- THEMENHEFT FORSCHUNG | SIMULATION TECHNOLOGY

Der Tunneleffekt

in der Chemie

Hd‘b‘EIb-cer Pfad

2

Turnmelplad

Tunnelpfad (Instanton) im Vergleich zum klassischen Pfad beim Uhergang von einem Eduktminimum

zum Produktminimum in einem Energiehohenliniendiagramm des Miiller-Brown-Potentials. Niedrige
Energie ist blau dargestellt, hohe Energie gelb. Der Instantonpfad ist kiirzer als der klassische
Pfad, aber teils hoher in der Energie. Seine Fortsetzung als klassischer Pfad in Bereiche unterhalb der

Reaktandenenergie ist gestrichelt dargestellt.

Wirft man einen Ball gegen eine
Wand, dann prallt er zurtick. Das
gilt fur Balle und Wéande, die der
klassischen Mechanik gehorchen.
Macht man, bildlich gesprochen,
den Ball jedoch ganz leicht und
klein und die Wand dunn, dann
folgen beide den Regeln der
Quantenmechanik. Und nun kann
Erstaunliches passieren: Nicht
jeder Ball prallt auch von der
Wand ab, einige ,fliegen” formlich
durch die Wand, als wére sie
nicht vorhanden. Die Balle ver-
lieren dabei weder an Impuls
noch an Energie. Kurios ist dabei,
dass Wand und Ball trotz des
glatten ,Durchschusses® ganzlich

unversehrt bleiben.

1. EINLEITUNG

Was hier nun etwas salopp beschrieben wur-
de, nennt man den quantenmechanischen
Tunneleffekt. Dieser wurde in den 1920er
Jahren von zwei Forschern unabhingig
voneinander beschrieben: einmal von
Friedrich Hund in Bezug auf chemische
Reaktionen und einmal von George
Gamow zur Erklirung des radioaktiven
Zerfalls. Das eigentlich Erstaunliche an
dem Effekt ist nun, dass ein Teilchen
auch dann eine Barriere {iberwinden kann,
wenn es im Grunde gar nicht die Energie
dafiir hitte, diese zu bezwingen.



Quantenmechanik

Objekte in unserem Alltag bewegen sich nach den Gesetzen der klassi-
schen Physik. Leichte und kleine Korper, wie zum Beispiel Atome und
Molekiile, weichen davon ab. Sie werden durch die Quantenmechanik
beschrieben. Position und Geschwindigkeit eines Teilchens konnen bei-
spielsweise nicht gleichzeitig exakt bestimmt werden, was in Heisen-
bergs Unschdrferelation zusammengefasst ist. Man kann Wahrschein-
lichkeitsaussagen iiber die Bewegung solcher Teilchen machen, aber
keine spezifischen Bahnen angeben. Alle quantenmechanischen Objekte
haben Teilchen- und Welleneigenschaften. Letztere bedingen unter an-
derem, dass sich Atome mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit sowohl
vor als auch hinter einer Energiebarriere aufhalten konnen. Das ergibt
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SUMMARY

Quantum tunneling, the penetration of energy barriers, is an important
alternative in many areas of chemistry to classical, thermally activated
processes. Despite its main effect on hydrogen transfer reactions at low
temperature, cases are known in which tunneling plays a role even above
room temperature and | or including heavy elements. The calculation of
tunneling probabilities or rates requires more computational effort than
the determination of classical rates. Instanton theory is an accurate and
efficient method to calculate tunneling rate constants even for system with
several dozen quantized atoms. The implementation in the flexible quan-
tum chemical program ChemShell makes the instanton method accessible
to the scientific community. The discovery of further reactions, which are

den Tunneleffekt.

Dem leichten, kleinen Ball entsprechen in
der Natur die Atome, die sich gemiB der
quantenmechanischen GesetzmiBigkeiten
bewegen und somit beim Uberwinden von
chemischen Reaktionsbarrieren den be-
schriebenen Tunneleffekt ausnutzen kon-
nen. Eine klassische, ,normale“ chemische
Reaktion, bei der diese quantenmechani-
schen Effekte der Atombewegung ver-
nachlissigt werden, bendtigt thermische
Energie zur Uberwindung einer Reakti-
onsbarriere. Je héher die Temperatur, des-
to mehr thermische Energie steht zur Ver-
fiigung und desto hoher ist die Reaktions-
geschwindigkeit. Im Gegensatz dazu
verlduft das Durchtunneln einer Energieb-
arriere temperaturunabhingig. Im Prinzip
wird jede chemische Reaktion bei ausrei-
chend tiefer Temperatur durch den Tun-
neleffekt dominiert. Die Reaktionsge-
schwindigkeit wird durch die sogenannte
Geschwindigkeitskonstante charakteri-
siert. Wie der Name schon andeutet, hingt
die thermische Geschwindigkeitskonstante
von der Temperatur, der Barrierenhdhe
(genaugenommen: der Barrierenhdhe der
freien Energie) und geringfiigig von der
Masse ab. Die Geschwindigkeitskonstante
fiir Tunnelvorginge ist temperaturunab-
hingig, sinkt aber mit steigender:
® Hohe der Barriere,
® Breite der Barriere (also der Linge des

Tunnelpfades) und
® Masse der beteiligten Atome.

Aufgrund der Massenabhingigkeit ist der
Tunneleftekt hauptsichlich fir solche Re-
aktionen relevant, bei denen Wasserstoff,
das leichteste aller Atome, involviert ist.
Bei schwereren Atomen sind die Quanten-
effekte weniger ausgeprigt.

altered or even enabled by the tunneling effect, is to be expected.

Experimentell ist der Tunneleffekt nur indi-

rekt nachweisbar: Einerseits durch eine
temperaturunabhingige Reaktionsge-
schwindigkeit bei niedriger Temperatur,
andererseits durch einen besonders groBen
kinetischen Isotopeneffekt. Die Massenab-
hingigkeit der Tunnelrate ist bedeutend
groBer als die der klassischen Rate. So fan-
den wir beispielsweise Reaktionen, die mit
leichtem Wasserstoff (Protium) tiber 3000
mal schneller ablaufen als mit dem che-
misch dquivalenten Wasserstoffisotop
Deuterium, also schwerem Wasserstoff [1].
In Simulationen ist der Tunneleffekt hin-
gegen bedeutend leichter nachzuweisen,
da Reaktionsgeschwindigkeiten mit und
ohne Tunnelbeitrag berechnet werden
konnen.

Es gibt viele Methoden um Geschwindig-

keitskonstanten fiir Tunnelvorginge zu
berechnen. Die rigoroseste Herangehens-
weise ist dabei die Quantendynamik, die
die Kerndynamik des Atoms durch die
zeitabhingige Schrédingergleichung 16st.
Dies ist im Allgemeinen nur fiir Systeme
mit wenigen Atomen mdéglich, bei denen
man sich der globalen Potentialener-
gieoberfliche durch eine analytische
Funktion annihern kann. Da quantenme-
chanische Effekte bei der Bewegung von
Atomen deutlich weniger Bedeutung ha-
ben als beispielsweise bei Elektronen, ist
eine semiklassische Beschreibung (Went-
zel-Kramers-Brillouin-Methode (WKB) o.
d.) der Atombewegung oft ausreichend.
Kurz zusammengefasst wird dabei ein kon-
kreter Tunnelpfad verwendet, Abwei-
chungen davon werden lediglich genihert
betrachtet. Dabei ergeben sich Wahlmag-
lichkeiten fiir den Pfad, der eine moglichst
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Feynmanpfade

Es gibt einige unabhdngige Verfahren, die Gesetze der Quantenmechanik mathematisch zu farmulieren. Der

bekannteste Ansatz ist die Schrodingergleichung, eine Differentialgleichung, deren Losungen die Wellenfunk—

tion der betreffenden Systeme darstellt. Die Heisenbergsche Matrixfarmulierung ist eine Alternative, eine

weitere ist Feynmans Pfadintegralverfahren, Es erlaubt auf Grund einer mathematischen Aquivalenz, die quan-

tenmechanische Bewegung eines Teilchens durch die rein klassische Bewegung einer Kette von identischen

Teilchen, die durch Federn verbunden sind, zu beschreiben. Wihrend sich die Schrodingergleichung gut zur

numerischen Simulation der Elektronen eignet, findet Feynmans Pfadintegmlverfahren ha'ufig, so wie hier, zur

Beschreibung quantenmechanischer Atombewegung Verwendung.

hohe Tunnelwahrscheinlichkeit ergeben
soll. Die hier vorgestellte Instantonmetho-
de optimiert die Tunnelrate, wihlt also
den Pfad — Instanton genannt — der die
Tunnelrate maximiert.

2. THEORIE

Die Instantontheorie basiert auf der Pfadin-

tegralmethode des Physikers Richard P.
Feynman. Diese Methode ermdglicht eine
besonders effiziente Formulierung der
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Instanton in einem eindimensionalen Potential fiir eine hohere Temperatur (links) und eine niedrigere

Temperatur (rechts). Die gestrichelte Linie entspricht dem klassischen thermischen Uhergang.

Energie

Reaktionskoordinate

Instantonpfad fiir die Protoneniibertragung von Methylammonium (links) zu Ammoniak (rechts).

Links: Energie gegen Reaktionskoordinate (schematisch), das Instanton ist rot dargestellt. Die rechts

gezeigten Bilder sind jeweils als Kreise markiert. Rechts: Der Instantonpfad in vier Bilder zerlegt,

die iiberlagert dargestellt sind. Das rote Molekiil liegt am Beginn des Pfades (Edukt), das blaue am

Ende (Produkt) und das gelbe und griine dazwischen.

Quantenmechanik, um mit Hilfe einer se-
miklassischen Niherung Geschwindig-
keitskonstanten zu berechnen. In der
Quantenchemie wird die Pfadintegralme-
thode hiufig zusammen mit der Moleku-
lardynamik verwendet. Die Instantonthe-
orie verwendet jedoch Geometrieoptimie-
rung in Kombination mit Pfadintegralen:
Mathematisch lisst sich das Instanton als
Sattelpunkt erster Ordnung im Raum der
Feynmanpfade beschreiben. Wir konnten
zeigen, dass Suchalgorithmen, die in der
theoretischen Chemie schon lange zur Lo-
kalisierung von Sattelpunkten genutzt
wurden, sich auch hervorragend zur Be-
stimmung des Instantonpfades eignen [2].
Damit kann mit Hilfe unseres Geometrie-
optimierers DL-FIND, der u. a. im Pro-
gramm ChemShell zum Einsatz kommt,
die Berechnung der Geschwindigkeitskon-
stante unter Beriicksichtigung des Tun-
neleffekts effizient durchgefiihrt werden.

Der Instantonpfad erstreckt sich vom Be-
reich des Eduktminimums — also der Geo-
metrie der Ausgangsstoffe — tiber die Ener-
giebarriere zum Produkt (02). Je tiefer die
Temperatur, desto linger ist der Instan-
tonpfad, da die Bedeutung des Tunnelef-
fekts fiir die chemische Reaktion stetig zu-
nimmt. Bei steigender Temperatur wird
der Instantonpfad immer kiirzer, bis er
schlieBlich bei der Ubergangstemperatur
T¢ auf einen Punkt kollabiert, nimlich
den klassischen Ubergangszustand, ein
Sattelpunkt auf der Potentialenergieober-
fliche. Alle GréBen, die zur Ermittlung
von T¢ bendtigt werden, sind bei klassi-
schen Berechnungen eines Ubergangszu—
stands bekannt. Damit kann T¢ verwendet
werden, um abzuschitzen, ab welcher
Temperatur der Tunneleffekt fiir eine ge-
gebene Reaktion eine signifikante Rolle
spielt.

In der technischen Berechnung der Ge-

schwindigkeitskonstante bestimmt man
zuerst die Strukturen und die harmoni-



Quantenchemie / Elektronenstrukturtheorie

In der Quantenchemie, auch Elektronenstrukturtheorie genannt, wird die Schrodingergleichung fiir die Elektronen

eines Molekiils naherungsweise gelost. Haufig verwendete Verfahren sind die Hartree-Fock-Methode und darauf
aufbauende Elektronenkorrelationsmethoden oder Dichtefunktionaltheorie (DFT). Neben Molekiilorbitalen und
Elektronendichten (s. das Beispiel in (04)), erhdlt man daraus die Kriifte, die zwischen den Atomen wirken,

bzw. die Potentialenergiefliche, auf der sich die Atome bewegen. Elektronen- und Atombewegungen werden hiiu-

fig entkoppelt betrachtet, man nennt das die Born-Oppenheimer-Ndiherung. Oft kann die Bewegung der Atome

klassisch beschrieben werden. Sollen jedoch rein quantenmechanische Phiinomene, wie der Tunneleffekt, simuliert

werden, ist auch fiir die Atombewegung eine quantenmechanische Herangehensweise erforderlich.

schen Schwingungsfrequenzen der Edukte
und Produkte, sowie des Ubergangszustan—
des der Reaktion. Damit erhilt man auch
T¢. AnschlieBend wihlt man einen Start-
Pfad um davon ausgehend den Instanton-
pfad zu optimieren. Dazu muss man den
Instantonpfad in eine diskrete Anzahl von
Bildern (Replikas des Molekiils, also Punk-
te auf der Potentialoberﬂiiche) zerlegen,
das ergibt oft zwischen zehn und hundert
Stiick. Dann wird ein Sattelpunkt des Pta-
des gesucht (Beispiele in (02) und (03)).
Bei der Suche miissen an jedem einzelnen
Bild die Energie und die Kraft auf alle Ato-
me berechnet werden, was quantenchemi-
sche Berechnungen der Elektronenstruk-
tur erforderlich macht. Wir verwenden
dazu meist die sogenannte Dichtefunktio-
naltheorie. Nachdem der Instantonpfad
optimiert wurde, wird die Geschwindig-
keitskonstante berechnet. Fiir jede Tem-
peratur ist eine erneute Optimierung des
Instantonpfades erforderlich. Dabei ist es
giinstig, einen Pfad bei dhnlicher Tempe-
ratur als Ausgangspunkt fiir die Optimie-
rung zu verwenden. Vor allem bei niedri-
ger Temperatur sammeln sich viele Bilder
an einem Ende des Pfades. Dieser Bereich
des Pfades ist zwar von besonderer Bedeu-
tung, um die Geschwindigkeitskonstante
zu berechnen, jedoch fiihrt diese un-
gleichmiBige Verteilung zu einer unge-
nauen Beschreibung anderer Teile des Pfa-
des, vor allem dem Bereich in der Nihe
des Energiemaximums. Uns ist es gelun-
gen, eine Formulierung mit adaptiver
Schrittweite herauszufinden [3], mit der
sich eine gleichmiBigere Verteilung der
Bilder gewihrleisten lisst.

Die Genauigkeit der Instantontheorie kann
durch Vergleich zu analytisch 16sbaren
Problemen getestet werden. So stimmt die
Transmissionsrate beispielsweise der Eck-
art-Barriere bei tiefen Temperaturen, im
Bereich reiner Tunnelvorginge ohne
Temperatureinfluss, gut mit der exakten

Rate {iberein [1]. Bei hheren Temperatu-
ren, speziell nahe der Ubergangstempera—
tur tiberschitzt die Instantontheorie je-
doch die Rate aber hiufig. Sobald der Ins-
tantonpfad zu einem Punkt kollabiert ist,
ist die Methode mithin nicht mehr an-
wendbar. Der Temperaturbereich in dem
die Anwendung maglich ist, ist also nach
oben systemspezifisch auf den Bereich be-
grenzt, in dem Tunneln eine signifikante
Rolle spielt. Auch kénnen so spezielle
Quantenphinomene, wie Kohirenz und
Resonanzen durch die Instantontheorie
auf Grund des statistisch-probabilistischen
Ansatzes nicht beschrieben werden. Der
Vergleich mit experimentellen Daten ist
schwieriger, da hierbei zum Fehler der Ins-
tantontheorie auch unvermeidlich der
Fehler des zugrundeliegenden Potentials,
im Allgemeinen der zugrundeliegenden
Elektronenstrukturtheorie, hinzu kommt.

3. TUNNELREAKTIONEN
3.1 Organische Chemie

Schon seit Jahrzehnten ist die Bedeutung des
Tunneleffekts in chemischen Reaktionen
bekannt. In vielen Fillen beschleunigt
er die Reaktion bei tiefen Temperaturen,
ohne die Umsetzung qualitativ zu ver-
indern. Dabei ist dem Tunnelbeitrag expe-
rimentell nur schwer beizukommen, lisst
er sich doch nur indirekt, beispielsweise
iiber einen hohen kinetischen Isotopen-
effekt oder eine temperaturunabhingige
Geschwindigkeitskonstante, nachweisen.
Allerdings konnten in jiingster Zeit plaka-
tive Beispiele, bei denen der Tunneleffekt

Reaktionen qualitativ verdndert, aufgezeigt

werden. Das wohl eindrucksvollste Beispiel
ist der Zerfall von Methylhydroxycarben
bei sehr tiefen Temperaturen (11 K),

der von Prof. P.R. Schreiner und seiner
Gruppe an der Universitit GieBen ent-
deckt und experimentell sowie theoretisch
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Die Atome des Cyclopropylcarbinyl-
Radikals als Kugeln und Stabchen mit
der Elektronendichte als semitrans-

parente Konturflichen.
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untersucht wurde [4): Wihrend der ther-
mische Zerfall zu Vinylalkohol fiihrt, da
die Barrierenhohe fiir diese Reaktion klei-
ner ist, fithrt der Tunnelzerfall bei niedri-
gen Temperaturen zu Acetaldehyd (s.
(05)). Die Reaktion zu Acetaldehyd weist
zwar eine hohere Barriere auf, wir fanden
jedoch heraus, dass der nétige Tunnelpfad
um 34 Prozent kiirzer ist als der Pfad fiir
den Zerfall zu Vinylalkohol [5]. Hier zeigt
sich deutlich, wie die unterschiedliche Ab-
hingigkeit von Barrierenhohe und Barrie-
renbreite (bzw. Linge des Pfades) zu quali-
tativen Unterschieden zwischen thermi-
schen und tunneldominierten chemischen
Reaktionen fiihrt. In diesem Fall wurden
die Geschwindigkeitskonstanten mit der
Instantontheorie innerhalb des engen ex-
perimentellen Fehlerbalkens erhalten [3].
Auch fiir andere substituierte Carbene
wurde der tunneldominierter Zerfall ex-
perimentell gefunden oder theoretisch
vorhergesagt, andere hingegen erwiesen
sich als metastabil,
da der zu lange

H . H .
themnisch .. tunncln l Tunnelpfad die
H. oo oH ot oo H » Ho
T o et 0 Hel e Zerfallswahr-
k | H scheinlichkeit stark

R verringert.

Methylhydroxycarben (Mitte) wird

thermisch in Vinylalkohol umgewan- 3.2 Astrochemie
delt (links), durch Tunneln in Acet-
aldehyd (rechts). Auch in astrochemischen Fragestellungen

spielt der Tunneleffekt hidufig eine Rolle,
so etwa im interstellaren Raum, In den
photonendominierten Regionen zwischen
Sternen den molekularen Wolken werden
chemische Reaktionen beobachtet, obwohl
die Temperatur teilweise sehr niedrig ist.
Auf Grund der Zeitskalen, die fiir solche
Bereiche relevant sind, kann hiufig nur
indirekt auf die ablaufenden Reaktionen
geschlossen werden. Beispielsweise wurde
festgestellt, dass viele Molekiile im inter-
stellaren Medium stark deuteriert sind,
dass also tiberproportional viele Wasser-
stoffatome durch Deuterium ersetzt sind.
Beispielsweise gab es spektroskopische
Nachweise von Methanol in der Nihe des
sonnenihnlichen Protosterns IRAS 16293-
2422 im Sternbild Schlangentriger, bei
dem CH,DOH fast so hiufig auftrat wie
CH;OH. Aber auch zweifach (CHD,OH,
6%) und dreifach deuteriertes Methanol
(CD;0H, 1,4%) wurden in stark erhéhten
Konzentrationen gemessen. Das atomare
Verhiltnis von Deuterium (D) zu leich-
tem Wasserstoff (D/H-Verhiltnis) betrigt

im gesamten Kosmos etwa 1,5 X 107°. Um
diese starken Deuterierungsgrade zu erkli-
ren, wurde postuliert, dass das D/H-Ver-
hiltnis in der Umgebung von IRAS 16293-
2422 um GroBenordnungen héher, bei
etwa 0,1 bis 0,3 liegen miisste. Abgesehen
von dieser eher gewagten Annahme er-
klirt dies nicht, warum Methanol offenbar
nur am Kohlenstoffatom, nicht aber am
Sauerstoffatom deuteriert wird. Auch das
gelegentlich vorgebrachte Argument der
geringeren Nullpunktsenergie des deute-
rierten Molekiils kann diesen Unterschied
nicht begriinden. Hinweise wurden gefun-
den, dass ein H/D-Austausch in gefrore-
nem Methanol stattfinden konnte. Wir
untersuchten die Geschwindigkeitskons-
tante unter Berlicksichtigung des Tunnel-
effekts fiir die Reaktionen

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

sowohl mit leichtem Wasserstoff als auch
mit Deuterium [1]. Dabei stellten wir fest,
dass Reaktion (1) iiber den gesamten im
interstellaren Raum relevanten Tempera-
turbereich viel schneller abliuft als Reak-
tion (2). Ein H/D-Austausch in der Gas-
phase passiert also am Kohlenstoff des Me-
thanolmolekiils. Der Tunneleffekt fiihrt
in Reaktion (1) zu einem extrem starken
kinetischen Isotopeneffekt: H wird bei ei-
ner Temperatur von 30 K etwa 3000-mal
schneller abgespalten als D [1]. Das fiihrt
im stationiren Grenzfall zu einer deutli-
chen Anreicherung von Deuterium am
Kohlenstoffatom von Methanol, auch bei
einem realistischen D/H-Verhiltnis. Zwar
enthilt dieses Gasphasenmodell einige
grobe Niherungen — ein komplettes astro-
chemisches Modell, das alle Gas- und
Oberflichenreaktionen enthilt, wiirde si-
cherlich mehr Vorhersagekraft bieten —
aber es erlaubt dennoch die wesentlichen
Messergebnisse mit Hilfe einfacher Annah-
men und unter Berticksichtigung des
Tunneleffekts zu erkliren.

Die Massenabhingigkeit des Tunneleffekts

bedingt, wie erwihnt, dass dieser haupt-
sichlich fiir Reaktionen von Bedeutung
ist, die durch Wasserstoff dominiert sind.
Indes kénnen auch schwerere Atome tun-
neln — wie bereits beschrieben. Wir unter-
suchten u. a. kinetische Isotopeneffekte bei
der Ringdttnung des Cyclopropylcarbinyl-
radikals [6]. Auch dort beteiligen sich die
Kohlenstoffatome signifikant an der Tun-
nelbewegung.



3.3 Biochemie

Die bisher aufgefiihrten Beispiele bezogen
sich hauptsichlich auf niedrige Tempera-
turen. Allerdings spielen Wasserstoftiiber-
tragungsreaktionen in vielen Bereichen
der Chemie, vor allem in der Biochemie,
eine groBe Rolle. Wie bereits erwihnt, ist
es experimentell schwierig, den Tunnelef-
fekt direkt nachzuweisen. In vielen enzy-
matischen Umsetzungen verlduft jedoch
die Reaktion mit leichtem Wasserstoff
mehr als fiinf- (und bis zu 80-) mal so
schnell wie mit Deuterium — was allge-
mein als signifikanter Tunnelbeitrag ge-
deutet wird.

Klare Nachweise des Tunneleffekts und vor
allem seine Quantifizierung in Bezug auf
die katalytische Wirkung kénnen aber nur
durch Simulationen erfolgen, in denen
der Tunneleffekt ,einfach® an- und abge-
schalten werden kann. Aus der Vielzahl
der inzwischen durchgefiihrten Rechnun-
gen soll hier nur eine kleine Auswahl her-
ausgegriffen werden. Mittlerweile kann
kein Zweifel daran bestehen, dass viele bio-
chemische Reaktionen durch den Tunnel-
effekt erleichtert und beschleunigt wer-
den. Quantitativ betrigt diese Beschleuni-
gung aber oft nur ein bis zwei
GréBenordnungen. Da die gesamte kataly-
tische Wirkung vieler Enzyme die Reaktio-
nen um bis zwd6lf GroBenordnungen be-
schleunigt, ist der Tunneleffekt hier in der
Relation zwar nicht zu vernachlissigen,
aber keinesfalls dominierend. Es wurde
postuliert, dass die Evolution manche En-
zyme sogar darauf hin optimiert habe, den
Tunneleffekt auszunutzen.

Wir untersuchten den Mechanismus und
den Tunnelbeitrag im Enzym Glutamat-
mutase [7,8]. Dieses bakterielle Radikal-
enzym wandelt mit Hilfe des Cofaktors
Adenosylcobalamin Glutamat in Methyl-
aspartat um. Wir verwendeten QM/MM
(Quantenmechanik/Molekularmechanik)
um die chemisch aktiven Bereiche mit
quantenmechanischen Methoden, die En-
zymumgebung wiederum mit klassischen
Kraftfeldern zu beschreiben. Obwohl die
Tunnelbewegung in diesem Enzym, wie in
den meisten Systemen, durch die Bewe-
gung eines Wasserstoffatoms dominiert
wird (sobald mehrere oder schwerere Ato-
me involviert sind, wird der Tunnelpfad
im Allgemeinen zu lang) haben die Beitri-
ge der Umgebungsatome einen Einfluss
auf die Geschwindigkeitskonstante. Wir
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haben dazu systematisch
untersucht, fiir wie viele
Atome die Bewegung
quantenmechanisch be-
schrieben werden muss
und stellten fest, dass
nicht weniger als 78 Ato-
me ndtig waren, um
konvergierte Geschwin-
digkeitskonstanten zu
erhalten [8]. Die Beitrige
der einzelnen Atome
sind in (06) dargestellt.
Bei der Berechnung der Tunnelrate steigt
der Rechenaufwand vieler Methoden mit

Das Enzym Glutamatmutase. Der ver-

groferte Ausschnitt zeigt die Atome
des aktiven Zentrums, farbcodiert nach
der Anzahl der Freiheitsgrade deutlich an.  ihrem Tunnelbeitrag von blau (stark)
Auch in der Instantonmethode wird das bis rot (schwach).
Optimierungsproblem in diesem Fall gré-

Ber und es miissen gréBere Hesse-Matrizen

berechnet werden. Der Aufwand bleibt je-

doch auch bei einigen Dutzend quantisier-

ten Atomen beherrschbar. In Glutamat-

mutase stellte sich heraus, dass selbst bei

0°C der Tunneleffekt die Reaktion nur um

einen Faktor 12 beschleunigt. Ahnliche

Untersuchungen laufen derzeit fiir die En-

zyme Peptidylglycin-0i-hydroxylierende

Monooxygenase (PHM) und Monoamin-

oxidase (MAO). In diesen erscheint der

Tunneleffekt noch weniger wichtig als in
Glutamatmutase. Insgesamt kann also

festgehalten werden, dass das Tunneln

von Atomen wohl in vielen biochemi-

schen Systemen vorkommt, jedoch wohl

kaum eine dominierende Rolle fiir den
Reaktionsmechanismus oder die Reakti-
onsgeschwindigkeit einnimmt. ® Johannes

Kastner

Interdisziplinaritat

Der Tunneleffekt ist ein rein physikalisches Phdno-
men, das schon seit fast hundert Jahren bekannt ist.
Jedoch werden Chemiker gebraucht, um seine Aus-
wirkungen auf chemische Reaktionen zu untersuchen,
Mathematiker um die Instantontheorie rigoros zu
formulieren und Optimierungsalgorithmen zu ent-
wickeln, Informatiker um diese effizient zu imple-
mentieren und schlieﬁlich Biochemiker, um die
Bedeutung des Tunneleffekts in enzymatischen Re-
aktionen zu berechnen. Das erkliirt, warum der Ex-
zellenzcluster SimTech so ideale Voraussetzungen
[fiir dieses Projekt bietet.
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ZUSAMMENFASSUNG

Der Tunneleffekt, das quantenmechanische Durchdringen von Reaktionsbarrieren als Alternative zum klassi-

schen thermisch-aktivierten Uberschreiten von Reaktionsbarrieren, spielt in vielen Bereichen der Chemie eine

wichtige, noch genauer zu erforschende Rolle. Obwohl er besonders bei Wasserstoffiibertragungsreaktionen und

bei niedriger Temperatur von Bedeutung ist, sind auch Falle iiber Raumtemperatur und mit Beteiligung schwe-

rer Atome bekannt. Die Berechnung der Tunnelwahrscheinlichkeit oder -rate erfordert mehr Aufwand als die

Bestimmung einer klassischen Rate. Die Instantonmethode ist eine genaue und effiziente Methode, Geschwin-

digkeitskonstanten unter Beriicksichtigung des Tunneleffekts auch in Systemen mit mehreren Dutzend quan-

tisierten Atombewegungen zu berechnen. Durch ihre Implementierung im flexiblen Quantenchemieprogramm

ChemShell ist sie der wissenschaftlichen Allgemeinheit zuginglich. Fiir die Zukunft ist die Entdeckung von

weiteren Reaktionen, die durch den Tunneleffekt verdindert oder erst ermoglicht werden, zu erwarten.
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