionspfad abgekîrzt
werden.[36] Dies wird durch mehrdimensionale Tunnelme-
thoden[37, 38] wie die Schwachkrîmmungs-Tunnelkorrektur
(SCT),[39] eine h�ufig und erfolgreich eingesetzte Methode zur
Ann�herung von Tunnelraten, die Starkkrîmmungs-Tunnel-
korrektur (LCT)[40, 41] sowie neuere, auf �hnlichen Ans�tzen
basierende Methoden[42–44] berîcksichtigt. In der auf Feyn-
man-Pfadintegralen basierenden Instantontheorie,[45–61]

manchmal auch als harmonische Quantenîbergangszu-
standstheorie (HQTST) bezeichnet,[62] wird der Tunnelpfad
vollst�ndig optimiert. Ringpolymer-Molekulardynamik,[63,64]

ihr Spezialfall, die Zentroid-Molekulardynamik,[56, 65–67] die
verwandte Methode des quanten/klassischen Pfades,[68–71] das
Zentroiddichteverfahren[72–74] und die Reversible-Wirkungs-
raum-Quantenîbergangszustandstheorie (RAW-QTST)[75,76]

basieren ebenfalls auf Feynman-Pfadintegralen.[77] Quanten-
dynamik in Form von Wellenpaketpropagation,[78] der zeit-
abh�ngigen Multikonfigurations-Hartree-Methode
(MCTDH)[79–82] und verschiedenen anderen Methoden,[83,84]

die hier nicht vollst�ndig aufgefîhrt werden kçnnen, wurden
ebenfalls verwendet, um Atomtunneln zu beschreiben. Re-
chenzeitintensive Methoden wie Wellenpaketpropagation
und MCTDH werden typischerweise mit einer zuvor be-
rechneten Potentialfl�che verwendet.[85]

An dieser Stelle soll auf eine semantische Inkonsistenz in
der Literatur hingewiesen werden. KIEs, die durch Unter-
schiede in Nullpunktsenergien aber ohne Tunneleffekt erkl�rt
werden kçnnen, werden manchmal als semiklassisch be-
zeichnet. Diese Terminologie, die vermutlich durch Bell[86,6]

eingefîhrt wurde und in der biochemischen Literatur weite
Verbreitung findet, ist eher unglîcklich gew�hlt, da im
Sprachgebrauch der Physik die WKB-N�herung (Wentzel-
Kramers-Brillouin)[87–91] und alle damit verwandten Metho-
den als semiklassisch bezeichnet werden. Unter letztere fallen
auch SCT, LCT und die meisten Varianten der Instanton-
theorie – Methoden, die Tunnelph�nomene problemlos be-
schreiben kçnnen.

3. Einfluss des Tunneleffekts auf verschiedene Gebie-
te der Chemie

Der Tunneleffekt wird in den verschiedensten Gebieten
der Chemie beobachtet. Wir stellen hier exemplarisch die
prominentesten Vertreter vor, um gemeinsame Konzepte zu
erkl�ren und die Interpretation von Ergebnissen zu ermçgli-
chen. Da beispielsweise Astrochemie bei kryogenen Tempe-
raturen stattfindet, wohingegen biochemische Prozesse bei
Raumtemperatur ablaufen, sind die Auswirkungen des Tun-
neleffekts fîr diese beiden Bereiche grunds�tzlich verschie-
den. Wir versuchen, sowohl diese Unterschiede als auch
Gemeinsamkeiten aufzuzeigen.

3.1. Biochemie

Die meisten enzymatischen Reaktionen beinhalten einen
oder mehrere Elementarschritte mit Wasserstoffîbertragung,
also Hydrid-, Wasserstoffatom- oder Protontransfer. Bei
Raumtemperatur sind die meisten Wasserstofftransferreak-
tionen zumindest zu einem gewissen Grad durch den Tun-
neleffekt beinflusst. Daher ist es offensichtlich, dass der
Tunneleffekt eine wichtige Komponente in vielen biologi-
schen Prozessen darstellt. Experimentell konnte man das
haupts�chlich durch große KIEs belegen.[8, 9, 22,23, 92] In Dut-
zenden von enzymatischen Reaktionen wurden grçßere KIEs
gemessen, als durch Unterschiede in der Nullpunktsenergie
erkl�rbar ist. Die prominentesten Beispiele sind hierbei Lip-
oxygenasen,[93, 25] Taurin/a-Ketoglutarat-Dioxygenase
(TauD)[94] und die Aromatische-Amin-Dehydrogenase
(AADH).[95] Eine umfangreichere Liste von Klinman er-
schien neulich in der Literatur.[23] Das in der Biochemie
ereichbare Temperaturfenster ist zwar vergleichsweise klein,
trotzdem wurden H/D-KIEs von îber 500 beobachtet.[96] In
theoretischen Studien kann der Tunneleffekt direkt quantifi-
ziert werden. Hierbei ist der QM/MM-Ansatz[98,99] wahr-
scheinlich die vielversprechendste Methode.[97] Er wurde
verwendet, um verschiedene experimentelle KIEs zu erkl�ren
und die mechanistische Bedeutung des Tunneleffekts zu be-
leuchten.[15, 100–102] Clustermodelle und die Untersuchung von
Surrogatsystemen sowie reaktionsspezifisch angepasste
Kraftfelder wie der EVB-Ansatz wurden ebenfalls in großem
Umfang verwendet.[103–105] Zusammenfassend ist klar, dass
Atomtunneln in biologischen System auftritt, auch wenn es
nicht fîr den eigentlichen katalytischen Effekt verantwortlich
ist.[106]

In vielen F�llen kçnnen KIEs mit theoretischen Metho-
den ziemlich genau bestimmt werden, w�hrend absolute Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten teilweise nur unzufrie-
denstellend mit dem Experiment îbereinstimmen.[104, 105,107–111]

Oft kann das dadurch erkl�rt werden, dass unterschiedliche
Grçßen miteinander verglichen werden. Computersimula-
tionen von enzymatischen Vorg�ngen konzentrieren sich auf
den chemischen Schritt. Dies sollte nicht mit beispielsweise
der experimentellen Umsatzgeschwindigkeit kcat, die oft die
Produktfreisetzung repr�sentiert, verglichen werden. Der
gesamte enzymatische Prozess beinhaltet mehrere Elemen-
tarschritte, die geschwindigkeitsbestimmend sein kçnnen,
beispielsweise Diffusion, Substratbindung, Konformations-
�nderungen oder die Freisetzung des Produkts.[112] Diese
kçnnen unterschiedliche Kinetiken aufweisen und sind meist
isotopenunabh�ngig. Somit weicht der scheinbare KIE (engl.
apparent KIE) von kcat oder der katalytischen Effizienz
kcat/Km vom intrinsischen KIE des isotopenabh�ngigen
Schrittes ab. Der intrinsische KIE kann abgesch�tzt werden,
indem man Reaktionsverbindlichkeiten (engl. commitments)
fîr die Vorw�rts- und Rîckw�rtsreaktion verwen-
det.[8, 10,24, 113, 114] Ein sorgf�ltiger Vergleich zwischen Experi-
ment und Theorie fîhrt hierbei zu exzellenter �bereinstim-
mung. In der Reaktion von beispielsweise Dihydrofolatre-
duktase (DHFR) stimmen die experimentellen intrinsischen
H/D-KIEs[115,116] mit den genauen Rechnungen[117, 118] in einem
temperatur- und fast pH-unabh�ngigen Wert von 3.5� 0.1
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îberein.[119] Scheinbare KIEs, die mit verschiedensten Tech-
niken gemessen wurden, ergeben Werte unter 3.0,[120] was
deutlich darauf hinweist, dass der KIE dieser chemischen
Reaktion durch andere Prozesse maskiert wird.[112]

Eine besondere Herausforderung bei der Beschreibung
biochemischer Protontransferreaktionen stellt der protonen-
gekoppelte Elektronentransfer (PCET) dar.[13, 121] Sowohl
Proton als auch Elektron bewegen sich nach den Gesetzen
der Quantenmechanik, wobei die Elektronenbewegung
deutlich schneller ist.

In vielen F�llen wurde auch die Temperaturabh�ngigkeit
von H/D-KIEs in Enzymen gemessen. Es stellte sich dabei
heraus, dass die intrinsischen KIEs nahezu aller natîrlichen
Enzyme ann�hernd temperaturunabh�ngig sind – zumindest
im eingeschr�nkten Temperaturfenster, in dem die bioche-
mischen Prozesse ablaufen.[23, 122, 112] In vielen Mutanten wurde
jedoch eine Temperaturabh�ngigkeit der intrinsichen KIEs
gemessen. Ein temperaturunabh�ngiger KIE kçnnte zwar
dadurch erkl�rt werden, dass nur aus einem einzigen Quan-
tenzustand heraus getunnelt wird und kein thermischer
�bergang auftritt (siehe Abbildung 3), aber fîr Enzyme ist
diese Erkl�rung nicht anwendbar, da die absoluten Reakti-
onsgeschwindigkeiten selbst noch immer stark von der Tem-
peratur abh�ngen. Temperaturunabh�ngige intrinsische KIEs
kçnnen besser durch einen tunnelgeeigneten Ausgangszu-
stand[123] beschrieben werden. Hierbei liegt die Energie dieses
Zustands zwischen der der Edukte und der des �bergangs-
zustands. Das System tunnelt dann von diesem tunnelgeeig-
neten Ausgangszustand und nicht von dem Edukt-Minimum.
Weist dieser Zustand eine verh�ltnism�ßig hohe Energie auf,
kçnnen sowohl H als auch D bei Raumtemperatur tunneln,
was die moderaten, temperaturunabh�ngigen KIEs bei tem-
peraturabh�ngiger Geschwindigkeitskonstante erkl�rt.

Seit Jahren besteht eine teilweise hitzige Diskussion dar-
îber, ob und wie Proteinbewegungen, die mit der Reakti-
onskoordinate koppeln, den enzymatischen Wasserstoff-
transfer verst�rken. Es wurde vorgeschlagen,[14] dass globale
Umorientierungen der Enzymstruktur mçglicherweise durch
die geeignete energetische Ausrichtung der Quantenzust�n-
de, eine Konfiguration bilden, aus der die Wellenfunktion
effektiver resonant heraustunneln kann. Orthogonal zu dieser
langsamen Umorientierung bewegt sich das System schnell
entlang der Reaktionskoordinate. Schwingungen, die zu einer
Donor-Akzeptor-Kompression auf der Zeitskala der Barrie-
renîberquerung fîhren, und dadurch den Tunneleffekt be-
gînstigen, wurden vorgeschlagen.[124, 125] Um effektiv zu sein,
mîssten solche begînstigenden Schwingungen sehr hochfre-
quent sein, vergleichbar mit C-H-Streckschwingungen.[126]

Das ist jedoch nur im Fall von sehr lokalisierten Schwingun-
gen mçglich.[127, 126] Nichtsdestotrotz werden sie verwendet,
um die Effekte von fernliegenden Mutationen zu rechtferti-
gen.[125, 128] Momentan gibt es nur indirekte Hinweise, aber
keine direkten experimentellen Beweise, dass solch ein vi-
bronisches Modell die Temperaturabh�ngigkeit der KIEs er-
kl�ren kann.[14] In DHFR wurde experimentell keine dyna-
mische Kopplung von Proteinbewegung zum Wasserstoff-
transfer gefunden.[120] In der Katalyse wurde zwar bereits
behauptet, dass eine Komprimierung der Barriere den Tun-
neleffekt verst�rkt,[129] in anderen Arbeiten wurde jedoch

herausgefunden, dass dies die Reaktionsgeschwindigkeit da-
durch erhçht, dass die Barriere verringert wird, was den
Anteil des Tunneleffekts an der Reaktionsgeschwindigkeit
sogar verringert.[130, 131] Ein Vergleich der Umsatzgeschwin-
digkeit in einem Wildtyp-Enzym mit dem stark deuterierten
Gegenstîck („schweres Enzym“) zeigte, dass es keine spezi-
fischen Proteinbewegungen gibt, die fîr eine Verst�rkung des
Tunneleffekts verantwortlich sind.[132] Zu einem gewissen
Grad tr�gt wahrscheinlich auch die Semantik zu der laufen-
den Debatte bei: W�hrend ein reines Schwingungsmodell
allein durch Gleichgewichtsdynamik beschrieben werden
kann,[112] wurde teils nicht-Gleichgewichtsdynamik (ein nicht-
statistisches Modell) verwendet, was zu Kritik fîhrte.[104, 130,131]

Die Druckabh�ngigkeit der KIEs wurde verwendet, um zu-
gunsten des vibronischen Modells zu argumentieren,[133,134]

jedoch wurde gezeigt, dass dies kein Nachweis fîr die Un-
terstîtzung des katalytischen Effekts durch Schwingungen
ist.[130, 131,135]

3.2. Barrierenbreite

In chemischen Reaktionen ist der Tunneleffekt am
st�rksten ausgepr�gt, wenn leichte Atome w�hrend des ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritts nur eine sehr kleine
Distanz îberwinden mîssen: Je schmaler eine Reaktions-
barriere ist, desto wahrscheinlicher ist Tunneln.[4, 136–138] Be-
reits vor Jahrzehnten wurde gezeigt, dass bei der Reaktion des
2,4,6-Tri-tert-butylphenylradikals zum 3,5-Di-tert-butylneo-
phylradikal (Schema 1) das H-Atom nur eine sehr kurze
Strecke von 1.34 è zurîcklegen muss, damit das Molekîl vom
Edukt- in den Produktzustand gelangt.[139] Daraus resultiert
bei¢150 88C ein KIE von 13 000, der bei¢30 88C noch immer 80
betr�gt.

Carbene sind als grunds�tzlich instabile Molekîle be-
kannt. Fîr ein paar von ihnen, n�mlich Hydroxycarben
(H-C̈-OH), Methylhydroxycarben (Me-C̈-OH) und Phenyl-
hydroxycarben (Ph-C̈-OH), wurde gezeigt, dass sie sogar bei
kryogenen Temperaturen zerfallen.[140–144] Der [1,2]-H-Shift
zu Formaldehyd, Acetaldehyd bzw. Benzaldehyd wird durch
den Tunneleffekt ermçglicht, da die Strecke, die das Was-
serstoffatom zurîcklegen muss, sehr gering ist. Im Gegensatz
dazu reagiert Dihydroxycarben (HO-C̈-OH) nicht zu dem
entsprechenden Produkt – Ameisens�ure – da der Elektro-
nenmangel wahrscheinlich durch die beiden Hydroxygrup-
pen, die als p-Donor wirken, verringert ist.[145] Methylhydro-
xycarben kann durch zwei unterschiedliche Reaktionen zer-

Schema 1. Reaktion von 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl zu 3,5-Di-tert-butyl-
neophyl.
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fallen:[146] Die eine, oben bereits erw�hnte, resultiert in
Acetaldehyd, die andere in Vinylalkohol. Die Energiebar-
riere der Reaktion zu Vinylalkohol ist kleiner, wohingegen
die Barriere der Reaktion zu Acetaldehyd schmaler ist. Bei
hohen Temperaturen entsteht somit nach der Reaktion durch
klassische thermische Reaktion Vinylalkohol, w�hrend bei
tieferen Temperaturen Acetaldehyd durch den Tunneleffekt
gebildet wird. Das demonstriert eindrucksvoll den Einfluss
der Barrierenform, insbesondere der L�nge von Reaktions-
pfaden, auf den Tunneleffekt. Dieses Konzept der ønderung
der Reaktivit�t durch die Tunnelwahrscheinlichkeit, die wie-
derum von der Barrierenbreite und -form bestimmt wird,
wurde von Schreiner et al. als Tunnelkontrolle bezeich-
net:[26, 147] W�hrend das klassische Konzept von thermodyna-
mischer Kontrolle (nach langer Zeit erh�lt man das Produkt
mit der geringsten Energie) und kinetischer Kontrolle (die
Reaktion mit der niedrigsten Aktivierungsbarriere findet als
erste statt) weit verbreitet ist, bestimmt bei kryogenen Tem-
peraturen Atomtunneln und damit die schmalste Barriere die
Selektivit�t. Weitere Beispiele fîr Reaktionen unter Tunnel-
kontrolle sind bei der Ringçffnung von Noradamantylcarbe-
nen zu finden:[148, 149] Verschiedene Substituenten �ndern die
Reaktivit�t bei extrem tiefen Temperaturen und unterdrî-
cken somit den Tunneleffekt oder fîhren zu verschiedenen
Produkten.[149, 150]

Die Frage, ob bei der Reaktion von verschiedenen Hy-
droxymethylcarbenen eher der dazugehçrige [1,2]-H-Shift
zum Alken oder zum dazugehçrigen Aldehyd stattfindet,
wurde mithilfe von Computersimulationen beantwortet.
Hierbei wurde festgestellt, dass die entscheidende Grçße die
L�nge des jeweiligen Tunnelpfades ist.[4] Im Fall von Cyclo-
propylcarben oder 1-Methylcyclobutylhalogencarbenen wird
die Mçglichkeit des [1,2]-H-Transfers ebenfalls unterdrîckt,
da hier Ringinsertionsreaktionen stattfinden, die durch Tun-
neln von Kohlenstoffatomen erleichtert werden (Sche-
ma 2).[143, 151,152]

3.3. Organische Chemie

In klassischen organisch-chemischen Reaktionen wird
immer wieder beobachtet, dass Wasserstoffatome bereits bei
Raumtemperatur tunneln. Im Fall von Reaktionen geschlos-
senschaliger Molekîle mit Radikalen wird Wasserstoff ab-
strahiert, wenn das entstehende Radikal stabiler ist als das
vorherige. Verschiedene Reaktionen von kleinen organischen
Molekîlen mit Wasserstoffatomen,[153–156] Hydroperoxidradi-
kalen,[64] Chloratomen[157–160] oder die Aktivierung von H2

[161]

wurden experimentell und mit theoretischen Methoden un-

tersucht. Auch bei Raumtemperatur werden diese Reaktio-
nen vom Tunneleffekt beeinflusst, was zu erhçhten Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstanten fîhrt. Fîr eine Claisen-Um-
lagerung war es notwendig, in den Simulationen ein Modell
zu verwenden, das Tunneln durch eine Parabel beinhaltet, um
den experimentellen 13C-KIE zu erkl�ren,[162–164] und in einer
Swern-Oxidation musste mehrdimensionales Tunneln be-
rîcksichtigt werden, um die experimentellen Werte zu re-
produzieren.[165]

Verschiedene Arbeiten von Tautomerisierungsreaktionen
von kleinen bis mittelgroßen Molekîlen zeigen den Einfluss
des Tunneleffekts auf Protontransferreaktionen. Der Tun-
nelzerfall von speziellen Konformeren von Glycin,[166,167]

Alanin,[168] Cytosin[169] und anderen Molekîlen �hnlicher
Grçße mit Relevanz in der Biologie und Biochemie[170,171]

sowie die durch den Tunneleffekt beschleunigte Tautomeri-
sierung von Tetrazol-5-yl-Essigs�ure[172] wurden gemessen.
Wasserstoffperoxid ist bei sehr tiefen Temperaturen, wenn die
Bewegung um die O-O-Bindung eingefroren ist, chiral. Die
Untersuchung der Racemisierung mit Quantendynamik in
sechs Freiheitsgraden ergab, dass sie durch den Tunneleffekt
effizient verl�uft.[173] Durch FTIR-Spektroskopie konnte ge-
zeigt werden, dass die Rotation der OH-Gruppe in Phenol
ebenso durch den Tunneleffekt ermçglicht wird, wobei Deu-
terierung in ortho- und meta-Position bei tiefen Temperaturen
den Tunneleffekt unterdrîcken.[174] Die cis-trans-Isomerie
von Carbons�uren wurde ausgiebig erforscht.[175–182] Diese
Reaktionen werden meist bei kryogenen Temperaturen in
einer Edelgas- oder N2-Matrix durchgefîhrt. Hierbei wurde
gezeigt, dass eine solche Umgebung sich auf den Tunneleffekt
auswirken und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten si-
gnifikant ver�ndern kann, was folglich berîcksichtigt werden
sollte, wenn quantenchemische Gasphasenrechnungen mit
experimentellen Ergebnissen verglichen werden.[178, 179,183–186]

In grçßeren, bioorganischen Molekîlen unterstîtzt der
Tunneleffekt Radikalreaktionen wie die Autoxidation von
Tetralin.[187] Die Regeneration von Vitamin E (Tocopherol)
durch Ubiquitin wird durch Atomtunneln um einen Faktor
von îber 4000 beschleunigt,[188] und sehr große KIEs zeigen,
dass die tocopherolbasierte Peroxidation von Fetts�uren und
7-Dehydrocholesterol durch das Tunneln von Wasserstoff-
atomen unterstîtzt wird.[189, 190]

Der Tunneleffekt wurde auch in Wasserstoffbrîcken-
netzwerken untersucht. Eines der interessantesten Ergebnis-
se ist das gleichzeitige Tunneln von Protonen in festem p-tert-
Butylcalix[4]aren bei tiefen Temperaturen.[191] Mit NMR-
Relaxometrie war es mçglich, diesen synchronen phononen-
unterstîtzten Tunnelprozess von Calix[4]arenen zu untersu-
chen (Schema 3).[192, 193] Ebenfalls mit Kernspinresonanz
wurde die Kopplung der Dynamik von Wasserstoffbrîcken zu
großr�umigen Bewegungen in deren Umgebung unter-
sucht.[194]

Die durch den Doppelprotontransfer verursachte Tun-
nelaufspaltung wurde in verschiedenen Porphycenen unter-
sucht.[195–197] In diesen F�llen sind der Anfangs- und Endzu-
stand �quivalent, und resonantes – daher besonders schnelles
– Tunneln setzt ein. Der Fluss der Aufenthaltswahrschein-
lichkeitsdichte von Kernen und Elektronen w�hrend eines
resonanten Tunnelvorgangs einer pericyclischen Reaktion

Schema 2. Ringerweiterung aufgrund von Kohlenstofftunneln, wie es in
Carbenen beobachtet werden kann.[143,151, 152] X = Cl, F.
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zeigt, dass sich nur ein kleiner Teil des Systems tats�chlich
bewegen muss.[198] Die Rotation von Wassermolekîlen, die
Wasserstoffbrîckenbindungen eingehen, wird ebenso vom
Tunneleffekt beeinflusst[199, 200] wie die Fluktuationen zwi-
schen Hydrid- und Diwasserstoffliganden von FeII. Fîr letz-
tere wurde durch quasielastische Neutronenstreuung sowie
Computersimulationen gezeigt, dass der Austauschprozess
tunneldominiert ist.[201]

In vielen F�llen sind sigmatrope Umlagerungen ebenfalls
vom Tunneleffekt beeinflusst. Suprafaciale [1,5]-H-Shifts
wurden erschçpfend untersucht, wobei meist Derivate von
1,3(Z)-Pentadien verwendet wurden.[202, 203] Auch wenn an-
fangs unklar war, ob Tunneln eine entscheidende Rolle
spielt,[204, 205] haben verschiedene Studien mittlerweile die
Beteiligung des Tunneleffekts best�tigt.[61,203, 206–210] Ein anta-
rafacialer [1,7]-H-Shift kann in beispielsweise 1,3(Z),5(Z)-
Heptatrien auftreten, wie in Abbildung 5 gezeigt.

Dass der Tunneleffekt die Isomerisierung von Provita-
min D zu Vitamin D beschleunigt, wurde anhand des Mo-
dellsystems 7-Methylocta-1,3(Z),5(Z)-Trien gezeigt.[61,211–213]

Bei antarafacialen [1,7]-H-Shifts bewegt sich das Wasser-
stoffatom nur eine sehr kleine Stecke im Bereich hoher po-
tentieller Energie, auch wenn die Potentialminima aufgrund

der Umstrukturierung des Kohlenstoffgerîsts verh�ltnism�-
ßig weit entfernt sind.

Trotz der großen Anzahl an bisher erschienen Arbeiten
sind weitere Untersuchungen notwendig, um den Einfluss von
mehrdimensionalem Atomtunneln auf die verschiedenen
Varianten von sigmatropen Umlagerungen und anderen pe-
ricyclischen Reaktionen herauszufinden.

3.4. Katalyse

Auch in der metallorganischen Chemie und der homo-
genen Katalyse weisen manche Reaktionen einen hohen KIE
auf, was ein Indiz fîr den Einfluss des Tunneleffekts im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt ist.[214,215] Eines der ein-
drucksvollsten Beispiele ist eine Wasserstoffaustauschreakti-
on in einem Titankomplex: Hier wurde gezeigt, dass bei
200 K ein b-H-Atom ausgetauscht werden kann, jedoch nicht,
wenn Deuterium verwendet wurde.[216] Dies ist in diesem Fall
gleichzusetzen mit einem KIE von îber 16000. In einem an-
deren Fall fîhrt die homolytische Spaltung einer C-H-Bin-
dung durch ein osmiumzentriertes Radikal bei Raumtempe-
ratur zu einem KIE von îber 16.[217] Es wurde gezeigt, dass die
Protonolyse von Palladium- und Platinkomplexen sowie die
reduktive Eliminierung von Methan durch einen Goldkom-
plex einen signifikanten Tunnelbeitrag besitzen.[218–221] In
verschiedenen biomimetischen Modellkomplexen mit Eisen
in hoher Oxidationszahl ist der Tunneleffekt noch st�rker
ausgepr�gt: Große H/D-KIEs wie im Fall der C-H-Hydroxy-
lierung mit einem Oxoeisen(IV)-Porphyrin-Radikalkation
zeigt einen H/D-KIE von 360 bei ¢30 88C.[222–224] Bei + 23 ist
der Wert des KIE fîr die selbe Reaktion auf 28 verringert. Als
Erkl�rung fîr die hohen KIEs in Oxoeisen(IV)-Komplexen
wurde ein Zwei-Zustands-Modell fîr die Reaktivit�t vorge-
schlagen:[225–228] Obwohl der Grundzustand des Edukts ein
Triplett ist, spielt der energetisch niedrig liegende Quintett-
zustand eine wichtige Rolle, da in diesem Zustand die Bar-
riere deutlich niedriger liegt. Eine C-H-Schwingung stabili-
siert den Quintettzustand so weit, dass er energetisch unter
dem Triplettzustand liegt und ein �bergang erfolgen kann.[224]

Auf diesem Weg kann eine Abh�ngigkeit der Reaktivit�t von
der C-H-Bindungsl�nge erkl�rt werden.[227] Analog dazu
weist ein Oxoruthenium(IV)-Komplex mit den selben struk-
turellen Motiven fîr die Wasserstoffabstraktion von Dihy-
droanthracen ebenfalls einen hohen KIE von 49 auf.[229, 230]

Auch wenn sich dieser Aufsatz haupts�chlich mit mole-
kularen Systemen besch�ftigt, behandeln wir hier kurz den
Einfluss des Tunneleffekts auf Oberfl�chenprozesse.[231–233] So
wurde gezeigt, dass die Bewegung von Wasserstoff auf
Cu(001)-,[234–237] Pd/Cu(111)-,[238, 239] Ru(0001)-,[240] W(110)-[241]

und Ni(100)-Oberfl�chen[242–244] durch Tunneln bei niedrigen
Temperaturen deutlich erleichtert ist. Durch Rastertunnel-
mikroskopie konnte gezeigt werden, dass sogar die Bewegung
von CO bei tiefsten Temperaturen auf einer Cu(111)-Ober-
fl�che durch Atomtunneln ermçglicht wird und unterhalb von
6 K temperaturunabh�ngig ist.[245]

Auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse wurde nach-
gewiesen, dass sowohl die CO-Oxidation als auch die disso-
ziative H2O-Desorption sowie die OH-Dissoziation auf ver-

Schema 3. Synchroner Transfer von vier Protonen in Calix[4]are-
nen.[191–193]

Abbildung 5. Schematisches Reaktionsprofil des [1,7]-sigmatropen
Wasserstofftransfers von 7-Methylocta-1,3(Z),5(Z)-trien zu 2-Methyl-
octa-2,4(Z),6(Z)-trien. Die an der Spitze schmale Barriere ermçglicht
das Tunneln.
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schiedenen Metall(111)-Oberfl�chen durch den Tunneleffekt
beeinflusst werden.[142, 246, 247] Ebenso wurde fîr die Dissozia-
tion von Methan auf Pt(111)- und Ni(111)-Oberfl�chen von
temperaturunterstîtztem Tunneln berichtet.[248,249] Die Dis-
soziation und Rekombination von H2 auf Ni(100) und die
NH-Bildung sowie die folgenden sukzessiven H-Additionen –
wichtige Schritte bei der Entstehung von NH3 – werden durch
den Tunneleffekt insbesondere bei niedriger Temperatur be-
schleunigt.[250–254] Sogar Sauerstoff tunnelt w�hrend der dis-
soziativen Adsorption auf Ag(111)-[255] und Pt(111)-Fl�-
chen.[256] Dennoch muss beachtet werden, dass heterogen
katalysierte Reaktionen oft bei hçheren Temperaturen
durchgefîhrt werden, als in diesen Studien berichtet, wo-
durch der Tunneleffekt hierfîr eindeutig an Bedeutung ver-
liert.

3.5. Tunneln von schweren Atomen

In einem Molekîl sind grunds�tzlich alle Atome zu einem
gewissen Grad am Tunnelprozess beteiligt (siehe Abbil-
dung 2). Daher tritt das Tunneln von schweren Atomen,
womit alle Atome außer Wasserstoff gemeint sind, in den
bisher erw�hnten Reaktionen ebenfalls auf, spielt aber eine
eher untergeordnete Rolle. Nichtsdestotrotz wurde fîr ein
paar wohlbekannte Lehrbuchreaktionen eindeutiges Schwe-
ratomtunneln identifiziert. Meist fîhrt es weniger zu einer
Erhçhung der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit, sondern
eher zu hohen KIEs der beteiligten schweren Atome, wie z. B.
12C/13C, was etwa durch Massenspektrometrie gemessen
werden kann.

So wurde durch DFT- und CASSCF-Rechnungen her-
ausgefunden, dass die Bergman-Cyclisierung durch Tunneln
von Kohlenstoffatomen bei 30 88C um 38–40% beschleunigt
wird.[257] In der Roush-Allylborierung von p-Anisaldehyd
musste in theoretischen Studien mehrdimensionales Atom-
tunneln, insbesondere von schweren Atomen, berîcksichtigt
werden, um die experimentellen 12C/13C-KIEs bei ¢78 88C,
einer fîr diese Reaktion îblichen Temperatur, zu erkl�ren.[258]

Bei der Temperatur wird diese Reaktion um einen Faktor von
1.36 durch das Tunneln von Schweratomen beschleunigt, was
im Experiment nicht direkt zug�nglich ist.[258] Somit sind die
12C/13C-KIEs geeignete Sonden, um die �bereinstimmung
von Experimenten und Computersimulationen zu untersu-
chen. Das Tunneln von Sauerstoff wurde bei der Ringçff-
nungsreaktion von cyclischem O3 zu der îblichen (offenen)
Form gefunden.[259] Diese Umlagerung findet sogar unter
150 K statt. Bei dieser Temperatur sind die berechneten Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten nahezu temperaturunab-
h�ngig. Ein 16O/18O-KIE von bis zu 10 fîr die Umlagerung
von 18O3 wurde berechnet.

Auch wenn fîr diese Reaktionen das Tunneln von Ele-
menten der zweiten Periode deutlich wahrnehmbar ist, spielt
es fîr die meisten chemischen Reaktionen in der Synthese
oder Katalyse eine untergeordnete Rolle. Die meisten Re-
aktionen werden bei verh�ltnism�ßig hohen Temperaturen
durchgefîhrt und die Konformations�nderung w�hrend des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes bençtigt meist eine
beachtliche Bewegung von Kohlenstoff-, Sauerstoff- oder

anderen Atomen. Dennoch ist bei sehr niedrigen Tempera-
turen, bei denen die kinetische Energie nicht ausreicht, die
Potentialbarriere zu îberwinden, Schweratomtunneln wich-
tig. Es ist notwendig, chemische Reaktivit�t in diesen Tem-
peraturbereichen zu untersuchen, um Einblick in die ele-
mentaren Prozesse der Kinetik sowie die Stabilit�t von Mo-
lekîlen zu erhalten und daraus Rîckschlîsse auf das Tunneln
von Atomen zu ziehen. So kann Schweratomtunneln chemi-
sche Stabilit�t sogar bei Temperaturen nahe von 0 K zerstç-
ren, da Molekîle zerfallen, obwohl von ihnen klassisch er-
wartet wird, dass sie stabil sind. Beispiele hierfîr sind die
Umlagerung von Tetrahedryl-Tetrahedran oder die Zerset-
zung eines hyperkoordinierten Carbokations.[260,261]

Ein bemerkenswerter Fall von Kohlenstofftunneln ist die
Automerisierung von Cyclobutadien und seinen Derivaten,
was wahrscheinlich zu den ersten Beobachtungen von
Schweratomtunneln in der Chemie gehçrt.[262–266] Auch in
anderen antiaromatischen Systemen, wie der Automerisie-
rung von Pentalenen und Heptalenen oder der Isomerisie-
rung des Cyclopropenylanions sowie der Einfluss von Sub-
stituenten auf letztere, wurde vor kurzem der Einfluss des
Tunneleffekts entdeckt.[267,268]

Abgesehen von den vorausgegangenen Reaktionen der
Carbene spielt bei tiefen Temperaturen das Tunneln von
Schweratomen auch fîr andere Automerisierungen wie
Ringçffnungen oder Ringschlîssen sowie Umlagerungen –
insbesondere von stark gespannten Molekîlen – eine
Rolle.[136, 268–275] Reaktionen von gespannten organischen
Molekîlen beinhalten oft einen ungewçhnlich stark ausge-
pr�gten Anteil an Schweratomtunneln, da sowohl eine hohe
Aktivierungsbarriere aufgrund des C-C-Bindungsbruchs als
auch eine nur kleine Bewegung der beteiligten Atome vor-
liegt. So ist, um Beispiele zu nennen, in der Cope-Umlage-
rung von Semibullvalen[276] sowie bei der Ringçffnung des
Cyclopropylcarbinylradikals[277–281] Tunneln von schweren
Atomen markant. Bei ersterem wurden bei 40 K 12C/13C-KIEs
von > 5 vorhergesagt,[276] bei letzterem ist die Reaktionsge-
schwindigkeit unter 20 K nahezu konstant.[279]

3.6. Astrochemie

Astrochemie beschreibt die Bildung, Verteilung und
Zerstçrung von chemischen Substanzen im Weltall. Erw�h-
nenswerte Eigenschaften der interstellaren Materie sind die
niedrige Teilchendichte, hohe Strahlungsdichte und eine ge-
nerell sehr niedrige Temperatur.

Bisher wurden mhr als 170 verschiedene Molekîle de-
tektiert (ohne die Isomere und Isotopologe), wobei außer den
Fullerenen alle aus hçchstens 13 Atomen bestehen. In diffu-
sen Wolken herrschen Temperaturen von ungef�hr 100 K. In
dunklen Wolken kçnnen die Temperaturen deutlich niedriger
sein, bis etwa 10 K.[282] Somit kçnnen chemische Reaktionen
nur stattfinden, wenn sie barrierelos sind, durch Photonen
induziert werden oder der Tunneleffekt dominiert.

Die de-Broglie-Wellenl�nge von Teilchen wird grçßer, je
kleiner der Impuls und damit auch die Temperatur ist. Kon-
sequenterweise muss bei den Temperaturen im interstellaren
Medium bei nahezu allen Reaktionen mit Energiebarriere
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der Tunneleffekt berîcksichtigt werden, insbesondere wenn
Wasserstoffatome im Spiel sind.

Viele bimolekulare Reaktionen verfîgen îber einen
vorgelagerten Van-der-Waals-Komplex vor der eigentlichen
Reaktionsbarriere. Solche Van-der-Waals-Komplexe erhçhen
die effektive Stoßfrequenz einer Reaktion. Ihre Lebenszeit
wird l�nger, je niedriger die Temperatur ist. In Kombination
mit dem Tunneleffekt kann die grçßere Stoßfrequenz zu einer
Erhçhung der Geschwindigkeitskonstante bei Erniedrigung
der Temperatur fîhren. Experimentelle Belege fîr diesen
unintuitiven Effekt existieren in einzelnen F�llen, beispiels-
weise in den Gasphasenreaktionen

H2 þNH3
þ ! NH4

þ þH½283¤

und

CH3OHþOH! CH3OþH2O:½284¤

In einem vollst�ndig quantenmechanischen Bild geschieht
das Tunneln aus gebundenen metastabilen Zust�nden.[285]

Im Weltall spielt sich ein Großteil der Chemie auf der
Oberfl�che von Staubkçrnern ab.[286, 287] Diese bestehen aus
Silikaten oder kohlenstoffhaltigen Verbindungen und sind
meist mit festem CO, Wasser, Methan oder anderen kleinen
Molekîlen îberzogen.[286]

Beispielsweise ist in der Additionsreaktion von Wasser-
stoffatomen zu CO, einem Schlîsselschritt der Bildung von
Formaldehyd und Methanol im Weltall, der Tunneleffekt
wichtig, was durch sehr große H/D-KIEs gezeigt werden
kann.[288–290] Das gleiche gilt fîr die Wasserstoffaddition an
Formaldehyd, die zum Methoxyradikal fîhrt.[291]

Viele kleine Molekîle werden im interstellaren Medium
deuteriert vorgefunden.[292–294] Fîr manche von ihnen, wie
Methanol[295] und Formaldehyd,[291] kann das durch den Tun-
neleffekt erkl�rt werden: Das leichtere Protium kann auch
bei den vorliegenden tiefen Temperaturen abstrahiert werden
und H2 bilden, w�hrend Deuterium eher am COHx-Fragment
gebunden bleibt. Anschließende barrierelose Rekombination
mit einem anderen Protium- oder Deuteriumatom fîhrten zu
einer sukzessiven Anreicherung von Deuterium, wie in
Schema 4 gezeigt.

Fîr die Reaktion O + CO!CO2 wurde gezeigt, dass der
Tunneleffekt erst bei noch tieferen Temperaturen als im in-
terstellaren Medium vorkommend relevant ist.[296]

Eine Modellreaktion fîr die H2-Bildung auf kohlenstoff-
haltigen Staubteilchen ist die Wasserstoffaddition an Benzol,
die mit quantenchemischen Methoden untersucht wurde.[297]

In diesem Fall tr�gt Tunneln zur Reaktiongeschwindigkeit der
ersten Wasserstoffchemisorption bei, w�hrend die Addition
des zweiten Wasserstoffatoms barrierelos abl�uft.[297–299]

Amorphes Eis ist vermutlich die h�ufigste Oberfl�che im
interstellaren Medium, da Wasser die meisten Staubkçrner
bedeckt. Es wurde experimentell gezeigt, dass sogar bei 10 K
auf solchen Eisoberfl�chen Wasser aus H2 und OH gebildet
werden kann,[33] obwohl die Gasphasenreaktion eine Barriere
von 17.5 kJ mol¢1 aufweist. Fîr weitere Reaktionen auf
Wasseroberfl�chen, die durch den Tunneleffekt beeinflusst
werden, verweisen wir auf Lit. [300].

4. Zusammenfassung

Auch wenn er bereits seit fast 90 Jahren bekannt ist, liefert
der quantenmechanische Tunneleffekt von Atomen weiterhin
herausfordernde und erstaunliche Ergebnisse. W�hrend er
bei tiefen Temperaturen grunds�tzlich dominiert, werden
Wasserstofftransferreaktionen auch bei Raumtemperatur
durch den Tunneleffekt beschleunigt. Durch den Tunneleffekt
entstehen große KIEs, was ihn experimentell detektierbar
macht. Auf der anderen Seite kçnnen Computersimulationen
den Effekt direkt bestimmen und den Einfluss auf die Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstante quantifizieren. Verschie-
dene theoretische Methoden, von einfachen eindimensiona-
len Tunnelkorrekturen îber semiklassische Ans�tze bis zur
vollen Quantendynamik kçnnen zum Einsatz kommen.
Symmetrische Reaktionen, bei denen Edukt und Produkt
chemisch ununterscheidbar sind, zeigen resonantes Tunneln.
Dies fîhrt zu einer Aufspaltung von Schwingungsniveaus. Im
Gegensatz hierzu werden thermische Reaktionsgeschwin-
digkeiten normalerweise durch nicht-resonantes Tunneln
beeinflusst. In organischer und anorganischer Chemie,
Oberfl�chen-, Astro- und Biochemie wurde die Relevanz von
Atomtunneln erkannt. Astrochemie ist typischerweise durch
sehr tiefe Temperaturen gekennzeichnet, weshalb Reaktio-
nen mit Energiebarrieren nur ablaufen kçnnen, wenn sie
durch den Tunneleffekt dominiert werden. In der Biochemie
hingegen, wo die meisten Reaktionen bei Raumtemperatur
ablaufen, ist Tunneln auf Wasserstofftransferreaktionen be-
schr�nkt. Die beobachteten KIEs sind typischerweise kleiner
als in anderen Gebieten, stellen jedoch eine Validierungs-
mçglichkeit fîr den Reaktionsmechanismus dar und wurden
daher extensiv untersucht. Rîckblickend auf die rasche Ent-
wicklung des Felds des Atomtunnelns in den letzten Jahren
kçnnen wir auch in Zukunft spannende und neue Erkennt-
nisse erwarten.
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Protium ist durch den Tunneleffekt begínstigt, die Abstraktion von Deuterium nicht.
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