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In der bisherigen Entwickluhg der physikalischen Chemie 
kann man zwei gro6e Perioden unterscheiden. Eine erste BlUte- 
zeit entfaltete sich durch das Wirken ihrer BegrUnder, Ostwold, 
van? H o / / ,  Arrhenius und ihrer Zeitgenossen und Schfiler. Sie 
fand ihren Niederschlag z. B. in. dem Nernsfschen Lehrbuch 
,,Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadroschen Rc- 
gel und der Thermodynamik"i). Nernst sagt rnit diesem Titel, 
welches die beherrschenden Gesichtspunkte dieser Epoche fur 
die Einordnung der chemischen Erfahrungen waren : Die. Haupt- 
sltze der Thermodynamik und die Begriffe der Atomistik, so wie 
sie in der Avogadroschen Regel ihren Ausdruck fanden. Es war 
die Zeit, in. der in besonderem Ma6e auch im Grenzgebiet der phy- 
sikalischen Chemie bewu6t wurde, da6 es zwei Wege zur Er- 
schlie6ung eines neuen Naturgesetzes gibt, ,,von denen wir den 
einen als den empirischen, den anderen als den theoretischen be- 
zeichnen klinnen. Man sucht entweder durch zweckmA6ige 
Beobachtungen ein reichhaltiges, womtiglich zahlenma6ig aus- 
driickbares Beobachtungsmaterial Uber die Erscheinungen, zwi- 
schen denen man einen Zusammenhang sucht, zit sammeln, und 
dann durch wiederum rein empirische Zusammenstellung der ge- 
wonnenen Ergebnisse dem gewanschten Ziel sich ZII nlhern". 
,,Der zweite Weg hingegen fiihrt aber an der Hand eingehender 
Vorstellungen Uber das W e s e n  gewisser Erscheinungen durch 
rein spekulative Tltigkeit zu neuer Erkenqtnis, ilber deren Rich- 
tigkelt der Versuch dann nachtrlglich zu entscheiden hat" 
(Ntrns t ) .  Die erste, i n d u k t i v e  Methode war es vor allem, die 
die Chemie des 19. Jahrhunderts zu ihren gro6en Erfolgen ge- 
fiihrt hatte. Die zweite, dedukt ive :  hatte seit Newton in der 
theoretischen Physik zu der bekannten auaerordentlichen Er- 
weiterung unserer Einsichten in das Wesen der Naturgesetze den 
Weg gewiesen. ,,So gro6e Bedeutung die induktive Forschungs- 
inethode filr den Fortschritt der Naturwissenschaft zu allen Zei- 
ten hesesseii hat, und besitzen wird, so sind wir doch unzweifel- 
haft tiefer in das Wesen der betrachteten Erscheinungen einge- 
drungen, wenn wir auf dem zweiten Wege, namlich auf Grund 
eingehender Vorstellungen und ihrer konsequenten DurchfUhrung 
zii einem neuen Naturgesetz gelangen" (Nernst). 

Wie gewlihnlich, wenn ein Zweig der-Naturwissenschaft eine 
lebhafte und gllnzende Entwicklung erfahrt, waren auch in der 
physikalischen Chemie, die Nernst darzustellen hatte, beide Wege 
mit groatem Erfolg beschritten worden. Damals mag wohl man- 
cher Forscher die Hoffnung gehegt haben, da6 das Gebaude der 
induktiv erarbeiteten Kenntnisse und der deduktiv geschaffenen 
Gesetze, die pm die Jahrhundertwende durch das Nernstsche 
Theorem und die Boltzmonnsche statistische Deutung des zweiten 
Hauptsatzes in so glUcklicher Weise abgerundet schienen, bald 211 

einem gewissen Abschlu6 gelangen klinnte. Nernst selbst allerdings 
hegte dieseHoffnung nicht. Er  wuSte, ,,daBes sich bei allen Natur- 
gesetzen stets nur u m  eine mehr oder weniger, niemals aber vbllig 
exakte GUltigkeit handelt, und da6 man stets zu Grenzflllen ge- 
langt, in denen das Naturgesetz sogar weitgehend im Stich IlSt". 

Die E n t d e c k u n g  d e s  W i r k u n g s q u a n t u m s ,  die Plonck 
unserem Jahrhundert in die Wiege legte, war nun in der Tat  be- 
rufen, auch das Geblude der physikalischen Chemie von Grund 
auf zu erneuern und umzugestalten. Vielleicht ist es in Anbetracht 
der tiefgreifenden Veriinderungen, die schlie6lich die Q u a n  t e n -  
t h e o r i e  in die deduktiven Gesetze der klassischen Naturwissen- 
schaft gebracht hat, erlaubt, auch noch Nernsls Worte Uber die 
uns heute durch die Beziehungen zwischen klassischer Yechanik 
iind Quantenmechanik vie1 gelaufigere Tatsache hier anzuffihren, 
da6 ein Naturgesetz nicht entweder richtig oder falsch sein mu6, 
sondern da6 es sich vielmehr darum handelt, die Grenzen seiner 
Gilltigkeit festzustellen: ,,Hier hart man oft angesichts des Um- 
standes, da6 mit der Entwicklung der Wissenschaft hilufig lange 
anerkannte Naturgesetze einer Revision unterzogen werden, von 
der Unzulanglichkeit menschlicher Forschung sprechen. Sieht 
man aber nilher zu, so stellt es sich immer heraus, da6 das be- 
treffende Gesetz fur ein weites Gebiet seine GUltigkeit bewahrt 
hat, da6 nur die Grenzen seiner Anwendbarkeit durch den Fnrt- 
I )  W e  f0lgCndell Zi tate  sind der 7. Auflage, 1913, cntnommen. 

schritt der Wissenschaft schrrfer prazisiert wurden. Man kann 
sogar sagen, da6 seit der Entwicklung der exakten Naturwissen- 
schaften kaum je ein Gesetz von einem hervorragenden Forscher 
aufgestellt worden ist, das nicht for alle Zeiten ein weifes Gebiet 
der Anwendbarkeit behalten hltte, das also nicht innerhalb ge- 
wisser Grenzen ein brauchbares Naturgesetz geblieben ware". 

Eine derartige Grenze der klassischen Theorie, die sich in der 
damaligen physikalischen Chemie auswirkte und die erst durch 
die Quantentheorie Uberschritten wurde, war bekanntlich die 
Unmliglichkeit, die chemische Konstante zu bestimmen. Aller- 
dings gehlirte dieses Problem, wie manche andere, die ihre Losung 
schlie6lich durch die Quantentheorie erfuhren, damals mehr als 
heute zum eigentlichen Bereich der Physik, - so wie die vielen 
anderen ungellisten Probleme des AtomluSeren. Aber dies ist 
nur einer von vielen Hinweisen dafar, da6 eine Ausweitung der 
Gesetze der theoretischen Physik, wie sie durch die Q u a n t e n -  
t h e o r i e  erfolgte, nicht ohne tiefgreifende RUckwirkungen aiif 
die physikalische Chemie bleiben konnte. Solaiige das Verhalteii 
des AtomluSeren, vor allem die Deutung der Atom- und Molekel- 
spektren nicht gelungen war, konnten dringende und zum Teil 
seit langem unerfUllte Anliegen der Chemie an die Physik nicht 
befriedigt werden. Solche Anliegen betrafen z. B. das Wesen der 
chemischen Bindung, ein tieferes Verstlndnis des periodischeii 
Systemes der Elemente, die Ursachen fUr Eigenschaften wie aro- 
matischer Charakter einer Verbindung, den Zusammenhang zwi- 
schen Farbe und Konstitution einer Molekel und vieles mehr. Die 
tiefe Verwobenheit von allem heutigen physikalisch-chemischen 
Denken mlt den Begriffen der Quantentheorie, die alle diese 
Probleme W e ,  und unsere Unfahigkeit, das jetzige GebBude ohiie 
dieses Strukturelement uns vorzustellen, mag vielleicht am besten 
ein Gefiihl fllr die Verinderiing vermitteln, die seit der Etit- 
deckung des Wirkungsquantums eingetreten ist. Jn, man kann 
wohl init Recht behaupten, daO eine zweite Bliitezeit der physika- 
lischen Chemie einsetzte, als die neuen Vorstelltingen der Quan- 
tentheorie, ganz besonders in der Form der Quanten- und Wellen- 
mechanik, sich auszuwirken begannen. 

Um dies zu begranden, wollen wir zunlchst die Beziehiingen 
mit der alteren Quantentheorie in kurzen Stichworten an iins 
vorUber ziehen lassen, und dann die Einwirkung der Quanten- 
mechanik an Hand einiger typischer Begriffe skizzieren. 

#Itere Anwendungen der Qurntentheorie 
Die erste Anwendung cfer Quantenhypothese au6erhalb des 

Plonckschen Strahlungsgesetzes war die Einsteinsche Deutung 
des l i c h t e l e k t r i s c h e n  E f f e k t e s .  Mit dieser Arbeit begann 
ein wichtiger Zweig der modernen physikalischen Chemie, die 
quantitative Photochemie. Die ziim erstenmal ausdrlicklich fest- 
gestellte Korpuskularitat des Lichtes ermoglichte die allgenieine 
Formulierung des photochemischen Aquivalentgesetzes. In Be- 
zug auf molekulare Systeme besagt es, da6 jedes Lichtquant stets 
nur von e i n e r  Molekel absorbiert wird, so da6 die Zahl der ab- 
sorbierten Energiequanten hv gleich der Zahl n der angeregten 
Molekeln ist: n = E/hv 
wo E die gesamte absorbierte Lichtenergie bedeutet. Das ge- 
legentliche NichterfUlltsein dieser Beziehung fuhrte ziim Begriff 
der Quantenausbeute und zur Unterscheidiing zwischen photo- 
chemischer Primar- und Folgereaktion. Damit war die Grundlage 
fur einen wichtigen Zweig der Reaktionskinetik geschaffen. 

Ein weiterer entscheidender Schritt fur Quantentheorie und 
physikalische Chemie war die Aufstellung des Bohrschen Atoni -  
m o d e l l s  und die Bohrsche Theorie der Balmer-Formel, die den 
SchlUssel zur Deutung der Spektren lieferte und den endgUltigen 
Bruch mit der klassischen Mechanik im Bereich des Atoms un- 
widerruflich demonstrierte. Die Bohrsche Theorie, erweitert durch 
das Paulische AusschlieUungsprinzip, lieferte in ihrer weiteren 
Entwicklung schlie6lich die Deutiing des periodischen Systems 
der Elemente und die ErklPrung des Abschlusses der Elektronen- 
gruppen im Atom. Sie fiihrte in ihrer genaueren Verfolgung zii 

der Erkenntnis, da6 in einem System ein Quantenzustand nur 
von einem einzigen Elektron besetzt werden kann, und warf das 
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Problem auf, wie sich die Elektronen Dber dlese Regeln des Pauli- 
Prinzips untereinander verstandigen. 

Die Einstein-Debyesche Anwendung der Quantenhypothese 
auf die Theorie der s p e z i f i s c h e n  W i r m e  der festen Korper 
IOste die prinzipielle Schwierigkeit, die das Versagen des Xqui- 
partitionstheorems, eines der Kernstucke der klassischen mole- 
kular-kimtischen Theorie, bei tiefen Temperaturen aufgeworfen 
hatte. Der Abfall der spezifischen Warme mit abnehmender Tem- 
peratur erwies sich als unmittelbare Folge des Vorhandenseins 
quantisierter Energiezustande und ihrer Auffiillung nach den 
Regeln des Abschliebungsprinzips. 

Der Compton-Effekt und seine Deutung durch Compton und 
Debye war ein weiteres Beispiel for die Brauchbarkeit der extre- 
men Lichtquantenhypothese, die einem Quant hv eine Masse 
In = zuschreibt, und die Streuung des Quants nach den Erhal- 
tungssatzen von Energie und Impuls behandelt. 

Es ist in diesem Zusammenhang wohl erlaubt, daran 211 er- 
innern, daD auch im Bereich der eigentlichen physikalischen Che- 
mie schon friihzeitig Beobachtungen vorlagen, die rnit der soeben 
geschilderten alteren Quantentheorie nicht gedeutet werden 
konnten. So hatte Eucken schon 1912 den Abfall der spez. Warme 
des gasf6rmigen Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen von 5 /2  
auf 3/2 R beobachtet. Der merkwiirdige Verlauf dieses Abfalls 
fand bekanntlich erst nach Aufstellung der Heisenbergschen 
Theorie der Mehrkiirperprobleme in der Quantenmechanik dariri 
seine Erklarung, daB der normale Wasserstoff aus einer Mischung 
der Ortho- und Paramodifikationen besteht. Diese Modifikationen 
wurden schlieBlich auch aufgefunden und ineinander umgewan- 
delt (Bonhoeffer, Harteck, Eucken). Es verdient daran erinnert 
211 werden, da6 in der Urkunde zur Verleihung des Nobelpreises 
an Heisenberg fur seine Begriindung der Quantenmechanik als 
eine der Hauptleistungen der neuen Theorie hervorgehoben wur- 
de, da6 sie die Existenz von Ortho- und Parawasserstoff voraus- 
zusagen gestattet hatte. 

Damit sind wir schon in die eigentlich t n o d e r n e  E p o c h c  
der physikalischen Chemie eingetreten, die sich zugleich mit der 
Entwicklung der Quanten- und Wellenmechanik entfaltete. Sie 
erklarte das Auftreten von Ortho- und Parawasserstoff als eine 
Folge der Antisymmetrisierungsbedingung, d. h. des Puufi-Prin- 
zips, bei der Schrodirigerschen Wellenfunktion der Gesamtmole- 
kel. Diese Epoche ist weiter gekennzeichnet durch die Ent- 
deckung der Materiewellen und ihre Anwendung auf die Struk- 
turforschung in Form der Elektronenbeugung; - durch die Un- 
tersuchung der Auswirkungen der Nullpunktsenergie, die schon 
von flunck vermutet wurde und sic% als eine direkte Folge der 
Heisenbergschen Unbestimmtheitsrelation herausstellte; - durch 
die Deutung der Pridissoziationserscheinungen als Folge eines 
quantenmechanischen Resonanzeffektes (Bonhoeffer), wie ihn 
Heisenberg zum erstenmal beim Heliumatom beschrieben hatte; - 
durch die wellenmechanische Theorie der honioopolaren chemi- 
schen Bindung von London und Heitler, die die Valenz als Folge 
eines Austauschvorganges erklirt, der im Formalismus der Quan- 
tentheorie eine so iiberragende Rolle spielt; - durch die Sommer- 
fefdsche Theorie der metallischen Leitung, durch HeiseriberRs 
Theorie des Ferromagnetismus usw. 

Alle diese neuen Einsichten wurden auf beiden der eingangs 
erwahnten, vori Nernst charakterisierten Wrgen zur Erschlie- 
Uung von Naturgesetzen erworben, indem teils neue Beobach- 
tungen, teils neue theoretische Einsichten wunderbar zusammen- 
wirkend in immer news Land vorstiellen. Es durfte zu weit 
fiihren, alle diese Erfolge hier im einzelnen zu besprechen. Darum 
sei es erlaubt, hier lediglich einige Bemerkungen iiber zwei Be- 
griffe anzufogen, die bis heute stets von neuem fruchtbar Quan- 
tenmechanik und physikalische Chemie verbinden und allerdings 
auch immer wieder hinsichtlich lnhalt und Tragweite zu Dis- 
kussionen und Erbrterungen Anla6 geben, - fiber die Begriffe 
R e s o n a n z  und A u s t a u s c h  in ihrer Wechselwirkung mit einigen 
der eben genannten Probleme. 

Reronanr und Austaureh 
Der Begriff Resonanz wird im Zusammenhang mit atoni- 

physikalischen Problemen zum erstenmal von Heisenberg in sei- 
nes  bekannten Arbelten Dber ,,Mehrk(lrperproblem und Reso- 

hv 

nanz in der Quantenmechanik”’) gebraucht, und fand seine erste 
Anwendung bei der Deutung des Helium-SpektrumsJ). Hier sind 
die beiden Elektronen des Heliums die Systeme, die zur Reso- 
nanz AnlaB geben, und die Rcsonanz beeinflu6t in charakteristi- 
scher Weise das Termsystem des He-Atoms. Im angeregten He 
ist in den Dblicherweise beobachteten Fallen nur e i n  Elektron 
in einem angeregten Zustand, wahrend das andere im Grundzu- 
stand bleibt. Es ware naheliegend, die Eigenfunktion des ganzen 
durch die beiden Elektronen gebildeten Systems in einem solchen 
Fall als das Produkt der Eigenfunktionen der einzelnen Elek- 
tronen, d. h. der Eigenfunktion p l  (1) des unangeregten Elek- 
trons Nr. 1 und der Eigenfunktion v n  (2) des angeregten Elek- 
trons Nr. 2 anzusetzen, also: 
( 1 )  ’4’1 = r P l ( 1 )  ’ i n ( 2 )  
Hierbei ist vorausgesetzt, dab zwischen den beiden Elektronen 
keine Wechselwirkung besteht. Dies ist natiirlich nicht der Fall. 
Die in WirklicLkeit vorhandene Wechselwirkung bewirkt, dat3 
sowohl Elektron Nr. 2 als auch Elektron Nr. 1 das angeregte sein 
konnen. Durch Vertauschen tier Elektronen erhalt man eine 
vollig iquivalente Eigenfunktion : 
(2) W I I  = 9.1M . r ln(l)  
In der vollstindigen Eigenfunktion des Systems mlissen beide 
Moglickkeiten berucksichtigt werden. Dies geschieht durch die 
Linearkombination der beiden Produkte: 

Wir schreiberi diese Eigenfunktion hier in einer allgemeinen Form 
mit zwei Yonstanten a und b, um die Analogie mit den gleich ZLI 

behandelnden Molekelproblemen hervortreten zu lassen. Reim 
Heliumatom ist, abgesehen von Normierungsfaktoren 
(4) a =  f b =  I 

wo das negative Vorzeichen von b bekanntlich das Ortho-Heliuiii- 
Termsystem, das positive das Para-Helium-Termsystem liefert, 
die beide nicht miteinander kombinieren. Formal ist eine Folge 
dieser zusammengesetzten Eigenfunktion, daU die Schrodinger- 
Gleichung rnit ihr einen Ausdruck fur die Energie liefert, in dem 
neben einem Integral, das der gewohnlichen Coufombschen Wech- 
selwirkung zwischen Kern und Elektronen entspricht, noch ein 
zweites, sog. A u s t a u s c h i n t e g r a l  auftritt, (das ebenfalls auf 
den Coulomb-Kriften beruht), welches dadurch verursacht wird, 
daO die Eigenfunktion (3) aus zwei Gliedern besteht. Es driickt 
hier aus, dab die beiden Elektronen 1 und 2 abwechselnd ange- 
regt sind, oder, was dasselbe bedeutet, dal3 die Energie des Ge- 
samtsystems (= Anregungs-Energie eines Elektrons) zwischen 
den beiden Elektronen hin und her pendelt. Im Bohrschen Atom- 
modell heil3t dies zugleich, daB die beiden Elektronen im Atom 
den Ort, narnlich die innere und iuBere Bahn, vertauschen. Ein 
Austauschintegral in der Quantenmechanik weist immer auf 
einen solchen Platzwechsel hin. Die durch das  Austauschintegral 
gegebene Energie, dividiert durch das Wirkungsquantum h gibt 
die Frequenz dieses Platzwechsels an. Die Grenze derartiger an- 
schaulicher Formulierungen erkennt man, wenn man bedenkt, 
da6 nach der Quantenmechanik sich im s ta t iodren  Fall die bei- 
den Elektronen gleichberechtigt im selben, durch (3) charakteri- 
sierten Zustand befinden, daS man dann also vielleicht besser 
sagen sollte, daB beide Elektronen jeweils zur Halfte angeregt 
sind. Denn im stationiren Zustand findet ]a eine z e i t l i c h e  
Verinderung per definitionem nicht statt.  Im Formalismus der 
Theorie ist die Formulieriing und Losung des Problems ohne wei- 
teres nidglich. Der Veranschaulichung der Resultate aber hafteii 
die bekannten Schwierigkeiten an. 

Heisenberg wies auf die verschiedenen Aiialogien hin, die zwi- 
schen diesen Vorgangen und den klassischen Resonanzphanonie- 
nen bestehen und sprach in Analogie zii mechanischen Resonanz- 
vorgangen hier von quantenmechanischer Resonanz. Er stellte 
seiner ersten Arbeit sogar eine Betrachtung uber gekoppelte me- 
chanische Pendel voran; mit gekoppelten elektrischen Schwin- 
gungskreisen wiirden ebenfalls Analogien hestehen. Natiirlich 
decken sich die Erscheinungen nicht v6llig. Das soeben bespro- 
chene Helium-Problem hat z. B. mit den bekannten gekoppelten 
Pendeln, die ihre Amplituden austauschen, den Austausch der 
Energie zwischen den Elektronen gemeinsam. Eine tiefer lie- 
gende Analogie besteht darin, da6 die Schwingungsfunktion des 

(3) tP = + hlpl i  

’) 2. Physik J 8  411 19261’ 41 239 (19271. 
’) W .  Hclscnbdg.  2. bhysld .?9,’499 (I926J. 
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atomaren Systems, nBmlich die Wellenfunktion 0 durch dle 
Kopplung in zwei-Hauptschwingungen @+ - qr + qII  und @ = 
+ I - + I I  aufspaltet, ebenso wie im klassischen Beispiel die ge- 
koppelten Schwingungen der beiden Pendel in die bekannten 
beiden Hauptschwingungen aufspalten. Eine Unvollstandigkeit 
der Analogie jedoch kann z. B. darin erblickt werden, dab dem 
Ortswechsel der Elektronen kein entsprechender Ortswechsel 
materieller Systembestandteile im klassischen Beispiel entspricht. 
Dennoch ist kein Zweifel, dab der Resonanzbegriff hier in einer 
sinnvollen und einleuchtenden Weise auf ein atomares Problem 
iibertragen worden ist. 

Eng verwandt mit der Heisenbergschen Helium-Theorie ist 
dieTheorie der h o m t i o p o l a r e n ,  oder wie man heute auch sagt 
k o v a l e n t e n  chemischen B i n d u n g  von London und Heitler. 
Sie fiihrten ihre Uberlegungen far  die Wasserstoffmolekel durch, 
doch bietet die Rechnung das Vorbild far  alle anderen homtiopo- 
laren Valenzen. 

Sind zwei H-Atome A und B weit voneinander entfernt, so 
wird ihre Elektronenkonfiguration im Grundzustand durch je 
eine Eigenfunktion ( I )  bzw. ' p ~  (2) beschrieben ( I  und 2 sind 
die Elektronen). Betrachtet man beide Atome als e i n  System, 
aber noch in gro6em Abstand, so dab keine Wechselwirkung be- 
steht, so ware wieder die Gesamteigenfunktion das Produkt $1 = 
PA ( I )  . (2). Bei genagender Atmaherung tritt ,,Kopplung" 
ein; die Elektronen k6nnen ihren Platz zwischen den Yemen 
vertauschen. Es kommt wieder eine zweite rnit $1 gleichberech- 
tigte Eigenfunktion ins Spiel, bei der die Elektronen ausgetauscht 
sind, $11 = PA (2) . 'pa ( I ) .  Die richtige Gesamteigenfunktion 
ist wieder eine Linearkombination vom Typ (3): 
(6 )  @ = ayjl  + bWll 
lmmer wenn eine solche Lineark3mbination auftritt, mub man 
auf Austausch- und Resonanzeffekte achten. Bei der H,-Molekel 
ist (wieder bis auf Normierungsfaktoren): 
(6) a = f b = l  
Die Schriidinger-Gleichung liefert mit der Eigenfunktion ( 5 )  einen 
Ausdruck fa r  die Enirgie der Molekel, dessen Wert ebenfalls we- 
sentlich von einem Austauschintegral bestimmt wird, das formal 
wieder durch das Vorhandensein von zwei Summanden in ( 5 )  
verursacht wird. Das Vorzeichen, rnit dem das Austauschinte- 
gral eingeht, h lcg t  von dem Vorzeichen der GrU6e b ab. 1st b = 
+ 1 (symmetrisches @+), so erniedrigt das Austauschintegral die 
Gesamtenergie, ist b = -1 (antisymmetrisches a-), so wird die 
Energie erhoht. Der symmetrische Zustand ist also der tiefere 
und liefert die Bindung; beide Elektronen befinden sich im Grund- 
zustand im symmetrischen Zustand rnit antiparallelem Spin. Die 
symmetrische und die antisymmetrische Wellenfunktion entspre- 
chen wieder den beiden Hauptschwingungen der gekoppelten 
Pendel. Der klassischen Verstimmung entspricht in der Quanten- 
mechanik die Aufspaltung der Zustande. Wiederum ist der Wert 
des Austauschintegrals ein Mab fiir die Hlufigkeit der Platz- 
wechsel der Elektronen zwischen den Kernen. Ein Unterschied 
gegeniiber den vorher besprochenen Verhaltnissen bei den an- 
geregten Zustanden des Helium-Atoms ist, dab hier im H, im 
Grundzustand sich beide Elektronen energetisch im selben Zu- 
stand befinden, also keine Energie austauschen. Der Platzwech- 
sel bewirkt das quantenmechanische Resonanzphanomen, nlm- 
lich die Aufspaltung der Schwingungsfunktion in cD+ und @-, 
und die damit zusammenhangenden Termverschiebungen. Wie- 
deruni leuchtet die Analogie rnit den klassischen Resonanzfallen 
(Kopplung gleicher Systeme, Aufspaltung in Hauptschwingun- 
gen) ein. Im selben Sinn, in dem wir sagen, da6 die dynamischen 
Vorgange in einem atomaren System durch Wellengleichungen 
beschrieben werden, darfen wir wieder sagen, dab zwischen ge- 
koppelten atomaren Systemen quantenmechanische Schwebungs- 
und Resonanzvorglnge auftreten kiinnen. Wie die klassischen, 
,, typischen" Zage. Der ,,typisch quantenmechanlsche" Zug liegt 
so haben auch die quantenmechanischen Resonanzprobleme ihre 
letzten Endes darin, dab einer Frequenzlnderung eine durch die 
Plancksche Beziehung E = hv bestimmte EnergieBnderung ent- 
spricht. Eine quantisierte Wirkung gibt es in der klassischen 
Theorie nicht. Da6 die Stabilitlt  atomarer Systeme selbst ein 
,,typischer" Zug der neuen Theorie ist, allem klassischen Denken 
fremd und unzuganglich, sei nur nebenbei erwilhnt. 

Wir Qbergehen die Modlfikatlonen, die (5) erfahrt, wenn e% 
sich um die Valenz zwischen ungleichen Atomen handelt (es wird 
z. B. a 4 b l) ,  und welche anderen Naherungsverfahren mag- 
lich sind. Wir erwahnen ferner nur die engen Beziehungen, die 
zwischen den soeben eriirterten Resonanzerscheinungen und zwei 
anderen wichtigen Problemen der physikalischen Chemie be- 
stehen, namlich den Prrdissoziationsvorgangen, oder allgemeiner, 
den Auger-Effekten einerseits, und den schon oben gestreiften 
Ortho- und Paramodifikationen gewisser zweiatomiger Molekel 
andeterseits. Beim Auger-Effekt wird allgemein die Anregungs- 
energie eines inneren Elektrons auf einen ,,Buberen" Freiheits- 
grad durch einen Hesonanzvorgang ubertrtigen. Dabei kann ent- 
weder ein Bu6eres Elektron abgespalten oder auch eine Molekel- 
schwingung bis zur Dissoziation einer Bindung angeregt werden. 
Hier ist also die Energieabertragung die Ursache des beobachteten 
physikalischen Vorgangs. Beim Ortho- und Para-Wasserstoff 
waren auDer den erwahnten anomalen spezifischen Wlrmen ahn- 
lich wie beim Ortho- und Para-Helium nicht kombinierende l e r m -  
systeme beobachtet worden. Die Losung des Problems bestand 
in der Erkenntnis, da6 wegen des Puuli-Prinzips das symmetri- 
sche Eigenfunktionssystem (5), b f 1, nur mit antiparallelen 
Kernspins der beiden Protonen (Para-Wasserstoff), das anti- 
symmetrische, b = - 1, nur parallelen (Orthowasserstoff) zusam- 
men auftritt, und da6 zwischen den beiden Yodifikationen ein 
strenges Ubergangsverbot herrscht. 

Wir erwahnen schlieblich noch den gewissermaben popullr- 
sten Fall von Resonanz, wie er z. B. in Benzol und anderen aro- 
matischen Molekeln und iiberhaupt bei Molekeln rnit konjugierten 
Doppelbindungen vorliegt, - die Resonanz zwischen ,,verse hie-  
d e n e n  V a l e n z s t r u k t u r e n " .  Von Seiten der Chemie wird 
diese Resonanzform haufig als ,,Mesomerie" bezeichnet, was 
darauf hinweisen soll, dab die chemischen Eigenschaften der be- 
treffenden Molekel so sind, a k  ob ihre Elektronenstruktur eine 
Art Mittel aus den beteiligten Valenzstrukturen sei. Physikalisch 
sind diese verschiedenen miiglichen Valenzformen wiederum der 
Ausdruck desselben quantenmechanischen Resonanzphlnomens, 
nur sind an der Resonanz im Gegensatz zu den oben besprochenen 
Fallen mehr als nur zwei schwingende ,,Systeme", d. h. mehr als 
zwei Elektronen beteiligt. Die Valenzstrichsymbolik gestattet 
in ihrer ablichen Interpretation nicht, der Kopplung von mehr 
als zwei Elektronen gerecht zu werden, und ist deshalb gezwun- 
gen, eine Molekel wie Benzol zunachst rnit mehreren aquivalenten 
Valenzstrukturen hinzuschreiben. Mehrere aquivalente Valenz- 
strukturen sind also ein Indizium far  Resonanz zwischen mehr als 
zwei Elektronen. Es zeigt sich, da6 die Bindungsenergie der ge- 
samten Molekel infolge der Resonanz.von mehreren Elektronen 
niedriger ist, als wenn es sich nur um paarweise Yopplung, d. h. 
nur e i n e  Valenzstruktur handeln warde. Diese von der mehr- 
fachen Yopplung zusatzlich verursachte Energieerniedrigung 
nennt man ,,Resonanzenergie", wobei sich hier Resonanz nur auf 
die zusatzlichen Effekte der Mesomerie zwischen den Valenzfor- 
men bezieht. Man darf dabei natarlich nicht vergessen, da6 auch 
jede normale kovalente Bindung der Ausdruck von Resonanz- 
energiegewinnen ist. 

Die Riickwirkung dieser quantenmechanischen Vorstellungen 
auf die physikalische Chemie ist rnit den berUhrten Fragen nicht 
erschtipft. Mehrkurperprobleme stehen ja noch heute im Zentruni 
des lnteresses des physikalischen Chemikers. Denken wir, qm 
nur einiges zu nennen, an die mit der Valenztheorie nahe ver- 
wandten Probleme des Zusammenhangs von Farbe und Kon- 
stitution, oder an die ungeklarten Energieleitungsvorgange in  
gro6en nicht-metallischen Molekularverbanden und damit zu- 
sammenhangende Fragen zwischenmolekularer Wechselwirkung, 
oder auch an den gro6en Problemkreis der Elementarprozesse, 
die chemische Reaktionen einleiten, bei welchen wir heute uber 
die atomaren Vorgange noch so sehr wenig wissen. Bereitet sich 
nicht au6erdem die physikalische Chemie von dlesem Vorfeld 
aus heute darauf vor, das weite Gebiet der biologischen und bio- 
chemischen Vorgange und speziell die Eigenschaften der Eiwei6- 
ktirper mit physikalischen Methoden und Vorstellungen zu durch- 
dringen? Und sicher wird auch hier die LUsung vieler prinzipieller 
Fragen wiederum der Quantentheorie, dem Plunckschen Wir- 
kungsquantum vorbehalten seh.  Elngeg. am a.  DO^. ism. [A 1701 
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