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Elnleituy 
I .  Der Chcmikcr wird, wenn cr die physikalischcn Grundlagen 

scincr Wiucnschaft aufsucht, an vcrschicdcncn Stcllen auf das 
Plancksche Wirkungsquantum und auf die Qurntenthco- 
r i c  gcfahrt. D i n  gilt nicht nur far rpcticlle Probleme wlc das dcr 
Rercchnung chcmischcr Olcichgcwichte odcr der Lichtabrorption 
von Vcrbindungcn, rondcrn auch far das Orundproblem dcr 
Chemic, daa dcr chcmischcn Bindung ulbst. Zwar rind die 
Elcmcntarkriftc, welche inncrhalb dcr Molckcln zwischcn Atom- 
kcrncn und Elcktronen wirken und lctrtcn Endcs dcrcn Zuaam- 
mcnhang bedingcn, keine andcrcn als die Coulombrchcn Krafte 
dcr Elcktrostatik. Die Atome und Molckcln rind abcr nicht sta- 
tische, windern dynamische Systcmc, dcrcn Eigcnschrftcn nicht 
allein durch die Krlftc rwischcn ihrcn Bcstandtcilcn, snndcrn 
ehenw wesentlich durch die Bcwegungsgcrctrc bmtimmt wcrdcn, 
wclchen diesc snterlicgen. Dicrc Bewegungqcrctse rind abcr 
dicjcnigen dcr Qaantcnmcchrnik. Es war c n t  nach dcr Aufstel- 
lung der CndgOltigen quantcnmcchanischen Bcwegungagcsctzc 
durch Hri.wrrhrrg (192!5) und SchrMingef (1926) cine quantitativ 
richtige Rehandlung auch dcr chemirchcn Bindung m6glich. 
1)iesc erkdgte dann auch, wcnigstcns far die einfachrtcn Molckeln, 
iimgehcnd. 

Es schcint hicrnach, da6 die chcmischc Bindung cin Effekt 
rci, dcr auch qualitativ wedcr aus den Ocscttcn dcr klassischcn 
Physik nnch aus denen der altcrcn Quantenthcorie folgt. Als 
ihre Ursache wcrdcn im allgcmcincn, wcnigstcns in den typischcn 
Fallen hnmUnplarcr Bindung, die sngcnanntcn Austauschkrlfte 
zwischcn den Elcktroncn angewhcn, die als solche nur in der cnd- 
gnltigcn Formulitrung der Quantcnmechanik auftretcn. An- 
clercncits rind auch, nrchdem daa Bindungrpmblcm seine prin- 
xipicllc LLung durch die Qurntcnmcchanik gcfundcn hattc, vcr- 
achiedentlich Vcnuchc' untcrnommcn wordcn, darrclbe wenig- 
stcns qualitativ a d  clcmentarc quantcnthmntirche odcr gar 
klassirch-physikalischc (icrctte rurPckzuf0hren. So hahcn Hrll- 
mum und Josl (1934) die chemischc Bindung durch Verlndcrung 
dcr kinetisehen ,,NullFunktsencrgie" dcr Elcktroncn in 
den Atomen erkllrt, die aus clemcntarcn quantcnthcorctischcn 
Printipicn tu folgcrn ist. Ncuerdings hat Kosscl (lQ47) darauf 
hingmicun, da6 auch ein klauisch-physikalischcs Prinsip, das 
sich t .  B. in der Konrtanz d n  Drchimpuls bei Abwmnhcit auk- 
ref Krlfte teigt, die als typisch quantcnmcchanisch angewhencn 
Wirkungen begranden Il6t. 

Aufgahe dcr vorliegcnden Betrachtung mull er win, die Zu- 
sainiiienhPngc zwischcn dicscn vcnchicdcncn Erkllrungeii tii 

iintcniichcn und dabei fntrustellcn, wic eng die Existenz der 
rhemischen Bindung rnit den elcmcntaren Printipicn der Planck- 
schen Quantcntheorie verknllpft ist.' 

Wir beschrlnken uns dabci, um mbglichst cinfache Systemc 
zu bet rachten, auf die cin f ac ha t e c hem isc  h s t a b i  I c Mole  kel , 
die des Wrucrstoffs (H,) und das noch cinfachcrc Waucrstoff- 
inolckaliun (H,+), das twar wcgcn wincr frcicn Ladung nur un- 
ter hwndercn Bcdingungen cxistcndlhig, abcr dcnnoch in rich 
rtahil ist. Es ist dabci angebracht, auf das Wasserstoffatom 
als Raurtrin dicser Molckcln kun etwas einzugchcn. 

Du Atom 
2. Bekanntlich sind die Bcwegungsformcn, die sich nach den 

(icretzcn der. klauischcn Mcchanik far dkrcr System crgebcn, 
Kreis- odcr Ellipscnbahnen, auf dcncn dar Elcktron rich um den 
Atomkcrn, das Proton, bewdt. Auf solchcn Bahncn wird das 
Elcktron durch dw Gleichgewicht twischcn dcr tum Kern ge- 
richteten Coulombrchcn Kraft und dcr Massentr&heit (,,Zcntri- 
fugalkraft"')) gchaltcn. Auf der Bahn ist die Encrgic der Elek- 
trons, die rich aus Antcilcn potcnticllcr und kinctischcr Encrgic 
tusammensettt, umso gcringcr, je nlher cs dabei dem Kern im 

Ulc Zcntrlfugrlkrrl l  1st kclnc clgeolllchc y c l u n n t c  clnicprdRie K d t  
i lea Systems ronttcrn rlnr Schclakra(i a u ~  wclchcrlch dic wirlcting 
tier h r m l ~ g h r l t  formal xurOckfOhren dSt. 

Mittcl rcincr Bewegung kommt. Eine Bahn dlcrcr Art is t  jcdoch 
nur solangc rtabil, als das Wassentoffatom nicht mit rndcrcn 
Syrtcmen in Wcchwlwirkung rtcht. Eine rolrhe mit energic- 
lrmcren Systcmcn irgcndwclchcr Art wOrde dem Elektron Encr- 
gic cntrichcn, wobei die Bahn auf den Kern tusammensch~mp- 
fen mQ6tc. Z. B. wlrc durch Zusammcnsto6 mlt rnderen Ato- 
men cine rolche Wcchwlwirkung gcgebcn, wobel Encrgle von 
dcrcn Translationrbewegung aufgcnommcn wOrdc. Sogar die 
ganz unvcrmcidllche Wcchwlwirkung mit dcm Strahlungsfcld 
im lecrcn RJum hltte die glciche Folgc. 

Da6 d i n  nicht cintrltt, bcruht ruf dcr OOltigkcit dcr. Quan- 
tcngcrcttc far die Bcwcgung dcs Elektrons. Nach dicrcn ist 
nur cine begrcnrte Aurwahl dcr kontinuicrlichcn Mannigfaltig- 
kcit nach dcr klurischcn Physik mtbglichcr Bahncn cxistenz- 
ftlhig. nlmlich dicjcnigcn, wclchc durch die Quantcnbcdingungcn 
dcr lltcrcn Form dcr Thcoric auagcrcichnct rind. 

Es existicrt so cine Bahn nicdrigstcr Encrgie E,. In dicscm 
(irundrustand seiner Bcwcgung bcsitrt dar Atom cine Energic - 
hei formalcr Rcchnung untcr Annahme cines punktf6rmigeil 
Atomkcrns ergiM rich diere sogar uncndlich gr06 - die n in1 
thcrmodynrmischcn Olcichgewicht mit cincr cnergielrmcreii 
Umgcbung nicht abgcbcn kmn. 

D i m  sogcn. Nullpunktsencrgie, wclchc Obcrhaupt cnt 
die Existent d n  Atoms air dynamisches System crmilglicht, er- 
giht sich sn als unmittclbarc Folgc dcr Quantenbedingungcn far 
die Bcwcgung. D i m  sind in der lltcrcn Thcoric M formulicrt. 
da6 die abcr die Bercichc der einzclncn Bahnkoordinattn cr- 
strecktcn lntcgrrlc der tugehbrigcn Impulse (Phaunintqralc) 
ganzzahlige Viclfachc dcr Plartckschcn Wirkungrquantums win 
mQucn, wobci nnch die durch den Kern iaufcnden Bahncn aus- 
zuschaltcn sind. Die Bahn dcs Orundtudandcs crgiht sich mi 
hckanntlich als einc Krelsbahn mit dem Radius 

wid der Energir 

Hierbei ist die Encrgicrkala auf den Zustand des lonisiatcn 
Atoms bezogcn, E, bedcutct also die negative lonlsicrungscnergic 
d n  Waucntoffatoms. 

In den hicr auftntcnden Elemcntarkonstantcn kommt deut- 
lich dcr Unprung dicrcr Or86en tum Ausdruck: Bahnradius iind 
Bahnencrgie crgcben sich als Folgc dcr Kraftc twischcn den ge- 
ladcncn (c) Elcmcntartciichcn, von dcncn rich drs Elcktron als 
leichtcrcs bcwegt (m) und wobei die Ocutte d i w r  BCWCgUng 
durch die Quantcnthcorie (h) bcstimmt rind. 

Die Unduna vom Studpunkt dor ukcm Quurtmnth.orie 
3. Wenn rwci  Wutcntoffatomc rich einandcr nlhcrn, ro wir- 

ken als Elcmcntarkrltc nur die Coulombrchcn YWtc twischen 
Kernen. und Elcktroncn. Wlrcn die Atomc rtatkhe Syrtcme 
odcr dynamischc Syrtcme mit unvcrlnderlichct Elektronmbe- 
wegung, ro crglbcn rich die Wcchsclwirkungrkrlftc als Summc 
der Krlfte zwkhen ihrcn Bntrndtcilcn. Zumindnt rwkhan 
neutralen Atomcn, twischcn dcncn rich antichcndc und rbsto- 
6cndc Krlfte rnnUlcrnd kompensicren, wlrc $0 kcinc Wcchrcl- 
wirkung von dcr Stlrke melich, wic sic tur Erkllrung dcr chc- 
mischcn Bindung notwcndig is$. Far die Wcchsclwirkung zwi- 
schcn cincm Atom und cincm Ion (t .  B. H+H+) gilt das glcichr, 
nur twischen loncn cntgcgcngcrctrter Ladung wlrc cine An- 
zichung von ausreichcndrr Stlrkc m8glich. 

Nun blciben bei .dcr gegcnseitlgcn Annlherung rwcicr Atome 
die Bcwegungdoncn ihrer Elcktroncn kcincmegs die glcichcn, 
dicre wcrdcn vielmchr durch die Quantcnbcdingungen im vcr- 
cioigtcn Syrtem vcrlndert. Es llndert rich drbei dcr Varnt an 
inncrcr Energic, und twar kann dicscr um crhcblichc HetrBgc 
LU- d c r  abnehmcn. Die Encrgielindcrung bei dcr Annlherung 
der Atome crgibt turittliche Yrlftc, die nicht unmittelbar als 
solche twischcn den Ladungcn dcs Syrtcms zu crkenncn rind. 
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Wir betrachten z t in lkhs t  urlter Zugrundelegung der Vor- 
stellung der llteren Quantentheorie die Annlherung eines Pro- 
tons an ein im Grundzustand befindliches Wasserstoffatom 
(Bild la). Dessen Elektronenbahn wird bei der Annaherung ver- 
Andert. Solange aber der Abstand des Protons so groR ist, daD 

b 

mml 
Bild I 

Rnlin im Zweizentrensystem des Wnsserstoffrnolekiilions 
a )  bei jiroOem, b)  bei kleinem Kernnhstand. 

der ,,Potentialberg" zwischen den Kernen fur das Elektron mit 
dessen vorhandener Energie nicht ZLI iiberschreiten ist, verlluft 
die Bewegung noch in der Umgebung desjenigen Kerns, riiit 
dem es von Anfang an verbunden war. Bci weiterer Annlherung 
des Protons gehen aher die Bahnen schlieRlich in andere iiber, 
die beide Kerne in gleicher Weis'e umschliefien (Bild 1 b). In 
solchen Bahnen, in denen das Elektron sich in der Nlhe beider 
Kerrie bewegen kann, lassen sich die Quantenbedingungen rnit 
g e r i n g e r e r  E n e r g i e  erfullen als in dem einzelnen Wasserstoff- 
atom. Elementar ersichtlich ist dies fur die Elektronenbahn bei 
vereinigten Kernen, die gleich derjenigen des Elektrons im He+- 
Ion ist und den Radius 2 besitzt. Bei der Ausbildung dieser 
Bahnen s i n  k t  daher, die Energie des Elektrons. Die quantitative 
Behandlung ergibt sogar, daR die gesamte Energie des Systems, 
die sich aus jener durch Hinzufugen der positiven Wechsel- 
wirkungsenergie der beiden Protonen ergibt, g e r i n g e r  als die- 
jenige bei getrennten Kernen ist. Dies gilt allerdings nur fur nicht 
7.11 geringen Abstand der Protonen, da bei weiterer Annlherung 
schliefilich deren AbstoDungsenergie uberwiegt*). 

Fur  die Interpretation der Bindungskrlfte ist es von In- 
teresse, die Beitrlge potentieller und kinetischer Energie zur ge- 
saniten Bindungsenergie zu trennen. Wegen der hohen Elektro- 
nengeschwindigkeit in Kernnlhe ist der Mittelwert der kineti- 
schen Energie gr6Rer als im System getrennter Kerne. Die Bin- 
dung kann somit nur durch eine stlrkere Verringerung der po- 
tentiellen Energie verursacht sein, die dadurch zustande kommt, 
dafi sich das Elektron vorwiegend im Raiim niedrigen Potentials 
z w i s c h e n  den beiden Kernen bewegt. 

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

Die Bildung der neutralen Wasserstoffniolekel aus zwei voll- 
standigen Wasserstoffatomen verlluft analog derjenigen des 
Wasserstoffmolekulions, wobei nunmehr beide Elektronen in die 
gleiche beide Kerne umschliefiende Bahn Ubergehen,). 
1) Die Bahnen niedrlgster Energte in dem betrachteten Zweizentren-Sy- 

stem sind E l l i p s e n  mit den beiden Kernen als Brennpunkten. Sle er- 
geben allerdings AbstoOung der Kerne bis 211 einem Abstand, bei dem 
die Ellipsenbahn zu einer Pendelbahn zwischen den Kernen ausartet 
die als solche nach den Regeln der alteren Quantentheorie auszuscheidei 
w8re. In der ausfilhrlichen Behandiung des H,+-lons nacii der Bltereil 
Quantentheorie durch Pouli (I 922) sind diese Ellipsenbaiinen dalier 
nicht beriicksichtigt worden. Die niir bis zu einem endlichcn Kernab- 
stand wirkende AbstoOung Bndert aber tiiclits an der Tatsache, daO in 
der Gesamtheit dieser Zustande die Energie geringer als bei qetrennten 
Kernen ist. Die Bahnen entsprechen also einem egeniiber Dissoziation 
durchaus stabilen Zustand des Wasserstoffinolekuqions. Dan die stabiiste 
Rahn diescr Mannigfalti keit eine Pendelbahn ist. diirfte wohi voni 
Standpunkt der alteren &anlentlieorie aus nicht hinreichend sein, iim 
die ganze Mannigfaltigkeit ausziischlieOen. Wenn man auch von einem 
soichen Modeil keine quantitative Richtigkeit erwarten darf (der Bin- 
diingsabstand ergibt sich zu ering die Dissozlationsenergie erheblicli 
ZII hoch) so zeigt es doch die hBglichkelt einer stabilen Molekel aucli im 
Rahmenher alteren Quantentheorie. 

a) Das von Dcbyc und Bohr aafgestellte Modell init zwei In der Symmetrie- 
ebene der Yerne umiaufcnden Elektronen entspricht nach dieser Auf- 
fassung einem angeregten Zustand der Wasserstoffmolekei. 

Hierbei ergibt sich eine Verringerung der Energie beider 
Elektronen, die allerdings aufier der Abstofitingsenergie der Pro- 
tonen noch diejenige der Elektronen untereinandrr zu uberwin- 
den hat. Qualitative Betrachtung der Bewegung auf der beide 
Kerne umschlieRenden Bahn 1 l R t  erwarten, daD letztere nicht 
wesentlich groRer als die erstere ist, und daD daher die zurTren- 
nung der Kerne erforderliche Dissoziationsenergie in der Wasser- 
stoffmolekel annlhernd doppelt so groD als diejenige im Wasser- 
stoffmolekulion ist. Dies muDte allerdings, wenn der Betrachtung 
allein die auf Grund der llteren Quantentheorie gebildeten Mo- 
delle zugrunde gelegt werden sollten, durch quantitative Rech- 
nung noch begrilndct werden. 

Es handelt sich hier um eine Z w e i e l e k t r o n e n b i t i d i i n g ,  
wie sie fur die meisten Fllle 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) zuruckgehenden qualita- 
tiven Vorstellung der Elektronentheorie der chemischen Bin- 
diing, nach der jeder Valenzstrich durch eiri solches bindendes 
Elcktronenpaar darziistellen ist. 

Die Bindung als Folge der Existenz des 
Wirkungsquantums 

4. Sowolil bei der Ein- als auch b,ei dcr Zwcielektroncnbin- 
dung beruht der Energiegewinn bei der Molekelbildung darauf, 
daR die Atome Systenie niit innerer Bewegung und innerer Ener- 
gie (Nullptinktsenergie) sind, und daR diese Energie bei der Ver-  
e i n i g u n g  zweier Atome um einen erheblichen Betrag v e r r i n -  
g e r t  wird. DaR die Atome diese Energie unabhlngig von der 
Temperatur ihrer Umgebung besitzen, ist ausschlieRlich cine 
Folge der Quantenbedingungen fur die Elektronenbahnen, die 
rieben die Gesetze der klassischen Mechanik treten. Nur die 
EinschrLnkung der Mannigfaltigkeit nach der klassischen Theorie 
miiglicher Bahnen durch die Existenz des PIanckscheri Wirkungs- 
quantums erlaubt die stabile Existcnz dieser Elektronenbahnen. 

Setzt man allerdings diese Existenz in den Atomen voraus 
und sieht man von der Wechselwirkung niit 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, daR bei langsamer (sogen. adiaba- 
tischer) Verlnderung eines Parameters die Phasenintegrale kon- 
stant bleiben. Dies sind aber die gleichen GriiRen, die nach der 
Quantentheorie ganzzahlige Vielfache des Wirkungsquatitums 
sind.. 

Kossel hat in dieser Weise an dem einfachen Beispiel zweier 
gekoppelter harmonischer Oszillatoren gezeigt, daD sich auch in 
diesem System eine Anziehung von der Art ergibt, wie sie sonst 
als Folge ,,quantenmechanischer Ki Bfte" angesehen wird. Bei 
realen Atomen ist rnit der Annahme dcr Existenz einer inneren 
Bewegung allerdings' bereits ein wesentliches Ergebnis der Quan- 
tentheorie vorausgesetzt. AuRerdem ware die nach den Gesetzen 
der klassischen Mechanik daraus hervorgehende Bewegung in 
der Molekel nur bei AusschluD jeglicher Wechselwirkung rnit an- 
deren Systemen, selbst rnit dem eigenen Strahlungsfeld im leeren 
Raume, bestlndig, wenn nicht auch in der Molekel die Mannigfal- 
tigkeit der Bewegungsformen durch Quantenbedingungen einge- 
schrlnkt ware. 

Wir dilrfen also die Existenz des PIarickschen Wirkungsquan- 
tums als wesentliche Ursache fur die Moglichkeit einer chemi- 
schen Bindung zwischen den Atomen ansehen. Es genitgt zu der 
qualitativen Begrundung bereits ein Modell, in dem das Quan- 
tenprinzip in noch unvollkonimener Weise enthalten ist. Schon 
nach der BIteren Quantentheorie ist die Ausdehnung der Bahn 
eines Elektronsvon einem aiif zwei Atome oder die Vereinigung der 
Bahnen zweier Elektronen vcrschiedener Atome rnit einer Ver- 
ringerung der Gesamtenergie des Systems verbunden, so daR in 
beiden Fallen stabile Molekeln gebildet werden. 

Bei Molekeln niit niehr als zwei Elektronen bestimmt aller- 
dings noch ein weiteres Prinzip die Gesetze der chemischen Bin- 
dung. Eine aus drei Wasserstoffatomen gebildete H,-Molekel 
ware vermutlich stabil, wenn alle drei Elektronen sich auf der 
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gleichen, samtliche Kerne umschlie6ende11, Bahn bewegen kbnn- 
ten. Das Puulische AusschlieDungsprinzip (1 924) verhindert 
jedoch die Besetzung der gleichen Bahn durch mehr als zwei 
Elektronen, so daB cine Molekel dieser Art nicht stabil ist'). Aus 
der gleichen Ursache kiinnen auch nicht mehr als zwei Elektronen 
sich an deni Aufbau einer einzelnen chemischen Bindung zwischcii 
Atomen hiiherer Kernladungszahl beteiligen. 

Die Bindung vom Standpunkt der Quantcnmechanik 
5. Die Vcrringerung der inneren Energie zweier Teilsysteine 

hci deren Vereinigung lBDt sich auch an andcren Modellen in 
qaantentheoretischer Behandlung zeigen, soweit diesc cine 
N 11 I I p u  n k t  s e n  e r g i  e besitzen. Das priniitivste Modell dicser 
Art ist das des Elektrons in eineiii ,,Kasten". Damit ist gemeint, 
daB auf das Elektron inncrhalh cines geschlosscncn Rauiiics 
kcine, a n  der Begrenzung dagegen cine unendlich starke riick- 
trcibcnde W a f t  wirkcn soll. lrinerhalb der alteren Quaiitcn- 
thcoric hlngt  es allerdings von der ctwas willkiirlichen Formu- 
lierung der Quantenbedingungen ab, ob man fiir dieses System 
cine Nullpunktsenergie erhalt. Die Q u a n t e n n i c c h a n i k  er- 
gibt cine solche und zwar folgt dies bercits aus einem deren clc- 
tiieiitarster Prinzipien, der Hciscnbergschen U n s c  h a  rf e- Re1 n- 
t ion .  Da die raumlichen Koordiriaten des Elektrons auf endliclie 
Bcreiche beschrankt sind, kiinnen nach diescr die zirgehiirigcn 
Itnpulsc kciiie scharf definierten Werte haben. So kann auch 
das Elektron iiicht in Ruhe sein, sondern muD einen von Null 
verschiedenen Mindcstwert a n  kinetischer Energie hcsitzen. 
Diese kinetische Niillpunktsenergie ist umso griiDer, jc  klcincr 
die Dimensionen dcs Kastens sindb). 

Denkt man sich a n  zwei solchcn gleich gro6en Kasten, die 
cine Wand gemeinsam haben und von denen einer ein Elektron 
enthllt,  jenc Wand cntfcrnt, so daR dem Elektron nirnmehr dcr 
Haum beidcr KAsten zur Verfiigung steht, so wird diese Null- 
punktsenergie gcringer. Dasselbe gilt auch dann, wenn jeder der 
heiden KBsten ein Elektron enthllt,  da beide in den Grundzu- 
stand der vercitiigten KBsten iibergehen k6nnen. Bei ciiier 
groBeren Zahl voii Elektronen sind allerdings auch hicr die Ein- 
schrankungcn durch das Puuli-Prinzip zu beachten. 

D i e m  cinfache System, in dem die innere Energie durch 
Vereinigung der beiden Teilrlume zu einem Ganzen verringert 
wird, kann als primitives Modell einer aus  zwei Atomen gcbil- 
Ueten Molekel aufgefaDt werden. Von Hcllmunri und Josl ist 
dies unter Verwendung der Quantenprinzip und Puuli-Prinzip 
enthaltenden Fermi-Statistik weiter ausgefiihrt worden. Aller- 
dings erscheint in diesem Modell,.das eine potentielle Energie 
iiberhaupt nicht enthllt,  die Verringerung als solche der kine- 
tischen Energie, wllhrcnd wir oben gerade eine Verringerung der 
potentiellen Energie als wesentlich fiir die Biiidung angesehen 
haben. Aus allgcmeinen Uberlegungen, die z. B. SIuler (1933) 
durchgefiihrt hat, geht hervor, da6 die Verringerung der Energic 
beim Ubergang von gctrennten Atomen zu einer Molekel in de- 
ren Gleichgewichtslage stcts auf einer solchen der potentiellen 
Energie beruht, wahrcnd die kinetische Elektronenenergie dabei 
sogar wlchst. 

Quantitative Behandlung dar Bindungr-Problems 
G. Die vorstehcnden Ausfiihrungen sollten zeigen, daD der der 

chemischen Bindung zugrunde liegende qualitative Effekt be- 
reits in den nach der alteren Quantentheorie behandclten Sy- 
stemen vorhanden ist und auch in der Quantenmechanik an pri- 
mitiven Modellen auftritt. Die exakte quantitative Behandlung 
muD allerdings die s t r e n g e  Theorie und das  richtige Modell 
bcnutzen. Bekanntlich beschreibt die Quantenmechanik den 
Bewegungszustand eines Elektrons nicht durch Angabe einer 
Bahn, durch welche der Ort des Elektrons scharfer definiert 
ware, als es nach der Heisen6ergschen Unschtlrfe-Relation zu- 
4) Dagegen ware ein Ha+-lon unter hohem Druck in eineln stark ionirierlen 

*) So folgt fllr dlc x-l<omponente der Bcwegung, wenn die entsprechende 
Gas 1116glict1erweire cxistcnzttlhig. 

Kastendlmension zu Jx= a angenomme wird, 
aus 

fiir den entsprechenden Beitrag T, zur kinetisclien Energie 

h 
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l h i g  ware. Vielmehr sind alle Aussagen Ober seinen Bewegungs- 
zustand in einer Funktion tp (x, y, z) selner raumlichen Koordi- 
naten x, y, z enthalten. So gibt z. B. tp' (x, y, z) die Wahr- 
scheinlichkeit, es a n  einer Stelle des Raumes mit diesen Koor- 
dinaten anzutreffen. In ahnlicher Weise lassen sich aus dicser 
Funktion auch Angaben Liber die Impulse sowie iiber potentielle 
und kinetische Energie des Elektrons entnehmen. 

Man erhalt die Funktionen vn (x, y, z), die den stationlreri 
Quantenzustanden eines Elektrons in einem Atom oder einer Mo- 
lekel entsprechen, als Liisungen der in jedem Falle eindeutig 211 
formulierenden Schr8dingerschcn Differentialgleichung, und zwar 
ergehen sich diese Losungen als sogcn. E i g e n f u n k t i o n e n  zu- 
sainnien mit den Energiewertcn der betreffenden Zustande. D.ie 
Schrbdingcrsche Differentialgleichung spielt in der Quantcn- 
tnechanik die glciche Rolle wie etwa das Newlonsche Bewegungs- 
gesetz (Bcschleunigung gleich Kraft durch Masse) in der klassi- 
schen Mechanik. Die Quantenbedingungen sind in ihr bercits 
enthalten und mit den mechanischen Gesetzen zu einem einhcit- 
lichen mathematkchen Formalismus verwoben. Ebenso wic in 
den klassischen Bewegungsgleichungen werden auch in die Schrii- 
clinger-Gleichung die wirkenden Yrtifte eingefiihrt. Bei den he- 
trachteten Atomen und Molekeln sind dies allein die Coulomh- 
schen Anziehungs- und AbstoDungskrafte zwischen den Ladan- 
gen von Kern und Elektron. 

Die Eigenfunktion, welche die Schr~dinger-Gleichung z. I3. 
fiir den Grundzustand des Wasserstoffatoms liefert, ist eine mit 
zunehmendem Abstand vom e r n  abnehmende kugelsymmetri- 
schc Funktion. Sic besitzt betrtlchtliche Werte nur innerhslh 
einer Kugel, deren Radius etwa von der GrtiDe des Bohrschcii 
Radius a, ist. Nur innerhalb dieses Bereiches ist also das Elek- 
t ron mit gr6Derer Wahrscheinlichkeit anzutreffen. 

Fiir den Grundzustand des Wasserstoffmolekiilions, also cines 
Systems aus zwei Protonen in gegebenem Abstand mit eineni 
Elektron, fiihrt die SchrGdinger-Gleichung zu einer Naherungs- 
liisung folgender Art. 

Dabci bedeuten ya urid Yb die Eigenfunktionen e'ines Elek- 
trons, das sich an einem dcr beiden Wasserstoffatome bei groDcr 
Entfernung vom anderen befindet. In diesem durch die Struktur 
der SchrGdinger-Gleichung des Problems bedingten Ansatz ist 
der Tatsache Rechnung getragen, daD das Elektron die Miig- 
lichkeit besitzt, sich in der Umgebung b e i d e r  Kerne aufzuhal- 
ten. Fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit an einer bestimmteti 
Stelle des Raumes ergibt sich 

I I (3 V" (x. Y. 2) - s r: IX,  Y, 2) + v t  (1. Y, 2) + V'a (x, Y, 2) V'I, IX,  Y. 2) 

Die beiden ersten Glieder der rechten Seite stellen die Aufcnt- 
haltswahrscheinlichkeiten dar, die sich bei getrennten Kernen 
ergaben. Das dritte Glied ist als Produkt der beiden Atoni- 
eigenfunktionen nur a n  den Stellen des Raumes von Null wesent- 
lich verschieden, die innerhalb der Bohrschen Radien beider 
Atome oder nur wenig au6erhalb derselben liegen. Bei weit 
voneinander entfernten Kernen ist dies a n  keiner Stelle des Rau- 
nies der Fall, bei grS6erer NIhe vor allem im Raum zwischen 
denselben. Mit zunehmender AnnBherung wachst also die Wahr- 
scheinlichkeit, das Elektron dort anzutreffen, wo es sich offenbar 
beim U b e r g a n g  von einem Kern zum anderen aufhalt. 

Die quantenmechanische Beschreibung durch die Funktion 
( I )  entspricht in gewisser Weise der Molekelbahn in Bild l h .  
Auf dieser halt sich das  Elektron in der NBhe beider Kerne uiid 
im Raum zwischen diesen auf. Der wesentliche Unterschicd 
zwischen beiden Beschreibungen besteht darin, daD in dcr 
quantenmechanischen auch bei gro6em Kernabstand das EleC- 
tron b e i d e n  Kernen angehtirt, wtlhrend es sich nach der Auffas- 
sung der alteren Quantentheorie eindeutig in der Umgebung des 
e i n e n  Kernes befindet, weil seine Energie zur Uberschreitung 
des Potentialberges zwischen den Kernen nicht ausreicht. I n  
der Quantenmechanik stellt ein solcher Potentialberg kein un- 
bedingtes Hindernis dar. Er wird iiberschritten, wenn auch bei 
gro6er Htihe und Breite nur selten. So ergibt GI. (2) auch bei 
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)&m Kcrnabstand cine zwar gcringe, o k r  vwn Null vcrscltic- 
dcnc Aufenthaltswahrschcinlichkcit in dcr Symmctrieebenc. 
Dcr diskontinuicrlichc Obcrgang twischcn dcn cincn und k i d c  
Kcme umschlielkndcn Bahnb Jcr lltcrcn Quantent heoric 
(Bild la und b) ist nach dcr Qaantcnmcchanik kuntinnier- 
lich, indcm das Elcktron bci groBcn Kcrnahstlndcn wltcn nnd 
ki klcincn Kcrnabstlndcn hlufigcr von cincm tclm andercn Kern 
hinQbcmcchselt. Davon abgmhcn, cntsprcchm die Bcwquogs- 
formcn dcs Elcktrons in den bcidcn Auffasungcn einandcr weit- 
gchmd. 

Bcrechnct man rnit Hilfc dcr SchrMingtr-Glcichung die 
tncrgic des durch GI. ( I )  dargcstelltcn Zustanckr, so crgibt rich 
cine Abnahmc rnit abnehmendcm Kcrnabstand bis tu cinem Mi- 
nimum und tin Wiedcranstieg dcr Encrgic bei wcitcr vtrringcr- 
tcm Ktrnabrtand. Da in dcm hicr tugrunde gelegten Ansatt 
von den unvcrlnckrttn Eigenfunktionen dtr cintclntn Waucr- 
stoffatomc auqegaycn wird, und in dcrn glcichtcitigcn Auf- 
trcten beider allcin die Mtiglkhkeit dcs Elcktronen-Obcrgangs 
hertkksichtigt wordcn ist, mu6 d i p r  die Ursachc for das Ab- 
rinkcn dcr Encrgk darstcllcn. Er tritt abcr im Ocgensatt zur 
lltercn Thcoric kontinuiclkh cin, so da6 die dort auftretcndcn 
Schwicrigkcitcn*) in dtr quantcnmechanirehcn Thcoric nicht be- 
stclyu. 

Die quantitativc Bercchnung nach dcrn Nlhcrungsansatt ( I )  
crgibt aus dcr CIgc dcr Encrgicminimums cinen Oleichgcwkhts- 
alntand Ro= l,4 C\ und cine Diuotiationuncrgic 0 - 42 Kcall- 
Mol. Verbcmrt man die Rechnung, inden man nicht Yon star- 
fen Waserstoffatom-Eigcnfunktionen auycht, sondcm cine 
Vcr3nderung dcr dcrn Bahnradius atsprechendcn Grbk tu- 
IW, so ergibt sich f?, P l,oS A und 0 = 52 Kcal/MoI. Wciter 
vcrhruertc Rcchnugcn (Hylleruus (1931)) Naben praktireh 
viilligc Obcrcinstimmuy mit  den aus spektrorkopischcn Datcn 
rrmittcltcn Werten I?, = 1,013 A und 0 - 64,l Kcal/Mol hcrge- 

Die a m  dcr cxakten Eigcnfunktion bcrechnctc Vcrtc i lug dcr 
~lektronenaufenthrltswahmheinlichkcit in der Olcichgcwichts- 
lagc dcr Mdckcln (Burruu (1927)) 1161 skh durch die Annahmc 
cines hergangsfallcr twhchen Bahncn um cincn und bcide 
Kcrnc im Sinnc dcr l l tcrcn Quantcnthcoric intcrprcticrcn. 

Bci cincm Zwci-Elcktronenproblem wic dcrn dcr ncutralcn 
Wassentoffmolckcl ist die Eigcnfunktion cine solche dcr Koor- 
dinatcn bcidcr Elcktroncn: v (xl, yI, t,, xr, yt, 2:). 

Dabci bedcutct das Quadrat dimr funktion die Wahmhein- 
lichkcit, das Elcktron I an dcr Stclle xl, y,, 2 ,  und glckhtcitig 
das Elcktron 2 an dcr Stellc xr, yr, tr antutrcffen. Man kann 
hicr in rohcr Annlhcrung die Eigcnfunktion als Produkt twcitr 
(Icichartigcr Einckktroncnfunktioncn ansetten, wic dc in GI. ( I )  
filr das WaucrstoffmolekOlion bcnutrt wordcn ist. 

(3) 

stcIIt@). (&ufltr und Jangtr (19%)). 

Y (81. YU sw 1. Y. td 
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Oar Probuktansatr cntsprkht dcr Annahmc, dab die Aufcnt- 
haltswahrtchcinlichkcit dcr cinen Elcktrons una  bhlngig Yon 
dcr drs andcrcn ist, so da6 skh die k l d c n  Elcktronen unab- 
hangig voncinandcr an bcidcn Kernen bcfindcn. I m  ilbrigcn 
sind auch hicr wie in dcrn mtsprcchcndcn Ansatt dcr GI. (I) 
Wamrstoffatom-Eigcnfunktioncn rugrundc gclcgt. Mit diewm 
Ansatz licfcrt die SchrMingtr-Gleichung for Gleichgewkhtsab- 
stand und Mllotiatlonwncrgic I?, = O,W\  und 0 = 61 Kcal/Mul, 
unttr Berockrichtigun( einer Verlndcrung des Bahnradius R, = 
W3.4 und 0 - 80 Kcal jMol. 

HtiW und London (1927) Iegtcn ihrcr Behandlung dcr Was- 
smtoffmdekcl cinen vom obigcn vertchicdcnen Ansatr 

(0 Y (st. yI. at. r, Y, r 3  
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tl8Rfundc. Oics fuhrc init nrvcr&Jcrtcn Waswrstwff-Bigca- 
*I IPic Disa)ozlalknHacrgic ist hirr Jte tar Nhcnde Kcme l m  Olrich- 

KCWiChlUbSlmd bcmhmtr deren Wert In der rprktror*op(rchen Litera- 
lur mi l  0, bctekhwt wlrd.' Oh wrhre DkcotlrUoa8m8rl(r 0 . 8 ~  dent 
l i r ls l tn Kor~chwingungotcrm ist noch um d h  Nultgunktserrgle dcr 
Kcrm gcrlnger. 

tiinktionen zn It. 72 Kcnl,Mol, mit vcraidcr- 
ten1 Bahnradius ZII R. - (476 .{ und 0 7 S7 Kcal/Mol (Wung 
(1928)). Dcr Vcrglcich mil den writer untcn angcgcbencn Wcrtcn 
tcigt, dab sich mit dirwm vcrh:iltnisnilOig cinfachcn NYhenings- 
wrfahrcw k r c i t s  dcr r icht ip  Molekclabstand. abcr cine tu gc- 
ringc Dissotiat ionwncrgic crgibt . 

Ucr Ansatt (4) nimmt an, do@ sich cntwedcr Elektron I 
ant Kern a und Elcktron 2 ant Kern b befinden odcr da(1 mit 
gleichcr Wahtsrhcinlichkcit die umgckchrtc Ziiordnung vor- 
liegt. Die Elcktroncn gchcn hicr nicht, wic es im Ansatz (3) 
angcnommcn war, unahhlngig voncinandcr von cincm Kern tum 
andcrcn Qber, sondern sic tauschcn ihrc Pllttc ails, so daU 
niemals beidt in dcr Umgcbung dcs glcichcn Kcrncs antutrrffcn 
rind. 

Beide Ana t t c  (3) und (4) t r a p  dcr Tatsache Rcchnnng. 
da6 dk Bcwcgung jedcs dcr beidcn Elcktroncn sich actf dic 
Umgcbung bcidcr Atomkemc crstrcckt. Stbwohl ki dcr An- 
Mhmc cine$ unabhlngigcn ~bcrgangcs al$ auch bci dcr cines 
Platiwechtcls cq ibt  rich cine B i n d a g  dcr Attmc tii cincr sta- 
bilcn Molckel. Aus dcr cxaktcn Eigcnfunktion k a m  man cnt- 
nchmcn, dab die AnWtc  (3) und (4) k i d c  tcilwcisc richtit? 
sind, wobci dcr Ictttcrc, der auf d o  Annahmc cines Vlattwcchwls 
bcruht, den Vortug vcrdicnt. Dcr glcichc Effckt. dcr hcreits 
nach dcr l l tcrcn Quantcntheoric dic Bindung verstlndlich machc. 
ist auch nach dcr quantcnmcchanischcn Auffaoung dafiir maU- 

Dcr Vollstlndigkcit halbcr sei rwh crwrhnt, da6 durch 
cine Kombination und Erwcitcrung drr AnsYttc (3) und (4) 
auch for die ncutrale Wauentoffmolckcl cxaktc Eigcnfunk- 
tionen crhaltcn worden sind (jums und Coolidp (19U)), wclchc 
far Kcmabstlnde und Bindungacncrgie mit den spktrotkopi- 
rehen (kufltr (19%)) ilbercinrtimmcndc Wcrtc R0 Y 0,74 :{ 
und 0 = lO9,O Kcal/Mol liefcrn. 

0.M) A cod I) 

gcbcnd. 
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7. Wir habcn uns hicr auf die Wicdcrgabe dcr far die cinfach- 

stcn Molckcln erhaltcncn Ergcbniw. bcschrlnkt, um an dimn 
besandan Obcrsichtlichcn Bcispiclcn das Wesen der chcmischen 
Bindung t u  tcigcn. Bei Atomcn h6hcrcr Kernladungszahl ist 
die Zahl dcr bindungsflhigcn Elcktroncn i m  allgemcinen gr86cr. 
Sic crgibt rich in bcbnntcr Wcisc atis dcrn Schalcnaufbau dcr 
ElcktronenhQllc, der bcrcits nach dcr rltercn Quantcnthcoric 
in Verbindug mit dcm Puufi-Printip ventlndlich ist. Die cin- 
tclncn Bindungcn kommcn in ahnlichcr Wcisc wic bci der Wasscr- 
stoffmvlcktl tustande, jcdc Eintclbindiing durch Vcrcinigung 
twcicr ElcGtroncn in cincr twei Atumen gcmcinsamcn Bahn'). 
Jcdo Paar von Bindungselcktronen ist durch Eigcnfunktions- 
anat tc  dcr in Gln. (3) und (4) angcgcbcncn Art odcr Vcrall- 
gcmcincrungcn dcrsclben tu kschrcikn.  

Die clcmcntarcn Krlftc, wclchc dabei tur Wirkung gclangcn, 
sind natorlich dicjenigen, die in die SrhrGdingtr-Glcichug dcr 
Molekcl eingcfohrt worden rind und wmit allcin die Coulomb- 
schen Anrichungs- und Absto6ungskrnftc twischcn Atomkcr- 
ncn und Elcktroncn. In ihrcr W i r k u g  rind sic allcrdings we- 
rentlich durch die Quantcngcscttc bcstimmt. Man kann formal 
d im  Abwcichungen cbcnfalls durch K r l f t c  bcschrribcn und so 
2. 8. dic Wirkung do Elcktruncnaustauschcs twischcn den Ker- 
ncn auf besondere AustauschkrYfte@) turilckfilhrcn. Dkrc 
sind abcr kcine Elcmcntarkrlftc in cigentlichcn Sinnc, sondcrn 
Schcinkraf te  von dcr Art ctwa der Zentrifugalkraft. Wcnn 
man sie wie Oblich als quantcnnuchanischc Kr l f tc  bctcichnct, 
solltc man sich vcrgegenwlrtigcn, da6 sic qctalicativ bereits in 
den Grundlagcn dtr Quantcnthcoric bcgrilndet rind und nicht 
erst in dcrcn cndgtbltigcr Form, dcr Quantcnmcchanik, crschci- 
ncn. Die Coulomhchcn KrY f  t c twirchcn den Bcstandtcilcr 
dcr Atomc tusammcn rnit den Bewcgungsgcscttcn Jcr 
Quantcnthcor ic  ergcbw die chemische Bindug. 

') la Sonder(l)llcn 4. 1). Iwi  den .Y\o(tkcln rrumaliwher Vcrblnclungen, 
mtrecken sich ;inzelnc Lhhnro sogar uber Cine gr66arc Antahl vQ0 
Atomcn. Abcr awh hicr wird jcdc huclirlenr vun zwci ekktromn be- 
Httt. 

*) €0 081 kl dkrrr Oclcgenheit belunl, daU in der Quaalenmechmik unltr 
Awtourch otctr cln rdeher der Clckt ronen twhchrn don Kcrmn zu 
vm(rtehen ist und nichl nur eln rdcher der gnerglc. 



Die quantenmechanischen Rechnudgen liefern tibrigens den 
Atomabstand zunachst im Vielfachen des Wasserstoffradius a, 
und die Dissoziationsenergie in Vielfachen der lonisierungs- 
eriergie des Wasserstoffatoms. Der am Ende von 2. gegebene 
Hinweis auf den Zusammenhang dieser GroOen rnit Ladung und 
Masse des Elektrons sowie dem Planckschen Wirkungsquantum 
gilt daher ebenso fiir Atomabstand und Bindungsenergie in der 
Molekel. 

Bei oberflachlicher Betrachtung erschelnt es, als oh die Quan- 
tentheorie nur fur den Typus der h o m o o p o l a r e n  Bindung von 
Bedeutung sei, wie er insbesondere zwischen gleichartigen Ato- 
men vorliegt. Von dem entgegengesetzten Grenzfalle der he-  
t e r o p o l a r e n  Bindung ausgehend, konnte Kossel bereits in1 
Jahre 1916 eine Reihe von Bindungsprohlemen mit Erfolg he- 
handeln. 

Die Mnlekel des Kaliumchlorid KCI beispielsweise, das als 
solches bei geniigend hoher Temperatur im Dampfzustand vor- 
liegt, besteht nach dieser Auffassung aus einem Kaliumkation 
Y+ und einem Chloranion C I ,  die allein durch iliie Coulomh- 
sche Anziehung eine stabile lonenmolekel hilden. Als Beleg fiir 
diese Auffassnng kann das groDe Dipolmoment der Molekel 
(6,3 - 10''s ESE) angesehen werden. Ebenso sind natiirlich die 
Krystallgitter der Alkalihalogenide aus solchen lonen aufgebaut, 
wobei die Bindungseriergie quantitativ aus GriiDe und Defor- 
mierbarkeit der lonen und den Coirlombschen Yriiften herechnet 
werden kann. 

Allerdings ist der Grund fur die Stabilitat der lonen, welchc 
die Elektrorienkonfiguration von Edelgasen besitzen, niir durch 
die Quantentheorie verstlndlich. Auch Daten wie lonenradius 
und 4eformierbarkeit sind nur auf dieser Grundlage ZLI hcrech- 
nen. Bei den ausgesprochenen Ionenverbindungen konimen die 
quantentheoretischen Elemente der chemischen Bindung hereits 
it i  der Existenz der lonen zum Ausdruck, deren gegenseitige 
Yrlfte dann allein elektrostatisch ZLI berechnen sind. 

Man darf iihrigeris mit der Vorstellung voni Atifhati der Mo- 
lekelri aus loner1 nicht w weit gehen. Selbst so stark polare Mo- 
lekeln wie diejenigen der Halogenwasserstoffe sind, wie ihre ge- 
ringen Dipolmomente zeigen, eher als honidopolar dcnn als he- 
tcropolar anzuseheng). 

Die fur beide Grenzfalle erhaltenen Theorieii gestatten, die 
Oberglnge zum anderen Bindungstypus zu beriicksichtigen. Bei 
der heteropolaren Bindung geschieht dies durch Berucksichtigung 
einer Polarisation der Ionen, bei der homoopolaren Bindung durch 
Mitberiicksichtigung von Bewegungsformen rnit beiden Elek- 
tronen am gleichen Atom. In jedem Falle ist es zweckmlDig, bei 
der Behandlung von dem naher liegenden Grenzfalle auszugehen, 
der fast stets der hornanpolare 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 ZLI skizzieren. Sie 
ist dabei verstandlicherweise nicht von den in ihrer Anwendung 
unsicheren AnsBtzen der alteren Quantentheorie, sondern von 
der endgiiltig formulierten Quantenmechanik ausgegangen. 

Die Berechnung der Eigenschaften von Molekeln aus exak- 
ten Losungen der Schriidinger-Gleichung findet rnit zunehmender 
Elektronenzahl sehr bald in der zunehmenden Schwierigkeit des 
Problems eine Grenze. In diesen Fallen ist nur mit NBherungs- 
ansatzen durchzukommen, die oft sehr primitiv sind. Die Exi- 
stenz einfacherer enipirischer GesetzmBDigkeiten in den Bin- 
dungseigenschaften auch der komplizierteren Molekeln weist 
darauf hin, daB diese durch eine mathematisch verhBltnismdBig 
einfache Theorie wenigstens annahernd zu erhalten sein werden. 
Da die exakte Theorie keineswegs einfach ist, darf man vermu- 
ten, daD bereits eine angenaherte Durchfiihrung zum VerstPndnis 
dieser Gesetze und zur Erweiterung derselben fiihren wird. 
*) So ist das Dipolmoment der HCI-Molekel nur 1,03.10 Is ESE, wlh-  

rend zwei voile Elementarladungen be1 dem vorhandenen Kernabstand 
ein solches von 6. 10-I' ESE ergaben. Be1 den Wassentoffverbindungen 
der schwtreren Halogene 1st die Unstimmlgkelt noch grb6er. 
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\ton den zu diesem Zweck entwickelten Nherungsmet hoden 
benutzt die eine, im wesentlichen von Hund (1931) und Mulliken 
(1932) entwickelte, Bhnliche Ansitze wie sie in GI. (3) fiir die 
Wasserstoffmolekel angegeben sind. Sie benutzt also Eigen- 
funktionen einzelner Elektronen zwischen zwei und mehreren 
Atomen. Eine zweite Naherungsmethode, die in Fortfuhrung 
der Heifler-Londonschen.Rechnting durch Slafer (1931) und PUU- 
ling (1931)entwickelt wurde, schlieDt an den Ansatz der GI. (4) 
an und benutzt von vornherein Eigenfunktionen des vorliegenden 
Mehrelektronenproblems (allerdings rnit Beschrankung auf die 
eigentlichen Bindungselektronen). Beide Methoden, die als ver- 
schiedenartige Wege der Annahertrng zur gleichen exakten Eigen- 
funktion anzusehen sind, liefern qualitativ und in der Mehrzahl 
der Falle auch quantitativ ahnliche Ergebnisse. 

Bereits ohne numerische Durchfiihrung ergeben beide Nahe- 
rungsverfahren das V a l e n z r e g e l s y s t e m  der Chemie. Die 
angenaherte ,Konstanz der Bindungsabstande und Additivitlt 
der Einzelbindungsenergien lassen sich als grobe, an die Zullssig- 
keit der Verfahren gebundene,, Naherungen ableiten. 

I n  quantitativer Durchfdhrung liefern sie die Energie einer 
Molekel in  Abhangigkeit von der yonfiguration der Atomkerne. 
Als Yonfiguration geringster Energie ergibt sich hieraus die Sta- 
bile Gleichgewichtslage der Atome. Auf diese Weise ftihr! die 
quantenmechanische Valenztheorie zu den Regeln der S t e r e o -  
c h e m i e .  Sie liefert z. B.- dies wieder ohne eigentliche quantita- 
tive Durchftihrung - die BegrQndung dafiir, daD gewisse Atome 
mit zwei Bindungspartnern diese auf einer Geraden anordnen 
(z. B. CO,), andere dagegen nicht (HpO). Ebenso lBDt sich die 
Anordnung von drei Bindungspartnern in einer Ebene durch das 
Zentralatom (BF,) oder auDerhalb desselben (NH,) in den ein- 
zelnen Fallen begriinden. Auch die rlumliche (Tetraeder-) An- 
ordnung der Bindungspartner des vierwertigen Kohlenstoff- 
atonis wird so erklirt.  Diese qualitativen Ergebnisse liefert die 
quantenmechanische Valenztheorie ohne rechnerische Durch- 
fiihrung. Bereits mit den ersten Schritten ZLI einer solchen er- 
geben sich auch qbantitative Aussagen iiber die Valenzwiiikel 
in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung (z. B. 
van Vfeck und Cross (1933): H,O). 

An einigen Stellen fiihrt die Theorie zu einer Korrektur der 
auf Grund alteren chemischen Erfahrungsmaterials gebildeten 
Valenzvorstellungen. Die Doppelbindung besteht nach ihr aus 
zwei Elektronenpaaren (Teilbindungen) verschiedener Art : eines 
ist dern einer Einfachbindung Bhnlich, wPhrend das zweite einen 
abweichenden Bindungstyp rnit geringerem Beitrag zur Energie 
darstellt. Die Reaktionsfahigkeit der ungesattigten 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 i n  der 
#thylenmolekel. 

In einer Reihe von Fallen bestatigt die quantenmechanische 
Valenztheorie n i c h  t die Grundannahme der klassischen chemi- 
schen Valenztheorie, nach der jede Molekel durch eine e i n z i g e  
Valenzstrukturformel zu beschreiben sein sollte. Dies ist der Fall, 
wenn mehrere einander vollig oder nahezu gleichberechtigte Va- 
lenzformeln mit der gleichen Atomanordnung vertraglich sindI0). 
Bereits aus dem chemischen Erfahrungsmaterial waren derartige 
Vorstellungen entwickelt worden, die zur Aufstellung des Begriffs 
der M e s o m e r i e  (Amdt, Eisferf, Robinson, fngold)  gefiihrt ha- 
ben. Die quantenmechanische Theorie gab deren Prazisierung 
und physikalische Begriindung. Mesomerie oder, wie der ge- 
laufigere Ausdruck lautet, R e s o n a n z  zwischen mehreren Va- 
lenzformeln liegt z. B. in den aromatischen Verbindungen vor, 
deren Theorie von E. Huckel (1931) gegeben wurde. Die Ring- 
bindungen in diesen Molekeln sind weder Einfach- noch Doppel- 
bindungen, sondern liegen in ihren Eigenschaften z w i s c h e n  
solchen. Sehr fruchtbar hat sich der Begriff der B i n d u n g s -  
o rd  n u  n g  (Penney (1937)) erwiesen, der in verhaltnismBDig ein- 
facher Weise zu ermitteln ist und aus dem sich z. B. die Bin- 
dungsabstande zwischen denjenigen von Einfach- und Doppel- 
lo) Die Olelchberechtlgung 1st hler ener etlsch zu ventehen, sle besteht 

dann wenn die au8 Energieinhalten 8.v Atome und den Blndungsener- 
glen h t e r  Annahme der Addltlvltat berechneten ,,Energien" der ein- 
relnen Formeln nahezu ilberelnstimmen. 
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bindungen in gutcr Ubcrclnstimmung mit dcr Erfahrung inter- 
policrcn lasscn. 

Die in solchcn Molckeln vorlicgcndc Rcsunanz bewirkt, daU 
dcrcn Encrg i c inha l t  gcr ingcr  ist, als cr sich additiv aus den 
cinzclncn Bindungscncrgicn iqcndciner dcr bctciligtcn Valcnz- 
formcln cqibt. Die Different zwischcn dem far dic stabilstc 
dicscr Formcln bercchnctcn und dcm trtslchlichcn Encrgic- 
inhalt wird als Rcsonanzcncrgic bczcichnct. D im Reso- 
nanzcncrgic I l 6 t  sich far die aromatischcn Kohlcnwusentoff- 
molckcln in bcfricdigcndcr Ubcrcinstimmung mit dcr Erfahrung 
hcrcchncn. &i komplizkrtcn Molckcln ist sic wcnigstms in 
ihrcr ungeflhrcn Gr6k abtuschatzcn. Die Remnanzcncrgic 
ist die Ursachc dcr bcrondcrcn S t a b i l i t l t  aromat ischcr  Vcr- 
bindungen, t .  B. auch der freicn rromatischcn Radikale. Sic ist 
fcrncr die Unrchc dcr anomalcn Aciditltcn bzw. Basititltcn 
der aromatischcn Slurcn und Basen. Auch bci den nicht aroma- 

tischcn Srurcn 1st die Gr6k dcr Aciditat durch Remnant we- 
scntlich k t l m m t .  

Dic Mcthodcn dcr quantcnmcchanischen Valcnzthcoric Ias- 
sen sich aullcr auf den Grundzustand auch auf die angercgtcn 
Elcktroncnzustlndc dcr Molckcln anwenden. Es ist duf d i m  
Wcirc gclungen, die Zusammcnh&qp zwischcn L i c h  t absorp- 
t i o n  u n d  chcniischcr K u n s t i t u t i o n  zu verstrhcn und so 
unter andcreni auch cinc physikalischc Theor ic  der organi-  
schcn Fa rhs to f f c  ZII cntwickcln. 

Der Hinweis a d  dicscn Teil dcr Anwendungen dcr ini Laufc 
der lctztcn Jahre cntwickeltcn quantmmcchani&hcn Valcnz- 
thcoric sol1 hict gcniigcn. Obwohl sic von cincm grollcn Tcil ge- 
radc der dcutschcn Chcmiker mit finer gcwisscn Zurackhaltung 
aufgcnommcn worden ist, schcint sic zunchmcndcs lntercsse zu 
findcn. Auch ihre Entwicklung hcritht lctztcn Endcr auf dcr 
Planckschcn Entdcckung. Eingcg. atit 10. Juai IOU). ( A  1291 

Quantentheorie und Photochemie 
Von Pro!. Dr. W .  G RO T H ,  Hamburg, Institut liir physikalischt Chemic 

Die Phutochcmic, die Lehrc von den untcr dcr Wirkung dcs 
Uchtcs vcrlaufcndcn chemirchm Rcaktioncn, gchbrt LU den Ar- 
bcitqcbictcn, in dcncn durch das Eingrcifcn dcr Quantenthcoric 
nicht nur cin qualitativcr, rondcrn cin grunddttlichcr Wandel 
gcschaffcn wurdc: in cine mchr bcrchrcibcndc und prlparativ- 
chemirchc Wiucnschaft wurdcn i m  k u f c  wcnigcr Jahre die cxak- 
ten und physikalireh-quantitativcn Bqr i f fc  und Formulicrungcn 
dcr Quantcnphysik cingcfahrt. 

Es gab k rc i t s  v o r  der Au fs t c l l ung  dc r  Quantcnhypo-  
t hcsc cine Rcihe allgcmciner Gesetzml6igkcitcn far photochc- 
mische Rcaktioncn; dazu gchbrcn die Ocsctte von Grotthus 
(1817): Lichtabrorption k a n n  in vielen FPllcn die Ursachc chc- 
mischcr Rcaktioncn win; Draper (1848): keinc photuchcmischc 
Rcaktion ist ohnc Lichtabmption mtiglich; yon Bunsen und 
Roscoe (1857): dcr photochcmkhc Umsatz hllngt nur vom Pro- 
dukt Lichtintensitlt x Bcllchtungszeit ab; schlic6lich dic Er- 
kcnntnk Vqels (1873), da6 photographischc Plattcn durch or- 
ganischc Farbstoffe far Iangwclligc8 Licht wnsibilisicrt wcrdcn 
kiinncn mit dcr Folgcrung. da6 die Lichtabsorptiun nicht not- 
wcndigcrwcisc in den chcmisch rcagicrcndcn Stoffcn crfolgcn 
mull. Abcr ncbcn dcn Vorglngcn in dtv physikalisch wichtigen 
photyraphischcn Plattc galt die 'photochemischc Fonchung bis 
zum Bqinn d i m  Jahrhundcrtr i m  wcscntlichcn chcmisch aus- 
gccrlchtcten Problcmcn: prPprrativcn Fragen, dm Gleichgc- 
wichtcn, Tcmpcraturkocffizicntcn und dcr Ordnungszahl chc- 
miwhcr Rcaktioqcn, wobci die wichtigttcn Ergebniue warcn, da6 
die Tcmperaturkocffizienten photochcmischer Vorgangc nahczu I 
sind. und dab das allgcmcine Masscnwirkilngqcsctz in viclcn 
Pil lci  scine GQltigkcit vcrlicrt. 

UaU Planck nicht selbst die spczicllc Fragc dcr Anwcndung 
quantcnthmretischcr Folgcrungcn auf photochcriischc Problemc 
aufgegriffcn, wndern sic jadgcrcn Fomhcrn Obcrlaucn hat, ist i n  
scincr wundcrbarcn, stcts d u  Grundlcgcndc umfasscndcn when- 
schaftlichcn Haltung begrllndct, abcr dic ,r in scincm Aufutz: 
Zur Gwhichtc dcr Auffindung dcs physikalischcn Wirkungs- 
quantums schrcibt : 

Was mich in  der Physik van iehtr utw allrm itittrtssitrtt, waftti 
dit gropen allgeminen &seize, die fur sdlmllichc Naturmgdnp Be- 
dcufuiig ksitzen, unabhhgig voii den Eigenschalten dtr an den Vur- 
giingtn Meiliflen KUrpr irnd yon den Vtwsiellungen, die man sich 
dbtr ihre Struklur bildet. 

Hercits im Jahrc 1905 cmcitcrte Einstein die Plaiickschc Hy- 
pothesc auf die Absorption, spcticll die Ionisation von Atomcn; 
cr nahm an, da6 bci dcr lonisicrung cines Gases jc c i n  Lichtquant 
mit dcr Encrgic hv zur Ionisation jc cines Atoms vcrwcndct wird. 
1906 wandtc Stark die Quantmthcoric dirckt auf photwhcmische 
Vorgrngc an, allcrdings - wie Bodenstein in rcincm die gcrehicht- 
liche Entwicklung dcr Photachcmlc ungcmcin mschrulich dar- 
stcllcndcn Vortrag: 'Hundcrt Jahrc Photochcmic dcs Chlorknall- 
gases ausfahrt - in cincr etwas wcnigcr bcstimmtcn Form: Stark 

rprach von eincm udcr cinigen Quantcn, die bcl Abrorptiontpro- 
zeucn wirksam werden kiinnen; die Absorption mchnnr  Quan- 
ten durch cine Molckcl crfolgt, wic man jctzt wcil), nur in rchr 
scltencn Fllllcn. Das Wcscn cincr photnchcmischen Rcaktion b e  
schricb Stark bercits in dicscr Arhcit in folgcndcr, auch-hcutc nuch 
gQltigcn lluotrst klarcn Form: 

Nach dem Vorstthtndtn .Mzt sich titit  direktt photochemischt 
Rtakiion im allgtmeiittn Fail aus eiiicr prim&tn, diirch die Licht- 
absorption kwirkten Reaktion und aus sekundiirm, uom Licht nicht 
btein~lri/ltrii Reakiionen zusammen. Die Aulgabe der experimentelltn 
Analyst ist ts, in  dem meist komplizitrttn Einzel1all die zwi Reak- 
tiontn zu trtnnen. Dim sekundiircii Reaktiontn bei photochemischen 
Rozessen kknen rknso manni~\altigtr Natrir win, wie die rhtmi- 
schtn Rtaktioiitn im Dunktln uhrrhaiipt. 

1912 - zu cincr Zcit, als Einstein das photochcmische Aqui- 
valcntgcsctz hcreits als sclhstvcrstlndlichc Fulgcrung dcr Quan- 
te,ihypothcw bctrachtctc - lcitete cr cs ails cinfachcn Annahmen 
Q k r  den photwhemischcn PrimdrprozeU auf t hcrniodynamischcni 
'Wcge ah. Mit dicwm Gcsctz war cine Betichung zwischcn dcr 
Encrgic des ahsotbierten Lichtes und dcm chcmischcn U m W i  
gcfundcii worden, die ana lq  dcm Faradayschcii Oesctz fur die 
Bcziehuiig zwischen Elcktrizittitsniengc und umgcretzter Stoff- 
mcngc fur clcktruchcmische Vorgdngc auch far photwhcmische 
Rcaktioncn quantitative Aussagcn crtniiglichtc. Jcdcr abrorbierte 
Lichtquaiit hv bcwirkt nach dcm I~iiistcinschcn Gesetz cine photo- 
chcmischc Elcmcntarrcaktion; dicscs Gesctz is t  stcts crf0llt, wcnn 
auch - falls verwickcltc SckundPrrcaktioncn auftrctcn - kcincs- 
wcgs imnicr 'cine strcngc Aquivrlenz zwischen der abrorbicrteii 
Lichtmcngc und dcr von ihr hcrvorgcrufcncn chcmischm Wirkung 
kstcht. Obglcich also kein getetzmlBigcr Zusammcnhang mirchm 
ahsorhicrtcr Energic iind dcr Mciige dcr Reaktionsproduktc he- 
stcht, Ribt die Hypothese Eiiisttiits cine MLiglichkcit, die photo- 
chcmischcn Priindr- und Sekundlrrcaktioiicn LU dcutm. Damals 
gabcsnuch keiiicgesichcrte Kennt nisabcrdic Art, wic dle Enc r g  i c  
dcs absorh icr tcn Quants aufgcnommcn ctnd wicdcr 
ahgcgcbcn wi rd.  Zwci AuffasslinRcn standen sich gqcnllhcr. 
Unter dcin Einflul) dcr Erfolgc dcr Llohrschcn Thcoric dcr Spck- 
t reii und dcr cxpceriincntcllcn Ergcbnissc dcr Franckschen Schule 
iiahin cine (iruppc von Fonihcni (Stera iind Volmtr, Franrk) 
an, dal) dic photochemischc Primllrreaktion nicht in cincr Dim- 
ziatiun dcr abwrhicrendcn Molckcl, ubndcrn in eincr optischcn 
Anregling Jcs bestrahltcn Atoms oder dcr Mulekcl bcstchc - 
cine Auffassung, die durch zahlrcichc Fluorcszcnzvcrsuche nahc- 
gclcgt wurdc, und wclchc die Ergcbnissc viclcr damals bckanntcr 
photochcmischer Untcrsuchungcn zu crkllrcn vcrmochte. Erst 
als nach 1920 die Atomphysik die thwretischcn (irundlagen fur 
das ticferc Vcntrndnis dcs photuchcmischcn Primtirprozcsscs 
schuf, indcm sic die fcincrcn ZOge der Absorptionsspcktrcn dcr 
Molckcln aufkllrtc, gewann dic zwcite Auffauung (Warburg, 
Ntrnst) die Obcrhand, nach dcr in den mcistcn Fallen cine dktktc 




