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Abstract: Isotopeneffekte kçnnen die Bildung und den Bruch
chemischer Bindungen im Verlauf chemischer Reaktionen
maßgeblich beeinflussen. Hier berichten wir �ber die Entde-
ckung einer fundamentalen �nderung der Art der chemischen
Bindung durch Isotopensubstitution. Sie beruht auf systema-
tischen quantenchemischen Rechnungen f�r die Isotopomere
BrLBr, wobei „L“ ein Wasserstoffisotop bezeichnet. Demnach
werden alle vergleichsweise schwereren Isotopomere BrHBr,
BrDBr, BrTBr und Br4HBr durch Van-der-Waals-Bindung
stabilisiert, wobei 4H das myonische Helium-Atom bezeichnet,
also das schwerste Wasserstoffisotop. Demgegen�ber ist das
leichteste Isotopomer, BrMuBr, ausschließlich schwingungs-
gebunden, wobei „Mu“ das Myoniumatom bezeichnet; dies ist
in �bereinstimmung mit seiner mçglichen Beobachtung im
j�ngsten Experiment zur Mu + Br2-Reaktion. Demzufolge
wird BrMuBr am Sattelpunkt der Potentialenergiefl�che sta-
bilisiert, wobei der Anstieg der Potentialenergie durch Absen-
kung der Schwingungsnullpunktsenergie �berkompensiert
wird.

Seit der Entdeckung des Deuteriums[1] spielen Effekte der
Isotopensubstitution auf molekulare Eigenschaften und auf
die Reaktionsdynamik eine wichtige Rolle in der Chemie.[2,3]

Allerdings ist Deuterium nur doppelt so schwer wie das

Wasserstoffatom; Tritium ist dreimal so schwer wie das
Wasserstoffatom, weil es aber gef�hrlich radioaktiv ist, wurde
es nur eingeschr�nkt angewendet. Folglich ist es Aufgabe des
Forschungsgebiets �ber Myonen[4–6] geworden, das Massen-
spektrum der Wasserstoffisotope signifikant zu erweitern,
und zwar von Myonium (Mu = m+e�) mit der Masse 0.114 u[4,5]

bis zum myonischen Helium (4H = [4He++m�] + e�) mit der
Masse 4.116 u.[7–9] Hier stellen wir einen neuen Quanteniso-
topeneffekt vor, bei dem die Substitution von H durch Mu im
BrHBr-Radikal eine fundamentale �nderung der Art der
chemischen Bindung bewirkt.

Normalerweise ist die Bildung chemischer Bindungen mit
einer Absenkung der Potentialenergie (PE) verkn�pft, meist
begleitet von einem unerheblichen Anstieg der Schwin-
gungsnullpunktsenergie („zero point energy“, ZPE). Grund-
s�tzlich kann dieser g�ngige Mechanismus auch umgekehrt
werden, sodass bei der Bildung einer chemischen Bindung die
PE ansteigt, vorausgesetzt, dies wird durch eine Absenkung
der Schwingungs-ZPE �berkompensiert. Dieser alternative
Bindungsmechanismus wird entsprechend als „Schwingungs-
bindung“ bezeichnet; derart schwingungsgebundene Mole-
k�le werden beim Sattelpunkt der Potentialenergiefl�che
(„potential energy surface“, PES) stabilisiert, weit entfernt
von irgendwelchen Potentialminima. Obwohl diese rein
quantenmechanische Art der chemischen Bindung grund-
s�tzlich bekannt ist,[10–18] wurde die Stabilisierung schwin-
gungsgebundener Zust�nde bisher noch nicht �berzeugend
dokumentiert.[19] Hier bringen wir den ersten klaren Nach-
weis f�r ihre Existenz, und zwar durch hochkar�tige quan-
tenmechanische Berechnungen der Eigenzust�nde der Pro-
dukte BrLBr der Br + LBr-Reaktion, wobei die Isotopen-
substitution den bemerkenswerten Bereich des Massenver-
h�ltnisses von 36:1 aller Wasserstoffisotope (L) abdeckt: von
4H, T, D, H bis Mu.

Sowohl BrHBr als auch BrDBr wurden spektroskopisch
mittels Photoionisierung der entsprechenden Anionen de-
tektiert,[20–22] und beide Radikale wurden auch in Ne- und in
Para-H2-Matrizen isoliert.[23, 24] K�rzlich wiesen experimen-
telle Untersuchungen der Mu + Br2-Reaktion auf die Mçg-
lichkeit der Bildung des Produktradikals BrMuBr hin,[25] in
�bereinstimmung mit einer theoretischen Vorhersage.[26]

Außerdem wurden auf einer Potentialfl�che unter Ber�ck-
sichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung (SBW) Van-der-
Waals(vdW)-gebundene Eigenzust�nde von BrHBr mit ge-
winkelten sowie mit geringf�gig stabileren (Wasserstoffbr�-
cken-artigen) linearen Geometrien berechnet,[27] und zwar
jeweils in der N�he der vdW-Minima der Potentialfl�che (also
ohne Berechnung der Potentialbarriere). Die spektroskopi-
schen Arbeiten zeigen eindeutig, dass die BrHBr- und
BrDBr-Radikale nicht schwingungsgebunden sind.[20–22] Eine
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fr�here Vorhersage[16] der Schwingungsbindung von BrHBr
ist daher unzutreffend, und zwar infolge der seinerzeit ver-
wendeten semiempirischen PES mit einer Potentialbarriere,
die im Vergleich zu den quantenchemischen Rechnungen der
Arbeit[26] sowie der hier vorgestellten Ergebnisse zu niedrig
angesetzt wurde.

Der grunds�tzliche quantenmechanische Mechanismus
der Schwingungsbindung wurde in einer Reihe von Arbeiten
�ber das Modellsystem IHI entworfen,[10, 12, 14–18] korrespon-
dierend zu semiklassischen Ergebnissen.[11, 13] Demnach
wurden symmetrische „Schwer-leicht-schwer“-Radikale XLX
mit einem vergleichsweise leichten Wasserstoffisotop (L)
zwischen zwei schweren Halogenatomen (X) als ideale Kan-
didaten f�r die Schwingungsbindung ausgemacht, vorausge-
setzt die Potentialbarriere ist nicht zu hoch. Im Unterschied
zu konventionellen Arten der chemischen Bindung nimmt bei
der Schwingungsbindung die Absenkung der ZPE mit dem
Massenverh�ltnis mX/mL zu.[16,17] Folglich kçnnte die
Schwingungsbindung BrMuBr stabilisieren,[25, 26] selbst wenn
sie nicht zur Bindung von BrHBr[20,22] oder BrDBr[20] (oder
BrTBr, Br4HBr) beitr�gt – diese Aussicht motiviert die hier
vorgestellte Untersuchung. Eine zuverl�ssige Vorhersage der
Schwingungsbindung von BrMuBr erfordert allerdings ent-
sprechend genaue Berechnungen und Interpretationen der
Eigenzust�nde von BrLBr, einem System mit offener Elek-
tronenschale. Daf�r haben wir die globale dreidimensionale
(3D) (Born-Oppenheimer-)PES auf quantenchemischem
MRCI + Q/AVTZ-Niveau neu berechnet, was nat�rlich weit
�ber die seinerzeit verwendeten semiempirischen PES[10–19,21]

und auch �ber die globale PES von Lit. [26] hinausgeht, wenn
auch ohne SBW.

Diese globale PES wird in Abbildung 1 mithilfe von drei
charakteristischen �quipotential-Konturdiagrammen (ECD)
und mit einem schematischen 1D-Potentialenergieprofil (in
Rot) dargestellt. Sie hat zwei verschiedene Arten von vdW-
Minima f�r gewinkelte (rotes �) und lineare (rotes +)
Strukturen, getrennt durch die Potentialbarriere am �ber-
gangszustand („transition state“, TS; rotes �) mit linearer
BrLBr-Struktur.

Die Eigenschaften dieser station�ren Punkte sind in Ta-
belle 1 aufgelistet (vergleiche auch Abbildungen 2, 3 und 4).
Die Ergebnisse f�r die vdW-Minima werden auch mit den

Rechnungen von Toboła et al.[27] verglichen, welche allerdings
auf die Bereiche der PES in der N�he der vdW-Minima be-
schr�nkt sind. Obwohl deren Geometrien und Energien auf
sogar noch hçherem quantenchemischen Niveau als unsere
Ergebnisse erhalten wurden, best�tigt die in Tabelle 1 doku-
mentierte weitgehende �bereinstimmung die vorz�gliche
Qualit�t unserer globalen PES, welche die genaueste bisher
publizierte PES im Bereich der Potentialbarriere ist.

Die Wellenfunktionen und Energien der Grundzust�nde
aller Isotopomere BrLBr werden auf dieser neuen globalen
PES mithilfe der in Lit. [28] entwickelten Methode berechnet
(f�r Details siehe den Abschnitt „Methoden“). Die resultie-
renden quantenmechanischen Wahrscheinlichkeitsdichten
(berechnet als Quadrate der Wellenfunktionen) und ihre
Gesamtenergien (PE plus ZPE) werden in Abbildung 2 f�r
das leichteste Isotopomer, BrMuBr und in Abbildung 3 f�r
die schwereren Isotopomere vorgestellt, und zwar exempla-
risch f�r BrDBr (a) und f�r BrHBr (b). Im Fall dieser
schwereren Isotopomere sind die quantenmechanischen 3D-
Wahrscheinlichkeitsdichten der leichten Atomkerne (L) nahe
bei den vdW-Minima lokalisiert, mit gleicher Wahrschein-
lichkeit daf�r, n�her bei dem einen oder bei dem anderen Br
Atomkern zu sitzen. Demnach kçnnen alle schwereren Iso-
topomere BrHBr, BrDBr, BrTBr und Br4HBr mit zwei ver-
schiedenen vdW-Strukturen stabilisiert werden, entweder
lokalisiert bei den linearen oder bei den gewinkelten vdW-
Potentialminima.

Abbildung 1. Potentialenergiefl�che (PES) der Isotopomeren BrLBr mit
L = Mu, H, D, T oder 4H. Die dreidimensionale globale PES wird durch
drei charakteristische 2D-�quipotential-Konturdiagramme (ECD) mit
der Form einer „liegenden 8“ dargestellt (rechts). Die zugehçrigen
Abst�nde R(Br-Br) zwischen den Br-Atomkernen sind daf�r bei den
Werten 6.16, 6.46 und 7.89 a0 f�r die Potentialbarriere (rotes �) und
f�r die beiden Typen der Van-der-Waals-Minima (rotes � und +) fixiert.
Aus diesen drei ECDs wird gem�ß den blauen Pfeilen ein Energieprofil
mit den verschiedenen station�ren Punkten entlang einer schemati-
schen Reaktionskoordinate konstruiert (links).

Tabelle 1: Vergleich ausgew�hlter Eigenschaften der station�ren Punkte
der Potentialenergiefl�che f�r BrHBr und seine Isotopomere.

Eigenschaft RHBr [a0] RBrBr [a0] q [8][a] Energie
[eV][b]

Lineares vdW-Minimum C1v

MRCI + Q/AVTZ[c] 2.69 7.98 180.0 �0.053
RCCDD(T)/AVQZ[d] 2.67 8.01 180.0 �0.055

Gewinkeltes vdW-Minimum Cs

MRCI + Q/AVTZ[c] 2.69 6.46 73.4 �0.059
RCCDD(T)/AVQZ[d] 2.67 6.92 78.7 �0.042

�bergangszustand D1h

MRCI + Q/AVTZ[c] 3.08 6.16 180.0 0.286

[a] Br-H-Br-Winkel. [b] Energie relativ zum asymptotischen Br + HBr-
Potentialminimum. [c] Diese Arbeit. [d] Gem�ß Lit. [27].
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Dagegen ist das lineare BrMuBr beim TS stabilisiert. Der
Wechsel von der vdW-Bindung (Abbildung 3) zur Schwin-
gungsbindung (Abbildung 2) durch Isotopensubstitution ist
das entscheidende Ergebnis dieser Studie. Die breite, flache
Region beim Sattelpunkt der PES f�hrt zur Absenkung der
ZPE beim leichtesten Isotopomer, BrMuBr, sodass es in
einem schwingungsgebundenen Zustand „gefangen“ wird,
mit einer am TS fokussierten Doppelkegel-fçrmigen Wahr-
scheinlichkeitsverteilung des Mu-Atoms zwischen den beiden
Bromatomen.

�ber die vçllig verschiedenen Strukturen und Lokalisie-
rungen des schwingungsgebundenen BrMuBr am TS versus
der bei den Potentialminima vdW-gebundenen schwereren
Isotopomere BrLBr hinaus beinhalten die Abbildungen 2
und 3 auch ganz andere Mechanismen und Energiebilanzen
der verschiedenen chemischen Bindungen. Betrachten wir
zun�chst die Bindungsenergie der gewinkelten vdW-Struktur
am Beispiel BrHBr (Abbildung 3 b), also 0.051 eV
(= 0.163 eV–0.112 eV). Sie enth�lt vor allem den traditio-
nellen Gewinn an Potentialenergie (0.059 eV) bei der Bildung

der vdW-Bindung, verkn�pft mit einem unerheblichen Ver-
lust an ZPE (�0.008 eV), d.h. die Energiebilanz der Bin-
dungsenergie mit den beiden PE- und ZPE-Anteilen lautet
0.051 eV (= 0.059 eV–0.008 eV). Als n�chstes betrachten wir
die lineare vdW-gebundene Struktur, exemplarisch f�r
BrDBr, vgl. Abbildung 3a. Wieder wird die Bindungsenergie
0.044 eV (= 0.117 eV–0.073 eV) vom Gewinn an PE bei der
Bildung der vdW-Bindung (0.053 eV) dominiert, verkn�pft
mit einem unerheblichen Verlust an ZPE (�0.009 eV), also
mit vergleichbarer Energiebilanz, 0.044 eV (= 0.053 eV–
0.009 eV). F�r die beiden anderen vdW-gebundenen BrTBr-
und Br4HBr-Radikale erh�lt man fast die gleichen Energie-
werte und -bilanzen der Bindungsenergien (Abbildung 4).

Die Energiebilanz f�r das schwingungsgebundene
BrMuBr ist vçllig verschieden (Abbildung 2): Hier setzt sich
die Bindungsenergie 0.056 eV (= 0.481 eV–0.425 eV) vor-
zugsweise aus dem Gewinn an ZPE (=+ 0.342 eV) auf
Kosten der Potentialenergie (�0.286) zusammen. Dieser
komplette Tausch der Rollen von PE und ZPE bedeutet eine
fundamentale �nderung des Mechanismus der chemischen
Bindung durch Isotopensubstitution, die einpr�gsam in Ab-
bildung 4 zusammengefasst wird. Das wesentliche Resultat
dieser Mitteilung l�sst sich komprimiert durch den Vergleich
der beiden letzten Teilbilder dieser Abbildung 4 erfassen.
W�hrend die Potentialenergie bei der Bildung des vdW-ge-
bundenen BrHBr (und aller schwereren Isotopomere) von
den Reaktanten (VR) zu den Potentialminima der Produkte
(VP) absinkt, steigt sie f�r das schwingungsgebundene
BrMuBr bis zum Sattelpunkt stark an – aber trotzdem f�hrt
dies zur chemischen Bindung, n�mlich zur Schwingungsbin-
dung mit 0.056 eV Bindungsenergie, und zwar dank dem
Gewinn von Schwingungs-ZPE auf dem Weg von den Re-
aktanten zu den Produkten.

Diese Studie gipfelt also im ersten Nachweis daf�r, dass
Isotopensubstitution die Art der chemischen Bindung fun-
damental �ndern kann – hier von der vdW-Bindung zur
Schwingungsbindung. Diese Entdeckung beinhaltet vçllig
verschiedene Strukturen, Symmetrien und vor allem ver-
schiedene Energiebilanzen und Bildungsmechanismen der
chemischen Bindungen verschiedener Isotopomere des un-
tersuchten „Schwer-leicht-schwer“-Radikals. Diese Schluss-
folgerung wird durch ein Mosaik komplement�rer experi-
menteller Ergebnisse untermauert.[20–25] Sie soll Untersu-
chungen solcher Ph�nomene in anderen Molek�len stimu-
lieren, eingeschlossen �hnlich schwach gebundene Molek�le
mit vdW-Bindung oder Wasserstoffbr�cken.

Methoden
Die Potentialenergiefl�che (PES) von BrHBr im elektronischen
Grundzustand wurde mit einem quantenchemischen Ab-initio-Ver-
fahren f�r die Elektronenstruktur auf MRCI + Q/AVTZ-Niveau mit
dem aug-cc-pVTZ-Basissatz berechnet, also unter Ber�cksichtigung
der Multireferenz-Konfigurationswechselwirkung mit erweiterter
Korrelation konsistent mit einem Tripel-Zeta-Basissatz; dazu diente
das MOLPRO-Programmpaket,[29] allerdings ohne Spin-Bahn-
Wechselwirkung (SBW). Der Vergleich mit noch genaueren Verfah-
ren im Bereich von van-der-Waals-gebundenen Zust�nden mit Be-
r�cksichtigung der SBW[27] zeigt, dass die Vernachl�ssigung der SBW
die Bindungsenergie des schwingungsgebundenen BrMuBr und

Abbildung 2. Schwingungsbindung des leichtesten Isotopomers,
BrMuBr. Das untere Teilbild zeigt ein 2D-�quipotential-Konturdia-
gramm (ECD) der PES mit den gleichen Symbolen wie in Abbildung 1,
zusammen mit der quantenmechanischen Struktur des BrMuBr-Mole-
k�ls. Die zylindrische Symmetrie der PES impliziert die entsprechende
zylindrische Symmetrie der Molek�lstruktur. Insbesondere sind die
beiden Br-Atomkerne in den engen Bereichen der beiden braunen
Kugeln in der N�he der Zwillingszentren der jeweiligen „liegenden 8“
der ECD lokalisiert. Die 3D-Wahrscheinlichkeitsdichte des leichten
Kerns (L = Mu) wird durch eine purpurfarbene �quidichtekontur darge-
stellt, und zwar f�r den Dichtewert, der 66% der Maximaldichte ent-
spricht. F�r BrMuBr in dieser Abbildung 2 ergibt dies einen purpurfar-
benen Doppelkegel, der an der Potentialbarriere (rotes Zeichen �)
zentriert ist. Dies wird im oberen Teilbild durch die purpurfarbene
Linie f�r die Wahrscheinlichkeitsdichte �ber dem schematischen Ener-
gieprofil symbolisch dargestellt, welches aus Abbildung 1 �bernom-
men ist.
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damit das zentrale Ergebnis dieser Mitteilung nicht signifikant be-

einflusst. Ebenso sind die Ergebnisse robust gegen�ber Nicht-Born-

Oppenheimer-Korrekturen; die Berechnung des Diagonalterms mit-

hilfe der N�herung finiter Differenzen ergab z.B. eine Absenkung der

Energiebarriere, die im Prinzip die Schwingungsbindung fçrdert, al-

lerdings nur im Bereich von 0.01 eV, d.h. vernachl�ssigbar. Die oben
angegebenen Elektronenstrukturrechnungen wurden f�r mehr als
8000 Geometrien durchgef�hrt; eine dreidimensionale kubische
Spline-Interpolation lieferte schließlich die globale PES f�r das
System. Diese neue PES diente zur Berechnung der Wellenfunktio-
nen und Energien der Grundzust�nde aller Isotopomere des „Schwer-
leicht-schwer“-Radikals BrLBr mit allen Wasserstoffisotopen L, vom
leichtesten (Mu, Myonium) bis zum schwersten (4H, myonisches
Helium). Daf�r haben wir die Methode aus Lit. [28] eingesetzt, und
zwar mit den bereits in Lit. [21] eingef�hrten Zylinderkoordinaten
(R,1,z), wobei R den Br-Br-Abstand bezeichnet, w�hrend 1 und z die
Position des zentralen Wasserstoffatoms/-isotops relativ zum
Schwerpunkt der Br-Atomkerne markieren. Die 3D-Wellenfunktio-
nen wurden schließlich mithilfe der Diskrete-Variablen-Darstellung
(„discrete variable representation“, DVR) berechnet. F�r die R- und
z-Koordinaten wurden dabei die elementaren Basiss�tze des Teil-
chens im Kasten verwendet, f�r die 1-Koordinate wurden die radialen
Wellenfunktionen des zweidimensionalen harmonischen Oszillators
genutzt.
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