Quantentheorie und chemische Bindung

Von Prof. Dr. TH. FORS T E R, Max-Planck-Institut [iir physikalische Chemie, Gottingen

Einleitung

1. Der Chemiker wird, wenn er die physikalischen Grundlagen
sciner Wissenschaft aufsucht, an verschiedenen Stellen auf das
Plancksche Wirkungsquantum und auf die Quantentheo-
riegefahrt. Diesgilt nicht nur filr spezielle Probleme wie das der
Berechnung chemischer Gleichgewichte oder der Lichtabsurption
von Verbindungen, sondern auch fiir das Grundproblem der
Chemie, das der chemischen Bindung selbst. Zwar sind die
Elementarkrifte, welche innerhalb der Molekeln zwischen Atom-
kernen und Elektronen wirken und letzten Endes deren Zusam-
menhang bedingen, keine anderen als die Coulombschen Krifte
der Elektrostatik. Dic Atome und Molekeln sind aber nicht sta-
tische, sondern dynamische Systeme, deren Eigenschaften nicht
allein durch die Krafte zwischen ihren Bestandteilen, sondern
chenso wesentlich durch die Bewegungsgesetze bestimmt werden,
welchen diese unterliegen. Diese Bewegungsgesetze sind aber
dicjenigen der Quantenmechanik. Es war erst nach der Aufstel-
lung der cndgiltigen quantenmechanischen Bewegungsgesetze
durch Heiscnberg (1923) und Schrédinger (1926) eine quantitativ
richtige Behandlung auch der chemischen Bindung moglich.
Diese erfolgte dann auch, wenigstens far die einfachsten Molekein,
umgchend.

Es scheint hicrnach, daB die chemische Bindung ein Effekt
sei, der auch quaiitativ weder aus den Gesetzen der klassischen
Physik noch aus denen der aiteren Quantentheorie folgt. Als
ihre Ursache werden im allgemeinen, wenigstens in den typischen
Fallen homdopolarer Bindung, die sogenannten Austauschkrifte
zwischen den Elektronen angesehen, die als solche nur in der end-
giltigen Formulierung der Quantenmechanik auftreten. An-
dererseits tind auch, nachdem das Bindungsproblem seine prin-
zipielle Losung durch die Quantenmechanik gefunden hattc, ver-
schiedentlich Versuche unternommen worden, dasseibe wenig-
stens qualitativ auf elementare quantentheoretische oder gar
klassisch-physikalische Gesetze zuriickzufdhren. So haben Heli-
mann und Jost (1834) die chemische Bindung durch Verdnderung
der kinetischen ,,Nullpunktsenergie* der Elektronen in
den Atomen erkliirt, die aus elementaren quantentheoretischen
Prinzipien zu folgern ist. Neuerdings hat Kossel (1947) darauf
hingewiesen, daB auch ein kiassisch-physikalisches Prinzip, das
sich 2. B. in der Konstanz des Drehimpuls bei Abwesenheit duBe-
rer Krifte zeigt, die als typisch quantenmechanisch angesehenen
Wirkungen begrinden 148t.

Aufgabe der vorliegenden Betrachtung soll es sein, die Zu-
sammenhinge zwischen diesen verschiedenen Erkldrungen zu
untersuchen und dabei festzustelien, wie eng die Existenz der
chemischen Bindung mit den eiementaren Prinzipien der Planck-
schen Quantentheorie verkn@pft ist.’

Wir beschrinken uns dabel, um mdglichst einfache Systemc
zu betrachten, auf dieeinfachstechemischstabile Molekel,
die des Wasserstoffs (H,) und das noch einfachere Wasserstof{-
molekdlion (H,'), das zwar wegen seiner freien Ladung nur un-
ter besonderen Bedingungen existenzfihig, aber dennoch in sich
stabil ist. Es ist dabei angebracht, auf das Wasserstoffatom
als Baustein dieser Molekeln kurz etwas einzugehen.

Das Atom

2. Bekanntlich sind die Bewegungsformen, die sich nach den
Gesetzen der. klassischen Mechanik fiir dieses System ergeben,
Kreis- oder Ellipsenbahnen, auf denen das Elektron sich um den
Atomkern, das Proton, bewegt. Auf soichen Bahnen wird das
Elektron durch das Gleichgewicht zwischen der zum Kern ge-
richteten Coulombschen Kraft und der Massentriigheit (,,Zentri-
fugalkraft:‘')) gehalten. Auf der Bahn ist die Energie des Elek-
trons, die sich aus Anteilen potentieller und kinetischer Energic
zusammensetzt, umso geringer, je niher cs dabei dem Kern im
mnlunn ist keine eigentliche, sugenannte eingeprigte, Kraft

des Systems, sondern eine Scheinkraft, auf welche sich die Wirkung
der Massentrigheit formal zurtickfohren e,
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Mittel seiner Bewegung kommt. Eine Bahn dieser Art ist jedoch
nur solange stabil, als das Wasserstoffatom nicht mit anderen
Systemen in Wechselwirkung steht. Eine solche mit energie-
drmeren Systemen irgendwelcher Art wiirde dem Elektron Ener-
gie entzichen, wobei die Bahn auf den Kern zusammenschruymp-
fen maBte. Z. B. wire durch Zusammensto8 mit anderen Ato-
men eine solche Wechselwirkung gegeben, wobei Energle von
deren Translatlonsbewegung aufgenommen wirde. Sogar dic
ganz unvermeidliche Wechselwirkung mit dem Strahlungsfeld
im leeren Raum hiitte die gleiche Folge.

DaB dies nicht eintritt, beruht auf der Gaitigkeit der- Quan-
tengesetze far die Bewegung des Elektrons. Nach diesen ist
nur eine begrenzte Auswahl der kontinuierlichen Manniglaltig-
keit nach der klassischen Physik moglicher Bahnen cxistenz-
fahig, n&mlich diejenigen, welche durch die Quantenbedingungen
der dlteren Form der Theorie ausgezeichnet sind.

Es existiert so eine Bahn niedrigster Energie E,. In diesem
Grundzustand seiner Bewegung besitzt das Atom eine Energie -
bei formaler Rechnung unter Annahme eines punktférmigen
Atomkerns ergibt sich diese sogar unendiich groB — die es im
thermodynamischen Gleichgewicht mit einer energicdrmeren
Umgebung nicht abgeben kann.

Diese sogen. Nullpunktsenergie, welche Giberhaupt erst
dic Existenz des Atoms ais dynamisches System ermilglicht, er-
gibt sich so als unmittelbare Folge der Quantenbedingungen fir
die Bewegung. Diese sind in der Alteren Theorie so formuliert,
daB die aber die Bereiche der einzelnen Bahnkoordinaten er-
streckten Integrale der zugehdrigen Impulse (Phasenintegrale)
ganzzahlige Vielfache des Planckschen Wirkungsquantums scin
missen, wobei noch die durch den Kern laufenden Bahnen aus-
zuschaiten sind. Die Bahn des Grundzustandes crgibt sich su
bekanntlich als eine Krelsbahn mit dem Radius
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Hierbei ist die Energieskala auf den Zustand des ionisierten
Atoms bezogen, E, bedeutet also die negative lonisierungsenergie
des Wasserstoffatoms.

In den hier auftretenden Elementarkonstanten kommt deut-
lich der Ursprung dieser GrdBen zum Ausdruck: Bahnradius und
Bahnenergie ergeben sich als Folge der Krafte zwischen den ge-
ladenen (e) Elementarteilchen, von denen sich das Elektron als
leichteres bewegt (m) und wobei die Gesetze dieser Bewegung
durch die Quantentheorie (h) bestimmt sind.

Die Bindung vom Standpunkt der fiteren Quantentheorie

3. Wenn zwel Wasserstoffatome sich einander nihemn, so wir-
ken als Elementarkrifte nur die Coulombschen Krifte zwischen
Kernen- und Elektronen. Wiaren die Atome statische Systeme
oder dynamische Systeme mit unverinderlicher Elektronenbe-
wegung, so ergliben sich die Wechselwirkungskrifte als Summe
der Krifte zwischen ihren Bestandteilen. Zumindest zwischen
neutralen Atomen, zwischen denen sich anziehende und absto-
Bende Kriifte anndhernd kompensieren, wiire so keine Wechsel-
wirkung von der Stirke miglich, wie sie zur Erkiirung der che-
mischen Bindung notwendig ist. Fir die Wechselwirkung zwi-
schen einem Atom und einem lon (z. B. H4 H+) gilt das gleiche,
nur zwischen lonen entgegengesetzter Ladung wire eine An-
zichung von ausreichender Stirke miglich.

Nun bleiben bei der gegenseitigen Annidherung zweier Atome
dic Bewegungsformen ihrer Elektronen keineswegs die gleichen,
diese werden vielmehr durch die Quantenbedingungen im ver-
einigten System verdindert. Es andert sich dabei der Vorrat an
innerer Energie, und zwar kann dieser um erhebliche Betrige
zu- oder abnehmen. Die Energielinderung bei der Anndherung
der Atome ergibt zusitzliche Krifte, die nicht unmittelbar als
solche zwischen den Ladungen des Systems zu erkennen sind.
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Wir betrachten zunichst unter Zugrundelegung der Vor-
steliung der #lteren Quantentheorie die Ann4herung eines Pro-
tons an ein im Grundzustand befindliches Wasserstoffatom
(Bild 1a). Dessen Elektronenbahn wird bei der Annédherung ver-
dindert. Solange aber der Abstand des Protons so groB ist, daB
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Bild 1

Bahn im Zweizentrensystem des Wasserstoffmolekiilions
a) bei groBem, b) bei kleinem Kernabstand.

der ,,Potentialberg' zwischen den Kernen fir das Elektron mit
dessen vorhandener Energie nicht zu iiberschreiten ist, verliuft
die Bewegung noch in der Umgebung desjenigen Kerns, mit
dem es von Anfang an verbunden war. Bei weiterer Annédherung
des Protons gehen aber die Bahnen schlieBlich in andere iiber,
die beide Kerne in gleicher Weise umschlieBen (Bild 1b). In
solchen Bahnen, in denen das Elektron sich in der Nihe beider
Kerne bewegen kann, lassen sich die Quantenbedingungen mit
geringerer Energie erfilllen als in dem einzelnen Wasserstoff-
atom. Elementar ersichtlich ist dies fiir die Eiektronenbahn bei
vereinigten Kernen, die gleich derjenigen des Elektrons im He+-

Ion ist und den Radius ?2' besitzt. Bei der Ausbildung dieser

Bahnen sinkt daher, die Energie des Elektrons. Die quantitative
Behandlung ergibt sogar, daB die gesamte Energie des Systems,
die sich aus jener durch Hinzufiigen der positiven Wechsel-
wirkungsenergie der beiden Protonen ergibt, geringer als die-
jenige bei getrennten Kernen ist. Dies gilt allerdings nur fir nicht
zu geringen Abstand der Protonen, da bei weiterer Anndherung
schlieBlich deren AbstoBungsenergie tiberwiegt?).

Fiir die Interpretation der Bindungskrdfte ist es von In-
teresse, die Beitrége potentieller und kinetischer Energie zur ge-
samten Bindungsenergie zu trennen. Wegen der hohen Elektro-
nengeschwindigkeit in Kernnidhe ist der Mittelwert der kineti-
schen Energie groBer als im System getrennter Kerne. Die Bin-
dung kann somit nur durch eine stdrkere Verringerung der po-
tentiellen Energie verursacht sein, die dadurch zustande kommt,
daB sich das Elektron vorwiegend im Raum niedrigen Potentials
zwischen den beiden Kernen bewegt.

Die im Wasserstoffmolekiilion vorlicgende Einelektronen-
bindung ist zwar nicht der typische Fall einer chemischen Bin-
dung, doch kommen auch solche Bindungen in stabilen neutralen
Molekeln vor.

Die Bildung der neutralen Wasserstoffmolekel aus zwei voll-
stindigen Wasserstoffatomen verlduft analog derjenigen des
Wasserstoffmolekilions, wobei nunmehr beide Elektronen in die
gleiche beide Kerne umschlieBende Bahn iibergehen3).

t) Die Bahnen niedrigster Energie in dem betrachteten Zweizentren-Sy-
stem sind Ellipsen mit den beiden Kernen als Brennpunkten. Sie er-
geben allerdings AbstoBung der Kerne bis zu einem Abstand, bei dem
die Ellipsenbahn zu einer Pendelbahn zwischen den Kernen ausartet,
die als solche nach den Regeln der dlteren Quantentheorie auszuscheiden

wire, In der ausfilhrlichen Behandlung des H,+-lons nach der alteren
Quantentheorie durch Pauli (1922) sind diese Ellipsenbahnen daher
nicht berlicksichtigt worden. Die nur bis zu einem endlichen Kernab-
stand wirkende AbstoBung &ndert aber nichts an der Tatsache, daB in
der Gesamtheit dieser Zustinde die Energie geringer als bei getrennten
Kernen ist. Die Bahnen entsprechen also einem gegeniiber Dissoziation
durchaus stabilen Zustand des Wasserstoffinolekiilions. DaB die stabilste
Bahn dieser Mannigfaltigkeit eine Pendelbahn ist, diirfte woh! vom
Standpunkt der alteren Quanteniheorie aus nicht hinreichend sein, win
die ganze Mananigfaltigkeit auszuschlieBen. Wenn man auch von einem
solchen Modell keine guantitative Richtigkeit erwarten darf (der Bin-
dungsabstand ergibt sich zu gering, die Dissoziationsenergie erheblich
21 hoch), so zeigt es doch die Moglichkeit einer stabilen Molekel auch im
Rahmen der alteren Quantentheorie.

Das von Debye und Bohr aufgestelite Modell mit zwei in der Symmetrie-
ebene der Kerne umlaufenden Elektronen entspricht nach dieser Auf-
fassung einem angeregten Zustand der Wasserstoffmolekel.
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Hierbei ergibt sich cine Verringerung der Energle beider
Elektronen, die allerdings auBer der AbstoBungsenergie der Pro-
tonen noch diejenige der Elektronen untereinander zu iiberwin-
den hat. Qualitative Betrachtung der Bewegung auf der beide
Kerne umschlieBenden Bahn 148t erwarten, daB letztere nicht
wesentlich griBer als die erstere ist, und daB daher die zur Tren-
nung der Kerne erforderliche Dissoziationsenergie in der Wasser-
stoffmolekel anndhernd doppelt so groB als diejenige im Wasser-
stoffmolekiilion ist. Dies miiBte allerdings, wenn der Betrachtung
allein die auf Grund der dlteren Quantentheorie gebildeten Mo-
delle zugrunde gelegt werden sollten, durch quantitative Rech-
nung noch begriindet werden.

Es handelt sich hier um eine Zweielektronenbindung,
wie sie fur die meisten Fille chemischer Bindung typisch ist.
Beide Elektronen halten sich vorzugsweise im Raum zwischen
den Kernen auf und halten diese dadurch zusammen. Es ent-
spricht dies der auf G. N. Lewis (1916) zuriickgehenden qualita-
tiven Vorstellung der Elektronentheorie der chemischen Bin-
dung, nach der jeder Valenzstrich durch ein solches bindendes
Elektronenpaar darzustellen ist.

Die Bindung als Folge der Existenz des
Wirkungsquantums

4. Sowohl bei der Ein- als auch bei der Zweielektronenbin-
dung beruht der Energiegewinn bei der Molekelbildung darauf,
daB die Atome Systeme mit inncrer Bewegung und innerer Ener-
gie (Nullpunktsenergie) sind, und daB diese Energie bei der Ver-
ecinigung zweier Atome um cinen erheblichen Betrag verrin-
gert wird. DaB die Atome diese Energie unabhingig von der
Temperatur threr Umgebung besitzen, ist ausschlieBlich cine
Folge der Quantenbedingungen fiir di¢ Elektronenbahnen, die
neben die Gesetze der klassischen Mechanik treten. Nur die
Einschrinkung der Mannigfaltigkeit nach der klassischen Theorie
maoglicher Bahnen durch die Existenz des Planckschen Wirkungs-
quantums erlaubt die stabile Existenz dieser Elektronenbahnen.

Setzt man allerdings diese Existenz in den Atomen voraus
und sieht man von der Wechselwirkung mit anderen Systemen
ab, so ergibt sich bei langsamer Annaherung der Kerne bereits
nach den Gesetzen der klassischen Mechanik der Ubergang in
die gleichen molekularen Elektronenbahnen, die auch aus den
Quantenbedingungen folgen. Denn ein allgemeiner Satz der
klassischen Mechanik besagt, daB bei langsamer (sogen. adiaba-’
tischer) Verdnderung eines Parameters die Phasenintegrale kon-
stant bleiben. Dies sind aber die gleichen GriBen, die nach der
Quantentheorie ganzzahlige Vielfache des Wirkungsquantums
sind.,

Kossel hat in dieser Weise an dem cinfachen Beispiel zweier
gekoppelter harmonischer Oszillatoren gezeigt, daB sich auch in
diesem System eine Anziehung von der Art ergibt, wie sie sonst
als Folge ,,quantenmechanischer Ki#fte* angesehen wird. Bei
realen Atomen ist mit der Annahme der Existenz einer inneren
Bewegung allerdings bereits ein wesentliches Ergebnis der Quan-
tentheorie vorausgesetzt. AuBerdem wdre die nach den Gesetzen
der klassischen Mechanik daraus hervorgehende Bewegung in
der Molekel nur bei AusschluB jeglicher Wechselwirkung mit an-
deren Systemen, selbst mit dem eigenen Strahlungsfeld im leeren
Raunme, bestdndig, wenn nicht auch in der Molekel die Mannigfal-
tigkeit der Bewegungsformen durch Quantenbedingungen einge-
schriankt wiire.

Wir dirfen also die Existenz des Planckschen Wirkungsquan-
tums als wesentliche Ursache fiir die Moglichkeit einer chemi-
schen Bindung zwischen den Atomen ansehen. Es genigt zu der
qualitativen Begriindung bereits e¢in Modell, in dem das Quan-
tenprinzip in noch unvollkommener Weise enthalten ist. Schon
nach der dlteren Quantentheorie ist die Ausdehnung der Bahn
eines Elektrons von einem auf zwei Atome oder die Vereinigung der
Bahnen zweier Elektronen verschiedener Atome mit einer Ver-
ringerung der Gesamtenergie des Systems verbunden, so daB in
beiden Fillen stabile Molekeln gebildet werden.

Bei Molekeln mit mehr als zwei Elektronen bestimmt aller-
dings noch ein weiteres Prinzip die Gesetze der chemischen Bin-
dung. Eine aus drei Wasserstoffatomen gebildete Hj-Molekel
wire vermutlich stabil, wenn alle drei Elektronen sich auf der
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gleichen, samtliche Kerne umschlieBenden, Bahn bewegen kdnn-
ten. Das Paulische AusschlieBungsprinzip (1924) verhindert
jedoch di¢ Besetzung der gleichen Bahn durch mehr als zwei
Elektronen, so daB cine Molekel dieser Art nicht stabil ist!). Aus
der gleichen Ursache konnen auch nicht mehr als zwei Elektronen
sich an dem Aufbau einer einzelnen chemischen Bindung zwischen
Atomen hoherer Kernladungszahl beteiligen.

Die Bindung vom Standpunkt der Quantenmechanik

5. Die Verringerung der inneren Energie zweier Teilsysteme
bei deren Vereinigung 146t sich auch an anderen Modellen in
quantentheoretischer Behandlung zeigen, soweit diese cine
Nullpunktsenecrgie besitzen. Das primitivste Modell dieser
Art ist das des Elektrons in einem ,,Kasten*‘. Damit ist gemeint,
daB auf das Elektron innerhalb cines geschlossenen Raumes
keine, an der Begrenzung dagegen ecine unendlich starke rilck-
treibende Kraft wirken soll. Innerhalb der #diteren Quanten-
theorie hingt es allerdings von der etwas willktirlichen Formu-
lierung der Quantenbedingungen ab, ob man far dieses System
cine Nullpunktsenergic erhilt. Die Quantenmechanik cr-
gibt eine solche und zwar folgt dics bereits aus einem deren ele-
mentarster Prinzipien, der Hefsenbergschen Unschirfe-Rela-
tion. Da die rdumlichen Koordinaten des Elektrons auf endliche
Berciche beschriinkt sind, konnen nach diescr die zugehiorigen
Impulse keine scharf definierten Werte haben. So kann auch
das Elcktron nicht in Ruhe sein, sondern muB einen von Null
verschicdenen Mindestwert an  Kinetischer Energic besitzen.
Diese kinetische Nullpunktsenergie ist umso grioBer, je kleiner
di¢ Dimensionen des Kastens sind®).

Denkt man sich an zwei solchen gleich groBen Kisten, die
eine Wand gemeinsam haben und von denen ciner ein Elektron
enthdlt, jene Wand entfernt, so daB dem Elektron nunmehr der
Raum beider Kisten zur Verfiigung steht, so wird diese Null-
punktsenergic geringer. Dasselbe gilt auch dann, wenn jeder der
beiden Kisten ein Elektron enthiit, da beide in den Grundzu-
stand der vereinigten Kisten ibergehen konnen. Bei einer
groBeren Zahl von Elektronen sind allerdings auch hier die Ein-
schrdnkungen durch das Pauli-Prinzip zu beachten.

Dieses cinfache System, in dem die innere Energie durch
Vereinigung der beiden Teilrdume zu einem Ganzen verringert
wird, kann als primitives Modell einer aus zwei Atomen gebil-
aeten Molekel aufgefat werden. Von Hellmann und Jost ist
dies unter Verwendung der Quantenprinzip und Pauli-Prinzip
cnthaltenden Fermi-Statistik weiter ausgefiihrt worden. Aller-
dings erscheint in diesem Modell, das eine potentielle Energic
tiberhaupt nicht enthidlt, die Verringerung als solche der kine-
tischen Energic, wihrend wir oben gerade cine Verringerung der
potentiellen Energie als wesentlich fiir die Bindung angesehen
haben. Aus aligemeinen Uberlegungen, die z. B. Slater (1933)
durchgefithrt hat, geht hervor, daB die Verringerung der Energic
beim Obergang von getrennten Atomen zu einer Molckel in de-
ren Gleichgewichtslage stets auf ciner solchen der potentiellen
Energie beruht, wihrend die kinetische Elektronenenergic dabei
sogar wichst.

Quantitative Behandlung des Bindungs-Problems

6. Die vorstchenden Ausfithrungen soliten zeigen, daB der der
chemischen Bindung zugrunde liegende qualitative Effekt be-
reits in den nach der dlteren Quantenthcorie behandelten Sy-
stemen vorhanden ist und auch in der Quantenmechanik an pri-
mitiven Modellen auftritt. Die exakte quantitative Behandlung
muB allerdings die strenge Theorie und das richtige Modell
benutzen. Bekanntlich beschreibt die Quantenmechanik den
Bewcgungszustand eines Elektrons nicht durch Angabe einer
Bahn, durch welche der Ort des Elektrons schirfer definiert
wire, als es nach der Heisenbergschen Unschirfe-Relation zu-
4) Dagegen wire ein H,"’-Ion unter hohem Druck in einem stark lonisierten

Gas moglicherweise existenzfihig.

%) So folgt tiir dle x-KKomponente der Bewegung, wenn die entsprechende
Kastendimension zu 4x = a angenomme wird,

aus Axodp~2—“

tiir den entsprechenden Beitrag Ty zur kinetischen Energie
) (ap)* h?

T~ %5m ™~ Gatmad
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14ssig wire. Vielmehr sind aile Aussagen @ber seinen Bewegungs-
zustand in einer Funktion y (x, y, z) selner rdumlichen Koordi-
naten X, y, z enthalten. So gibt z. B. y* (x, y, z) die Wahr-
scheinlichkeit, es an einer Stelle des Raumes mit diesen Koor-
dinaten anzutreffen. In 4hnlicher Weise lassen sich aus dieser
Funktion auch Angaben Gber die Impulse sowie tiber potenticlle
und kinetische Energie des Elektrons entnehmen.

Man erhdlt die Funktionen vy, (x, y, z), die den stationiiren
Quantenzustinden eines Elektrons in einem Atom oder einer Mo-
lekel entsprechen, als Losungen der in jedem Falle eindeutig zu
formulierenden Schrddingerschen Differentialgleichung, und zwar
ergeben sich diese Losungen als sogen. Eigenfunktionen zu-
sammen mit den Energicwerten der betreffenden Zustinde. Dic
Schridingersche Differentialgleichung spielt in der Quanten-
mechanik die gleiche Rolle wie etwa das Newtonsche Bewegungs-
gesetz (Beschleunigung gleich Kraft durch Masse) in der klassi-
schen Mechanik. Die Quantenbedingungen sind in ihr bereits
enthalten und mit den mechanischen Gesetzen zu einem einheit-
lichen mathematischen Formalismus verwoben. Ebenso wic in
den klassischen Bewegungsgleichungen werden auch in die Schri-
dinger-Gleichung die wirkenden Krifte cingefiihrt. Bei den be-
trachteten Atomen und Molekeln sind dies allein die Coulomb-
schen Anziehungs- und AbstoBungskrifte zwischen den Ladun-
gen von Kern und Elektron.

Die Eigenfunktion, welche die Schridinger-Gleichung z. B.
tir den Grundzustand des Wasserstoffatoms liefert, ist eine mit
zunchmendem Abstand vom Kgrn abnehmende kugelsymmetri-
sche Funktion. Sie besitzt betrichtliche Werte nur innerhalb
einer Kugel, deren Radius etwa von der GroBe des Bohrschen
Radius a, ist. Nur innerhalb dieses Bereiches ist also das Elek-
tron mit groBerer Wahrscheinlichkeit anzutreffen.

Fiir den Grundzustand des Wasserstoffmolekilions, also cines
Systems aus zwei Protonen in gegebenem Abstand mit einem
Elektron, fithrt dic Schrodinger-Gleichung zu einer N&herungs-
losung foigender Art.

) y(x, ¥, 2) ~{/lz ya {x, ¥, 2) 4y (x, ¥, z)]

Dabei bedeuten y, und y,, die Eigenfunktionen cines Elek-
trons, das sich an einem der beiden Wasserstoffatome bei groBer
Entfernung vom anderen befindet. In diesem durch die Struktur
der Schréodinger-Gleichung des Problems bedingten Ansatz ist
der Tatsache Rechnung getragen, daB das Elektron die Mog-
lichkeit besitzt, sich in der Umgebung beider Kerne aufzuhal-
ten. Fir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit an einer bestimmten
Stelle des Raumes ergibt sich

@ yrx,yz)~ %v'; (x,y, 2} 4+ : v} (xy 2+ vy (x ¥, D)y, (R Y. 2)

Die beiden ersten Glieder der rechten Seite stellen die Aufent-
haltswahrscheinlichkeiten dar, die sich bel getrennten Kernen
ergdben. Das dritte Glied ist als Produkt der beiden Atom-
cigenfunktionen nur an den Stellen des Raumes von Null wesent-
lich verschieden, die innerhalb der Bohrschen Radien beider
Atome oder nur wenig auBerhalb derselben liegen. Bei weit
voneinander entfernten Kernen ist dies an keiner Stelle des Rau-
mes der Fall, bei groBerer Ndhe vor allem im Raum zwischen
denselben. Mit zunehmender Anndherung wichst also die Wahr-
scheinlichkeit, das Elektron dort anzutreffen, wo es sich offenbar
beim Ubergang von einem Kern zum anderen aufhiit.

Die quantenmechanische Beschreibung durch die Funktion
(1) entspricht in gewisser Weise der Molekelbahn in Bild 1b.
Auf dieser hilt sich das Elektron in der Nidhe beider Kerne und
im Raum zwischen diesen auf. Der wesentliche Unterschied
zwischen beiden Beschreibungen besteht darin, daB in der
quantenmechanischen auch bei groBem Kernabstand das Elek-
tron beiden Kernen angehort, wihrend es sich nach der Auffas-
sung der dlteren Quantentheorie eindeutig in der Umgebung des
cinen Kernes befindet, weil scine Energie zur Uberschreitung
des Potentialberges zwischen den Kernen nicht ausreicht. In
der Quantenmechanik stellt ein solcher Potentialberg kein un-
bedingtes Hindernis dar. Er wird dberschritten, wenn auch bei
groBer Hohe und Breite nur selten. So ergibt Gl. (2) auch bei
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groBem Kernabstand cine zwar geringe, aber von Null verschic-
dene Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Symmetriecbenc.
Der diskontinuierliche Ubergang zwischen den cinen und beide
Kerne umschlicBenden Bahnén der dlteren Quantentheorie
(Bild ta und b) ist nach der Quantcnmechanik kontinuier-
tich, indem das Elektron bei groBen Kernabstinden selten und
bei kieinen Kernabstanden haufiger von cinem zum anderen Kern
hinidberwechseit. Davon abgesehen, entsprechen die Bewegungs-
furmen des Elektrons in den beiden Auffassungen einander weit-
gchend.

Berechnet man mit Hilfe der Schradinger-Gleichung dic
Encrgie des durch Gl. (1) dargesteliten Zustandes, so ergibt sich
vine Abnahme mit abnehmendem Kernabstand bis zu einem Mi-
nimum und ein Wiederanstieg der Energie bei weiter verringer-
tem Kernabstand. Da in dem hier zugrunde gelegten Ansatz
von den unveranderten Eigenfunktionen der einzelnen Wasser-
stoffatome ausgegangen wird, und in dem gleichzeitigen Auf-
treten beider allein die Moglichkeit des Elektronen-Obergangs
berGicksichtigt worden ist, muB dieser dic Ursache far das Ab-
sinken der Energie darstellen. Er tritt aber im Gegensatz zur
dlteren Theorie kontinuierlich ein, so daB die dort auftretenden
Schwierigkeiten®) in der quantenmechanischen Theorie nicht be-
stehen.

Die quantitative Berechnung nach dem Niherungsansatz (1)
¢rgibt aus der Lage des Energieminimums einen Gleichgewichts-
abstand R, = 1,4 \ und cine Dissoziationsenergie D = 42 Kcal/-
Mol. Verbessert man die Rechnung, indem man nicht von star-
ren Wasserstoffatom-Eigenfunktionen ausgeht, sondern eine
Verinderung der dem Bahnradius entsprechenden GrboBe zu-
1461, so ergibt sich R, = 1,06 A und D = 52 Kcal/Mol. Weiter
verbesserte  Rechnungen (Hylleraas (1931)) haben praktisch
villige Obereinstimmung mit den aus spektroskopischen Daten
crmittelten Werten R, = 1,06 A und D = 64,1 Kcal/Mo! herge-
stellt®). (Beutler und fiinger (1936)).

Die aus der exakten Eigenfunktion berechnete Verteilung der
Elcktronenaufenthaltswahrscheinlichkeit in der Gleichgewichts-
lage der Molekeln (Burrau (1927)) 138¢ sich durch die Annahme
cines Obergangsfalles zwischen Bahnen um cinen und beide
Kerne im Sinne der slteren Quantentheorie interpretieren.

Bei cinem Zwei-Elektronenproblem wie dem des neutralen
Wasserstofimolekel ist die Eigenfunktion eine solche der Koor-
dinaten beider Elektronen: y (x,, ¥,, 2,, X3, Yo 25).

Dabei bedeutet das Quadrat dieser Funktion die Wahrschein-
lichkeit, das Elektron | an der Stelle x,, y,, z, und gleichzeitig
das Elektron 2 an der Stelle x,, y,, 2, anzutreffen. Man kann
hier in roher Annsherung die Eigenfunktion als Produkt zweier
gleichartiger Einelektronenfunktionen ansetzen, wie sie in Gl. (1)
fir das Wasserstolfmolekalion benutzt worden ist.

-] VB Y8 3y ¥y 29
| ]
~ I',‘ (84 Yoo 22} + vy (5. Y, g.)l . IV. (g Yo 19 + ¥y (5g ¥y lnbl

Der Produktansatz entspricht der Annahme, da die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit des einen Elektrons unabhingig von
der des anderen ist, so daB sich die belden Elektronen unab-
hangig vuncinander an beiden Kernen befinden. Im dbrigen
sind auch hier wie in dem entsprechenden Ansatz der Gl. (1)
Wasserstoffatom-Eigenfunktionen zugrunde gelegt. Mit diesem
Ansatz lielert die Schrodinger-Gleichung fir Gleichgewichtsab-
stand und Dissoziationsenergie R, = 0,85\ und D = 61 Kcal/Mol,
unter Berdcksichtigung einer VerSnderung des Bahnradius R, ==
0,73 A und D = 80 Kcal;Mol.

Heitler und London (1927) legten ihrer Behandlung der Was-
serstolimolekel einen vom obigen verschicdenen Ansatz

0} ¥ (%), Yoo 8 Xy Yo 2y
1
~ Ve !"; (B ¥a 1) = Wy (g, ¥p 1) F W (21, ¥ 83) = W2y (Rg ¥ee 29)

zugrunde.  Dies fuhrt mit wnverinderten Wasserstoff-Eigen-

®) Die Dissozlationsenergie ist hier die fir ruhende Kerne Im Gleich-
gewichtsabstand berechaete, deren Wert in der spektroskoplschen Litesa-
tur mit D, bezeichnet wird. Die wahre Dissozlationsensrgle D aus dem

tieisten Kernschwingungsterm ist noch um die Nullpunktsenergie der
Kerne geringer.
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funktionen zu R, 080 A und 1) 72 Kcal, Mol, mit verinder-
tem Bahnradius zu Ry - 0,76 \ und D - 87 Kcal/Mol (Wang
(1928)). Der Verglcich mit den weiter unten angegebenen Werten
zeigt, dab sich mit dicsem verhiltnismatig einfachen Niherungs.
verfaheen bercits dee richtige Molekelabstand, aber cine zu ge-
ringe Dissoziationsencrgic crgibt.

Der Ansatz (4) nimmt an, daB sich entweder Elckteon |
am Kern a und Elcktron 2 am Kern b befinden oder datt mit
gleicher Wahrscheinlichkeit dic umgekehrte Zuordnung vor-
liegt. Die Elektronen gehen hicr nicht, wic es im Ansatz (3)
angenommen war, unabhingig voncinander von cinem Kern zum
anderen aber, sondern sic tauschen ihre Plitze aus, so dat
niemals beide in der Umgebung des glcichen Kernes anzutreffen
sind.

Beide Ansitze (3) und (4) tragen der Tatsache Rechnung,
daB die Bewegung jedes der beiden Elcktronen sich auf dic
Umgebung beider Atomkerne erstreckt. Sowohl bei der An-
nahme eines unabhingigen Oberganges als auch bei der cines
Platiwechsels ergibt sich eine Bindung der Atome zu einer sta-
bilen Molekel. Aus der exakten Eigenfunktion kann man ent-
nechmen, daB die Ansitze (3) und (4) beide teilweise richtig
sind, wobei der letztere, der auf der Annahmie cines Platzwechsels
beruht, den Vorzug verdient. Der gleiche Effekt, der bereits
nach der Jlteren Quantentheorie die Bindung verstandlich mache,
ist auch nach der quantenmechanischen Auffassung dafir mat-
gebend.

Der Volistandigkeit halber sci noch crwihnt, daB durch
eine Kombination und Erweiterung der Ansitze (3) und (4)
auch (or die neutrale Wasserstoffmolekel exakte Eigenfunk.
tionen erhalten worden sind (fames und Coolidge (1934)), welche
f0r Kernabstinde und Bindungsenergie mit den spektroskopi-
schen (Beuller (1935)) dbereinstimmende Werte Ry = 0,74 A
und D = 109,0 Kcal/Mol liefern.

Molekeln mit hiherer Elektronenzahl

7. Wir haben uns hier auf die Wiedergabe der fir die einfach-
sten Molekeln erhaltenen Ergebnisse beschrinkt, um an diesen
besonders abersichtlichen Beispiclen das Wesen der chemischen
Bindung 2zu zeigen. Bei Atomen héherer Kernladungszahl ist
die Zahl der bindungsfihigen Elektronen im aligemeinen groBer.
Sie ergibt sich in bekannter Weise aus dem Schalenaufbau der
Elektronenhdlle, der bereits nach der diteren Quantentheorie
in Verbindung mit dem Pauli-Prinzip verstandlich ist. Die ein-
zelnen Bindungen kommen in 3halicher Weise wie bei der Wasser-
stolimolekel zustande, jede Einzclbindung durch Vereinigung
zweier Elektronen in einer 2wei Atomen gemeinsamen Bahn?).
Jedes Paar von Bindungselcktronen ist durch Eigenfunktions-
ansdtze der in Gin. (3) und (4) angegebenen Art oder Verall-
gemeinerungen derselben zu beschreiben.

Die elementaren Krifte, welche dabei zur Wirkung gelangen,
sind natorlich diejenigen, dic in dic Schrddinger-Gleichung der
Molekel eingefihrt worden sind und somit allein die Coulombd-
schen  Anzichungs- und AbstoBungskrafte zwischen Atomker-
nen und Elektronen. In ihrer Wirkung sind sie allcrdings we-
sentlich durch die Quantengesetze bestimmt. Man kann formal
dicse Abweichungen ebenfalls durch Kriafte beschreiben und so
z. B. dic Wirkung des Elcktronenaustausches zwischen den Ker-
nen aul besondere Austauschkrafte®) zurickfihren. Diese
sind aber keine Elementarkealte im eigentlichen Sinne, sondern
Scheinkrifte von der Art ctwa der Zentrifugalkraft. Wenn
man sie wie dblich als quantenmechanische Krifte bezeichnet,
solite man sich vergegenwartigen, daB sic qualitativ bereits in
den Grundlagen der Quantentheorie begrindet sind und nicht
crst in deren endgiltiger Form, der Quantenmechanik, crschei-
nen. Die Coulombschen Krifte zwischen den Bestandteiten
der Atome zusammen mit den Bewegungsgesetzen der
Quantentheoric ergeben die chemische Bindung.

TPy N

7) In Somderfalien, ¢. 1. Lei den Molekel Verbindungen,
erstrecken sich einzelne Bahnen sogar uber elne groBere Anzahl von
Atomen, Aber auch hier wird jede huchstens von twel Elektronen be-

setzt.

%) Es sel bel dieser Gelegenhelr betont, dad in der Quantenmechanik unter
Austausch etets cin solcher der Elektronen zwischen den Kernen zu
verstehen ist und nicht nur ein solcher dee Energle.
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Die quantenmechanischen Rechnusgen lletern obrigens den
Atomabstand zunichst im Vielfachen des Wasserstoffradius a,
und die Dissoziationsenergie in Vielfachen der lonisierungs-
energie des Wasserstoffatoms. Der am Ende von 2. gegebene
Hinweis auf den Zusammenhang dieser Grdien mit Ladung und
Masse des Elektrons sowie dem Planckschen Wirkungsquantum
gilt daher ebenso fiir Atomabstand und Bindungsenergie in der
Molekel.

Bei oberflichlicher Betrachtung erscheint es, als ob die Quan-
tentheorie nur fitr den Typus der homdopolaren Bindung von
Bedeutung sei, wie er insbesondere zwischen gleichartigen Ato-
men vorliegt. Von dem entgegengesetzten Grenzfalle der he-
teropolaren Bindung ausgehend, konnte Kossel bereits im
Jahre 1916 eine Reihe von Bindungsproblemen mit Erfolg be-
handeln.

Die Molekel des Kaliumchlorid KCI beispielsweise, das als
solches bei geniigend hoher Temperatur im Dampfzustand vor-
liegt, besteht nach dieser Auffassung aus einem Kaliumkation
K* und einem Chloranion Cl—, die allein durch ihie Coulomb-
sche Anziehung eine stabile lonemmolekel bilden. Als Beleg fiir
diese Auffassung kann das groBSe Dipolmoment der Molekel
(6,3 - 107 ESE) angesehen werden. Ebenso sind natitrlich dic
Krystaligitter der Atkalihalngenide aus solchen lonen aufgebaut,
wobei die Bindungsenergie quantitativ aus GriéBe und Defor-
mierbarkeit der lonen und den Coulombschen Kriiften berechnet
werden kann.

Allerdings ist der Grund fiir die Stabilitit der lonen, welche
die Elektronenkonfiguration von Edelgasen besitzen, nur durch
die Quantentheorie verstindlich. Auch Daten wie lonenradius
und -deformierbarkeit sind nur auf dieser Grundlage zu berech-
nen. Bei den ausgesprochenen fonenverbindungen kommen die
quantentheoretischen Elemente der chemischen Bindung bereits
in der Existenz der lonen zum Ausdruck, deren gegenseitige
Krifte dann allein elektrostatisch zu berechnen sind.

Man darf ibrigens mit der Vorstellung vom Aufbau der Mo-
lekeln aus lonen nicht zu weit gehen. Selbst so stark polare Mo-
lekeln wie diejenigen der Halogenwasserstoffe sind, wie ihre ge-
ringen Dipolmomente zeigen, cher als homdopolar denn als he-
teropolar anzusehen®).

Die fir beide Grenzfille erhaltenen Theorien gestatten, die
Uberginge zum anderen Bindungstypus zu beriicksichtigen. Bei
der heteropolaren Bindung geschieht dies durch Beriicksichtigung
einer Polarisation der lonen, bei der homéopolaren Bindung durch
Mitbericksichtigung von Bewegungsformen mit beiden Elek-
tronen am gleichen Atom. In jedem Falle ist es zweckmiBig, bei
der Behandlung von dem néher liegenden Grenzfalle auszugehen,
der fast stets der homiopolare ist.

Die moderne quantenmechanische
Valenztheorie

8. Diese Betrachtungen sollten in erster Linie dazu dienen,
den engen Zusammenhang zwischen der Quantentheorie bzw.
dem Planckschen Wirkungsquantum und der physikalischen
Theorie der chemischen Bindung aufzuzeigen. Es sei jedoch ge-
stattet, die Weiterentwicklung dieser Theorie zu skizzieren. Sie
ist dabei verstdndlicherweise nicht von den in ihrer Anwendung
unsicheren Ansdtzen der dlteren Quantentheorie, sondern von
der endgiiltig formulierten Quantenmechanik ausgegangen.

Die Berechnung der Eigenschaften von Molekeln aus exak-
ten Losungen der Schridinger-Gleichung findet mit zunehmender
Elektronenzahl sehr bald in der zunehmenden Schwierigkeit des
Problems eine Grenze. In diesen Fillen ist nur mit Naherungs-
ansitzen durchzukommen, die oft sehr primitiv sind. Die Exi-
stenz einfacherer empirischer GesetzmiBigkeiten in den Bin-
dungseigenschaften auch der komplizierteren Molekeln ~weist
darauf hin, daB diese durch eine mathematisch verhéltnismaBig
einfache Theorie wenigstens annahernd zu erhalten sein werden.
Da die exakte Theorie keineswegs einfach ist, darf man vermu-
ten, daB bereits eine angendherte Durchfithrung zum Verstindnis
dieser Gesetze und zur Erweiterung derselben fithren wird.

?) So ist das Dipolmoment der HCl-Moiekel nur 1,03-10 '® ESE, wih-
rend zwei volle Elementarladungen bei dem vorhandenen Kernabstand

ein solches von 6-10—'% ESE ergiben, Bei den Wasserstoftverbindungen
der schwereren Halogene Ist die Unstimmigkelt noch groBer.
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Von den zu diesem Zweck entwickelten Nidherungsmethoden
benutzt die eine, im wesentlichen von Hund (1931) und Mulliken
(1932) entwickelte, dhnliche Ansidtze wie sie in Gl. (3) far die
Wasserstoffmolekel angegeben sind. Sie benutzt also Eigen-
funktionen einzelner Elektronen zwischen zwei und mehreren
Atomen. Eine zweite Niherungsmethode, die in Fortfithrung
der Heitler-Londonschen. Rechnung durch Slater (1931) und Pau-
ling (1931) entwickelt wurde, schlieBt an den Ansatz der Gl. (4)
an und benutzt von vornherein Eigenfunktionen des vorliegenden
Mehrelektronenproblems (allerdings mit Beschrinkung auf die
cigentlichen Bindungselektronen). Beide Methoden, die als ver-
schiedenartige Wege der Anndherung zur gleichen exakten Eigen-
funktion anzusehen sind, liefern qualitativ und in der Mehrzahl
der Fille auch quantitativ dhnliche Ergebnisse.

Bereits ohne numerische Durchfithrung ergeben beide Nihe-
rungsverfahren das Valenzregelsystem der Chemie. Die
angeniherte Konstanz der Bindungsabstinde und Additivitit
der Einzelbindungsenergien lassen sich als grobe, an die Zulissig-
keit der Verfahren gebundene, Ndherungen abieiten.

In quantitativer Durchfiihrung liefern sie die Energie einer
Molekel in Abhidngigkeit von der Konfiguration der Atomkerne.
Als Konfiguration geringster Energie ergibt sich hicraus die sta-
bile Gleichgewichtslage der Atome. Auf diese Weise fithrt die
quantenmechanische Valenztheorie zu den Regeln der Sterco-
chemie. Sieliefert z. B.— dies wieder ohne eigentliche quantita-
tive Durchftihrung — die Begriandung dafiir, daB gewisse Atome
mit zwei Bindungspartnern diese auf einer Geraden anordnen
(z. B. CO,), andere dagegen nicht (H,0). Ebenso 148t sich die
Anordnung von drei Bindungspartnern in einer Ebene durch das
Zentralatom (BF,) oder auBerhalb desselben (NH;) in den ein-
zelnen Fillen begriinden. Auch die rdumliche (Tetraeder-) An-
ordnung der Bindungspartner des vierwertigen Kohlenstoff-
atoms wird so erklirt. Diese qualitativen Ergebnisse liefert die
quantenmechanische Valenztheorie ohne rechnerische Durch-
fihrung. Bereits mit den ersten Schritten zu einer solchen er-
geben sich auch quantitative Aussagen iiber die Valenzwinkel
in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung (z. B.
van Vleck und Cross (1933): H,0).

An einigen Stellen fiihrt die Theorie zu einer Korrektur der
auf Grund diteren chemischen Erfahrungsmaterials gebildeten
Valenzvorstellungen. Die Doppelbindung besteht nach ihr aus
zwei Elektronenpaaren (Teilbindungen) verschiedener Art: eines
ist dem einer Einfachbindung 4hnlich, wiahrend das zweite einen
abweichenden Bindungstyp mit geringerem Beitrag zur Energie
darstellt. Die Reaktionsfihigkeit der ungesittigten Verbin-
dungen steht hiermit in unmittelbarem Zusammenhang. Die
eigentlichen stereochemischen Aussagen der Theorie sind aber
die gleichen wie die des Tetraedermodelles, so gibt auch sie die
ebene, nicht drehbare Anordnung der Wasserstoffatome in der
Athylenmolekel.

In einer Reihe von Féllen bestitigt die quantenmechanische
Valenztheorie nicht die Grundannahme der klassischen chemi-
schen Valenztheorie, nach der jede Molekel durch eine einzige
Valenzstrukturformel zu beschreiben sein solite. Dies ist der Fall,
wenn mehrere einander vollig oder nahezu gleichberechtigte Va-
lenzformeln mit der gleichen Atomanordnung vertraglich sind'?).
Bereits aus dem chemischen Erfahrungsmaterial waren derartige
Vorstellungen entwickelt worden, die zur Aufstellung des Begriffs
der Mesomerie (Arndt, Eistert, Robinson, Ingold) gefohrt ha-
ben. Die quantenmechanische Theorie gab deren Prizisierung
und physikalische Begriindung. Mesomerie oder, wic der ge-
ldufigere Ausdruck lautet, Resonanz zwischen mehreren Va-
lenzformeln liegt z. B. in den aromatischen Verbindungen vor,
deren Theorie von E. Hiickel (1931) gegeben wurde. Die Ring-
bindungen in diesen Molekeln sind weder Einfach- noch Doppel-
bindungen, sondern liegen in ihren Eigenschaften zwischen
solchen. Sehr fruchtbar hat sich der Begriff der Bindungs-
ordnung (Penney (1937)) erwiesen, der in verhiltnismaBig ein-
facher Weise zu ermitteln ist und aus dem sich z. B. die Bin-
dungsabstinde zwischen denjenigen von Einfach- und Doppel-

10) Die QGleichberechtigung ist hier energetisch zu verstehen, sie bestcht
dann, wenn dle aus Energieinhalten der Atome und den Bindungsener-
gien unter Annahme der Additivitat berechneten ,,Energien'* der ein-
zelnen Formeln nahezu dbereinstimmen.
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bindungen in guter Ubercinstimmung mit der Erfahrung inter-
polieren lassen.

Die in solchen Molekeln vorliegende Resunanz bewirkt, daB
deren Energicinhait geringer ist, als er sich additiv aus den
cinzelnen Bindungsenergien irgendeiner der beteiligten Valenz-
formeln ergibt. Die Differenz zwischen dem fir dic stabilste
dieser Formeln berechneten und dem tatsichlichen Energie-
inhalt wird als Resonanzenergic bezeichnet. Dicse Reso-
nanzenergic 138t sich far die aromatischen Kohlenwasserstoff-
molekeln in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung
berechnen. Bei komplizierten Molekeln ist sie wenigstens in
ihrer ungefdhren GriBe abzuschitzen. Die Resonanzenergie
ist die Ursache der besonderen Stabilitat aromatischer Ver-
bindungen, z. B. auch der freien aromatischen Radikale. Sie ist
ferner die Ursache der anomalen Acidititen dbzw. Basizititen
der aromatischen Sauren und Basen. Auch bei den nicht aroma-

tischen Sduren ist die GriBe der Aciditit durch Resonanz we-
sentlich bestimmt.

Die Methoden der quantenmechanischen Valenztheoric ias-
sen sich auBer auf den Grundzustand auch auf die angeregten
Eiektronenzustande der Molekeln anwenden. Es ist duf diese
Weise gelungen, dic Zusammenhidnge zwischen Lichtabsorp-
tion und chemischer Konstitution zu verstechen und so
unter anderem auch eine physikalische Theorie der organi-
schen Farbstoffe zu entwickeln.

Der Hinweis auf diesen Teil der Anwendungen der im Laufe
der letzten Jahre entwickelten quantenmechanischen Valenz-
theorie soll hier geniigen. Obwohl sic von cinem groBen Teil ge-
rade der deutschen Chemiker mit ciner gewissen Zuriackhaltung
aufgenuommen worden ist, scheint sie zunehmendes Interesse zu
finden. Auch ihre Entwicklung beruht Ictzten Endes auf der
Planckschen Entdeckung. Eingeg. am 10. Juni 1948. (A 129]

Quantentheorie und Photochemie

Von Prof. Dr. W. GROTH, Hamburg, Institut fiir physikalische Chemic

Die Photochemie, die Lehre von den unter der Wirkung des
Lichtes verlaufenden chemischen Reaktionen, gehdrt zu den Ar-
beitsgebieten, in denen durch das Eingreifen der Quantentheorie
nicht nur ein qualitativer, sondern ein grundsatzlicher Wandel
geschaffen wurde: in eine mehr beschreibende und praparativ-
chemische Wissenschaft wurden im Laufe weniger Jahre die exak-
ten und physikalisch-quantitativen Begriffe und Formulierungen
der Quantenphysik eingefihrt.

Es gab bereits vor der Aufstellung der Quantenhypo-
these cine Relhe aligemeiner Gesetzmagigkeiten fdr photoche-
mische Reaktionen; dazu gehbren die Gesetze von Grofthus
(1817): Lichtabsorption kann in vielen Filllen die Ursache che-
mischer Reaktionen scin; Draper (1848): keine photochemische
Reaktion ist ohne Lichtabsorption méglich; von Bunsen und
Roscoe (1857): der photochemische Umsatz hangt nur vom Pro-
dukt Lichtintensitat x Belichtungszeit ab; schlieBlich die Er-
kenntnis Vogels (1873), daB photographische Platten durch or-
ganische Farbstoffe far langwelliges Licht scnsibilisiert werden
kinnen mit der Folgerung, daB dic Lichtabsorption nicht not-
wendigerweise in den chemisch reagierenden Stoffen erfulgen
muB. Abcer neben den Vorgingen in der physikalisch wichtigen
photographischen Platte galt dic photochemische Forschung bis
zum Beginn dieses Jahrhunderts im wesentlichen chemisch aus-
gerichteten Problemen: praparativen Fragen, den Gleichge-
wichten, Temperaturkoeffizienten und der Ordnungszahl che-
mischer Reaktionen, wobei die wichtigsten Ergebnisse waren, daB
die Temperaturkoeffizienten photochemischer Vorginge nahezu |
sind, und daB das allgemeine Masscnwirkungsgesctz in vielen
Fallen seine Galtigkeit verliert.

Da Planck nicht selbst die speziclle Frage der Anwendung
quantentheoretischer Folgerungen auf photochemische Probleme
aufgegriffen, sondern sie jingeren Forschern dberlassen hat, ist in
sciner wunderbaren, stets das Grundlegende umfassenden wissen-
schaftlichen Haltung begrandet, dber die .r in scinem Aufsatz:
Zur Geschichte der Auffindung des physikalischen Wirkungs-
quantums schreibt:

Was mich in der Physik vou jcher vor allem inleressierle, waren
die gropen aligemeinen Gesetze, die [ir sdmiliche Naturvorgdnge Be-
deutung besitzen, unadbhdngig von den Eigenschaften der an den Vor-
géngen beteiligten Korper und von den Vorstellungen, die man sich
dber ihre Struktur bildet.

Bereits im Jahre 1903 crweiterte Einstein die Plancksche Hy-
pothese auf die Absorption, speziell die lonisation von Atomen;
cr nahm an, daB bei der lonisierung eines Gases je ein Lichtquant
mit der Energie hv zur lonisation je eines Atoms verwendet wird.
1908 wandte Stark dic Quantentheorie direkt auf photochemische
Vorginge an, allerdings — wie Bodenstein in seinem die geschicht-
liche Entwicklung der Photochemie ungemein anschaulich dar-
stellenden Vortrag: 'Hundert Jahre Photochemie des Chlorknall-
gases ausfOhrt — in ciner etwas weniger bestimmten Form: Stark
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sprach von cinem vder cinigen Quanten, die bel Absorptionspro-
zessen wirksam werden konnen; die Absorption mehrerer Quan-
ten durch eine Molckel crfolgt, wie man jetzt weiB, nur in sehr
seltencn Fillen. Das Wesen ciner photochemischen Reaktion be-
schrieb Stark bereits in dieser Arbeit in folgender, auch-heute noch
glltigen dulBerst klaren Form:

Nach dem Vorstehenden setzt sich eine direkle photochemische
Reaktion im allgemeinen Fall aus einer primdren, durch die Licht-
absorption bewirkten Reaktion und aus sekunddren, vom Licht nicht
beeinflupPten Reaktionen zusammen. Die Aufgabe der experimentelien
Analyse ist es, in dem meist komplizierten Einzelfall die zwei Reak-
tionen 2y trennen. Diese sekundiren Reaktionen bei photochemischen
Prozessen kinnen ebenso mannigfaltiger Natur sein, wie die chemi-
schen Reaktionen im Dunkeln iiberhaupt.

1912 — zu ciner Zeit, als Einstein das photochemische Aqui-
valentgesetz bereits als selbstverstandliche Folgerung der Quan-
teahypothese betrachtete — leitete or es aus cinfachen Annahmen
aber den photochemischen Primirproze auf thermodynamischent

‘Wege ab. Mit diesem Gesetz war cine Bezichung zwischen der
Energie des absorbierten Lichtes und dem chemischen Umsat:
gefunden worden, die analog dem Faradayschen Gesetz fir dic
Beziehung zwischen Elektrizititsmenge und umgesetzter Stoff-
menge firr elektrochemische Vorginge auch fidr photochemische
Reaktioncn quantitative Aussagen crmiglichte. Jedes absorbierte
Lichtquant hv bewirkt nach dem Einsteinschen Gesetz eine photo-
chemische Elementarreaktion; dicses Gesetz ist stets erfdlit, wenn
auch — falls verwickelte Sekundirreaktionen auftreten ~ keines-
wegs immer eine strenge Aquivalenz zwischen der absorbierten
Lichtmenge und der von ihr hervorgerufenen chemischen Wirkung
bestcht. Obgleich also kein gesetzmaBiger Zusammenhang zwischen
absorbierter Energic und der Menge der Reaktionsprodukte be-
steht, gibt dic Hypothese Eiusteins cine Miglichkeit, die photo-
chemischen Primiir- und Sckundarreaktionen zu deuten. Damals
gabesnoch keinegesicherte Kenntnisaberdic Art, wic dieEnergie
des absorbierten Quants aufgenommen und wieder
ahgegeben wird. Zwei Auffassungen standen sich gegendber.
Unter dem Einflul der Ecfolge der Bohrschen Theorie der Spek-
tren und der experimentellen Ergebnisse der Franckschen Schule
nahm cine Geuppe von Forschern (Stern und Volmer, Franck)
an, datl die photochemische Primirreaktion nicht in einer Disso-
ziation der absorbierenden Molekel, sondern in ciner optischen
Anregung des bestrahlten Atoms oder der Moulekel bestche —
cine Auffassung, die durch zahireiche Fluoreszenzversuche nahe-
gelegt wurde, und welche dic Ergebnisse vicler damals bekannter
photochemischer Untersuchungen zu crkldren vermochte. Erst
als nach 1920 dic Atomphysik dic theoretischen Grundlagen fiir
das tiefere Verstindnis des photuchemischen Primirprozesses
schuf, indem sie die feineren Zige der Absorptionsspektren der
Molckeln aufkldrte, gewann dic zweite Auffassung (Warburg,
Nernst) die Oberhand, nach der in den meisten Fillen eine direkte
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