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COMPUTERSIMULATION

Protonenwanderung
im virtuellen Labor

In der Fabel besiegt der Igel den schnelleren Hasen beim Wettlauf,
indem er nicht selbst losrennt, sondern eine ,,Doppelgédngerin® —
seine Frau — am Ziel postiert. Mit einem ahnlichen Trick versetzt

sich das Wasserstoff-Ion an entfernte Orte. Der genaue Mechanismus
dieses Vorgangs konnte nach 200 Jahren durch quantenmechanische
Computersimulation geklart werden.

Von Dominik Marx

(Wasserstoff-Ionen, H?)

hat fundamentale Bedeu-
tung in vollig verschiedenen
Bereichen der Naturwissen-
schaften. Zum Beispiel tref-
fen beim Lesen dieses Arti-
kels Lichtquanten auf Ihre
Netzhaut und 16sen eine che-
mische Reaktion aus, bei der
schlieflich ein Proton wan-
dert. Die dazu benétigte Ener-
gie liefert Adenosintriphos-
phat (ATP), dessen Synthese
gleichfalls an einen Protonen-
flu gekoppelt ist. Die Wan-
derung von Wasserstoff-Ionen
ist aber auch ein wesentlicher
Elementarprozel in Brenn-
stoffzellen, die vielleicht das
Auto der Zukunft antreiben
werden (siche Spek-
trum der Wissen-

D er Transfer von Protonen

aus ihrer gut flinfmal so hohen
Geschwindigkeit. Den Grund
dafiir erkannte vor fast 200
Jahren bereits der in Leipzig
geborene Privatgelehrte Theo-
dor Christian Johann Dietrich
von Grotthuss (1785-1822)
bei seinen galvanischen Expe-
rimenten — obwohl er noch da-
von ausging, dafl Wasser die
chemische Formel HO habe
und nicht H,0O. Schon 1806
postulierte er, daB ,.... alle Mo-
lekiile der Fliissigkeit ... zer-
setzt und sogleich wieder zu-
sammengesetzt werden: wor-
aus folgt, da} dieses Wasser,
obwohl es dem Effekt der gal-
vanischen Einwirkung ausge-
sefzt ist, immer Wasser
bleibt.”

schaft, Juli 1995, Seite
88). Und selbstver-
standlich gehort der
Mechanismus der
Protonenmigration in
wiBrigen Elektrolytlo-
sungen zu den Grund-
fragen der Physikali-
schen Chemie.

DaB die Diffusion
von Wasserstoff-Ionen
nicht so ablaufen kann
wie die gewohnlicher
Ionen — etwa von Na-
trium (Na*) oder Chlor
(Cl-, Chlorid) in einer
Kochsalzlosung — er-
gibt sich allein schon

Grotthuss-Diffusion

D

ie Protonenwanderung in Wasser erfolgt durch
sogenannte Grotthuss-Diffusion. Dabei bewegt
sich statt eines Wasserstoff-lons nur ein zugehoriger
Strukturdefekt (hellblau hinterlegt): Die Bindungen in
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Damit war die Idee der
wotrukturdiffusion — heute
oft Grotthuss-Diffusion ge-
nannt — geboren. Nach mo-
derner Vorstellung beruht sie
darauf, daB ein Proton in
Wasser nicht als nacktes H*
vorliegt, sondern sich mit ei-
nem Wassermolekiil zu einem
Oxonium-Ion (H,0*) verbin-
det. Dieses wird seinerseits in
das dreidimensionale Netz-
werk von Wasserstoffbriicken
eingebunden und bildet einen
Strukturdefekt. Ein Proton
dieses H,O*-Defekts kann zu
einem benachbarten Wasser-
molekiil iiberwechseln, mit
dem es durch eine Wasser-
stoffbriicke verkniipft ist. Da-
bei werden die Rollen der ko-

valenten chemischen Bindung
und der viel schwicheren
Wasserstoffbriickenbindung
einfach ausgetauscht. Diese
»Reaktion* kann sich fortset-
zen, so daB der Strukturdefekt
am Ende zum Beispiel um ei-
nen Nanometer gewandert ist,
wihrend sich jedes einzelne
Atom nur einige Hunderstel
dieser Strecke bewegt hat
(Kasten unten).

Obwohl diese Beschrei-
bung im wesentlichen zutrifft,
ist die Realitdt noch weitaus
komplizierter. Beispielsweise
wird der elementare Schritt,
bei dem ein Proton aus einem
H,O*Ion zu einem benach-
barten Wassermolekiil {iber-
wechselt, so daB O,~H-O,
in O,~H-0, iibergeht, durch
eine  Energiebarriere  er-
schwert., Fiir deren Uberwin-
dung gibt es mehrere denk-
bare Mechanismen. Als der
Physikochemiker Erich Hiik-
kel 1928 die erste quantitative
Theorie der Protonendiffusi-
on verdffentlichte, ging er da-
von aus, dal} die Wasserstoff-
Tonen ausschlieflich mit ih-
rer klassischen thermischen
Energie iiber diese Barriere
Hhiipfen”. Dagegen machten
J. D. Bernal und R. H. Fowler
von der Universitit Cam-
bridge (England) sowie unab-
hingig davon G. Wannier von
der Universitit Basel Anfang
der dreiliger Jahre das rein
quantenmechanische Tunneln

einem Netzwerk von Wasserstoffbriicken klappen um,
was hier hier der Einfachheit halber eindimensional
dargestellt ist. Sauerstoffatome sind rot, Wasserstoff-
atome grau und Wasserstoffbriicken griin gezeichnet.
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der leichten Protonen durch
den Energieberg fiir den ele-
mentaren  Protonentransfer-
schritt verantwortlich.

Eine aus moderner Sicht
wegweisende, seinerzeit aber
nicht beachtete und wohl
auch nicht erkannte Alternati-
ve schlug Maurice L. Hug-
gins von der Johns-Hopkins-
Universitdit in  Baltimore
(Maryland) 1936 vor: Die
Energiebarriere konnte durch
geeignete Anderung des Ab-
stands zwischen O, und O,
aufgrund von Wirmebewe-
gungen der Atome einfach
verschwinden. Demnach wiir-
de das Proton in einer mo-
mentan giinstigen Konfigu-
ration des Strukturdefekts
barrierelos von O, nach O,
bewegt.

Welcher Komplex?

Eine ebenso schwierige
fundamentale Frage ist, wie
der Defekt eigentlich genau
aussieht, das heiBt wie ein
iiberschiissiges Proton im
Wasser ,,untergebracht® wird.
Schon um das Jahr 1920 leite-
te der dinische Physikoche-
miker Niels Bjerrum (1879-
1958) aus experimentellen
Befunden ab, daB ein H,0* im
Mittel von acht Wassermole-
kiilen umgeben sei und einen
Komplex mit ihnen bilde.

Dagegen argumentierten
Manfred FEigen, heute am
Max-Planck-Institut fiir bio-
physikalische Chemie in Got-
tingen, und Kollegen 1954 in
einem Bjerrum zum 75. Ge-
burtstag gewidmeten Artikel
aufgrund thermodynamischer
Messungen, da ein H,O*Ion
nur mit drei H,O-Molekiilen
relativ fest tiber Wasserstoff-
briicken verkniipft sei, wobei
die Protonen innerhalb dieses
H,O,*-Komplexes als prak-
tisch frei beweglich gelten
konnten (Bild links).

Georg Zundel und Kolie-
gen von der Universitit Miin-
chen schlossen aus schwin-
gungsspektroskopischen Da-
ten Ende der sechziger Jahre
sogar auf einen noch kleine-
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ren H,O,*-Komplex, bei dem
das Proton zwischen zwei
Wassermolekiilen gebunden
ist, aber im Mittel keinem
eindeutig zugeordnet werden
kann (rechts unten im Bild).

Paul Giguere von der Uni-
versité Laval in Québec (Ka-
nada) schlieBlich verkiindete
noch 1979 emphatisch, daB
H,O* alleine die Infrarotspek-
tren vollstindig erklédren kén-
ne. Zundels H,O,*-Komplex
trete allenfalls beim Proto-
nentransfer in Wasser als
kurzlebiger, instabiler Uber-
gangszustand am Gipfel der
Energiebarriere auf.

‘Weder experimentell noch
theoretisch konnte in den letz-
ten Jahren viel zur Klirung
dieser Frage beigetragen wer-
den. Tiefere Einsichten ver-
sprechen neuerdings jedoch
Computersimulationen, die in
den vergangenen Jahrzehnten
atemberaubende Fortschritte
gemacht haben. Ein Meilen-
stein waren die sogenannten
ab initio Simulationen, die
Roberto Car und Michele Par-
rinello 1985 — damals an der
International School for Ad-
vanced Studies in Triest (Ita-
lien) — einfiihrten. Die Car-
Parrinello-Methoden berech-
nen die Molekulardynamik
allein auf der Basis der aner-
kannten Gesetze der Physik —
ohne Riickgriff auf Modell-
vorstellungen oder an Expe-
rimente angepafite Parameter.
Sie liefern numerische Losun-
gen fiir die Schrédinger-Glei-
chung zur quantenmechani-
schen Beschreibung der Elek-
tronen in Kombination mit
den klassischen Newtonschen
Bewegungsgleichungen  fiir
die Atomkerne.

Zwar erfordert die ,.exak-
te* Losung der Schrodinger-
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Gleichung bei groBeren Mo-
lekiilen oder Festkorpern ei-
nen Rechenaufwand, der
selbst mit den schnellsten
heutigen Computern nicht zu
bewiltigen ist. Doch wurden
im Laufe der Zeit sehr gute,
numerisch brauchbare Nihe-
rungen ausgearbeitet; Walter
Kohn von der Universitit von
Kalifornien in Santa Barbara
und John A. Pople von der
Northwestern University in
Evanston (Illinois) erhielten
dafiir 1998 den Nobelpreis
fiir Chemie (siche ,,Spektrum
der Wissenschaft“, Dezember
1998, S. 24). Auf diese Weise
lassen sich heute Prozesse auf
der Liangenskala von etwa
einem Nanometer (millionstel
Millimeter) wihrend einer
Zeitdauer von mehreren Pico-
sekunden (billionstel Sekun-
den) simulieren. Dies scheint
hoffnungslos wenig, doch
muf} man die Relationen be-
denken: Der mittlere Abstand
zwischen zwei Sauerstoffato-
men betriigt fiir Wasser bei
Normalbedingungen auch nur
knapp 0,3 Nanometer, und
Wassermolekiile idndern ihre
Rotationsrichtung  innerhalb
von etwa einer Picosekunde.
Damit ist es heute moglich,
die Migration von Protonen
gleichsam im virtuellen Labor
Zu untersuchen.

Das haben Mark Tucker-
man, Jirg Hutter, Michele
Parrinello und ich am Max-
Planck-Institut fiir Festkor-

Protonen liegen in Wasser nicht nackt vor. Mit wievie-
len Wassermolekiilen sie sich zu einem Aggregat ver-
binden, ist jedoch unklar. Hier sind Vorschidge von
Manfred Eigen (H,0,*, links) und Georg Zundel (H;0,*,
unten) gezeigt. In den Kalottenmodellen ist Sauerstoff
rot und Wasserstoff grau dargestelit; griine Striche
symbolisieren Wasserstoffbriickenbindungen.

perforschung in  Stuttgart
kiirzlich mit einer verall-
gemeinerten Car-Parrinello-
Technik getan (Nature Bd.
397, S. 601). Bei dieser ,.ab
initio Pfadintegralmethode*
werden auch die Atomkerne
als quantenmechanische Teil-
chen behandelt. Rund einen
Monat Rechenzeit brauchte
der parallele Supercomputer
der Max-Planck-Gesellschaft,
um einen Vorgang mit bra-
chialer Gewalt Schrittchen fiir
Schrittchen zu errechnen, der
in der Realitit freiwillig in
etwa einer Picosekunde ab-
lauft.

Das Ergebnis war hochst
aufschlufreich (Kasten auf S.
24). Demnach veridndert der
protonische Defekt wihrend
der Migration seine Struktur
kontinuierlich. Zwar treten
voriibergehend sowohl Eigen-
als auch Zundel-Komplexe auf
— allerdings lediglich im Sinne
idealisierter Grenzfille, die
keine energetisch bevorzugten
Zustinde reprisentieren und
praktisch ohne Energieauf-
wand ineinander iiberfithrbar
sind. Damit ist der Streit, wel-
cher der beiden Komplexe die
Realitit genauer widerspie-
gelt, gegenstandslos. Im iibri-
gen kommt es durchaus vor,
daB der Defekt aufgrund quan-
tenmechanischer Effekte tiber
mehrere Wasserstoffbriicken
delokalisiert ist.

Der Beitrag der
Quantenmechanik

Die Simulation lieferte
weitere hochinteressante Er-
kenntnisse. Anders als im Ex-
periment kann man im virtu-
ellen Labor die quantenme-
chanische Komponente der
Kernbewegung némlich ein-
fach ,,abschalten®, um zu se-
hen, welche Auswirkungen
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sie hat und wie sich das System verhal-
ten wiirde, wenn nur thermische Fluktua-
tionen auftriten. Als Ergebnis zeigte
sich, daB es die quantenmechanischen
Nullpunktsschwingungen des Protons
zwischen zwei Wassermolekiilen sind,
durch die der Zundel-Komplex energe-
tisch gleichberechtigt mit dem Eigen-
Komplex wird; im rein klassischen
Grenzfall hitte er eine deutlich hthere
Energie und wire in der Tat nur ein kurz-
lebiger Ubergangszustand im Verlauf des
Protonentransfers.

Das bedeutet freilich nicht, daB die
Protonenwanderung in Wasser ein ma-
kroskopisches Quantenphinomen wiire.
Vielmehr spielt der quantenmechanische
Tunneleffekt der Simulation zufolge kei-
ne bedeutende Rolle. Wie die Modellie-
rung aullerdem zeigt, ist es gar nicht ent-
scheidend, wie schnell ein Proton zwi-
schen zwei gegebenen Wassermolekiilen
hin und her oszilliert und dabei Eigen-
und Zundel-Komplexe ineinander um-
wandelt. Uber die Geschwindigkeit, mit
welcher der Strukturdefekt wandert, be-
stimmen statt dessen die viel langsame-
ren Fluktuationen der Wassermolekiile in
der unmittelbaren Umgebung des Struk-
turdefekts, die gleichsam seine zweite
Hiille im Netzwerk der Wasserstoffbriik-
ken bilden. Diese Fluktuationen sind aber
im wesentlichen thermischer — also klas-
sischer — Natur, so daB der EinfluB der
Quantenmechanik auf mefibare GréBen
wie die Leitfahigkeit und somit die Proto-
nenmobilitit recht gering sein sollte.

Angesichts der wichtigen Rolle, die
der Protonentransfer auf den verschie-
densten Gebieten spielt, diirfte seine er-
folgreiche Quantensimulation Ausgangs-
punkt fiir weitere Fortschritte sein. Dazu
zéhlt sicherlich die Aufklirung grundle-
gender chemisch-biologischer Prozesse,
die sich nun gleichfalls numerisch unter-
suchen lassen. Aber auch praktische An-
wendungen wie etwa die Brennstoffzelle
kénnen von einer genaueren Kenntnis
der elementaren Prozesse in hohem
MaBe profitieren.
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