Die Theoretische Chemie auf dem Weg zu einer Theorie der
Chemie

Von Anton Amann* und Werner Gans*

In der Chemie sind quantenmechanische und klassische Aspekte von Bedeutung; dieser
Situation muB die Theoretische Chemie gerecht werden. Klassische GréBen, mit denen der
Chemiker zu tun hat, sind etwa Temperatur und chemisches Potential von Substanzen oder
Chiralitit, Knotentypus und Tertidrstruktur von Molekiilen. Derartige klassische Konzepte
folgen aus der traditionellen Quantenchemie ebensowenig wie die Theorien komplexer che-
mischer Prozesse (z.B. Adsorption, heterogene Katalyse) und makroskopischer Systeme.
Zur Diskussion klassischer Gré8en und groBer Systeme liefert die algebraische Quantenme-
chanik den allgemeinen Rahmen. Daneben existieren andere Ansétze zur theoretischen Be-
handlung chemischer Probleme, die sich unter den Stichworten ,,Fraktale®, ,.chaotische Be-
wegung®, ,Quasikristalle* und ,,Knotentheorie“ zusammenfassen lassen. Die Verwandt-
schaft und der Zusammenhang dieser vier Forschungsrichtungen untereinander und mit der
algebraischen Quantenmechanik sowie ihre Bedeutung fiir die Theoretische Chemie wur-
den 1987 auf einem Workshop diskutiert (siehe ), In einer durch diese Forschungsrichtun-
gen erweiterten Theoretischen Chemie wird der Molekilbegriff nicht mehr dieselbe zentrale
Rolle spielen wie in der Quantenchemie. Es ist sinnvoll, gerade in der Theorie groBer Sy-
steme komplementire Betrachtungsweisen einzufithren: Den Molekiilbegriff des Chemikers
gibt es weder bei der Beschreibung von ungeordneten Strukturen durch Fraktale noch im

thermodynamischen Limes der algebraischen statistischen Mechanik.

1. Einleitung

Den letzten groBen Aufschwung verdankt die Theoreti-
sche Chemie der Quantenmechanik; Hand in Hand mit
der Entwicklung der Computertechnik entstand die Quan-
tenchemie, die es ermdglicht, Molekiileigenschaften sehr
genau zu bere¢hnen. Dariiber ist vieles, was gleichermaBen
zur Chemie gehort, bei den Theoretikern in Vergessenheit
geraten: Der Substanzbegriff, die Stoffklassen und die Ag-
gregatzustinde gehoren dazu ebenso wie Bemithungen um
ein theoretisches Verstindnis der Chiralitit oder makro-
skopischer Eigenschaften von groflen Systemen. Der Kon-
takt zu traditionellen theoretischen Gebieten der Chemie
wie Thermodynamik und chemische Kinetik ist gering, die
guantenchemische Behandlung kinetischer Probleme steht
wegen der Vielfalt chemischer Reaktionen ganz am An-
fang. Im Lauf der Zeit wurden in der Quantenchemie eine
ganze Reihe von Modellen entwickelt (MO, VB, Hiickel,
»Coupled Electron Pair Approximation“ (CEPA) und vicele
mehr), die zwar alle eine quantenmechanische Basis ha-
ben, aber immer auf eine spezielle Situation zugeschnitten
sind und hiufig Approximationen enthalten, die weniger
von der physikalischen oder chemischen Intuition als von
den Rechenmoglichkeiten diktiert sind. Auf diese Weise
gehen wesentliche Inhalte der Quantenmechanik verloren,
Modelle sind daher viel weniger als eine Theorie, im be-
sten Fall sind sie eine gute Karikatur eines physikalischen
oder chemischen Systems. Fiir die tdgliche Arbeit des Na-
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turwissenschaftlers sind Modelle niitzlich oder anregend
(z.B. das Ising-Modell, das Debye-Hiickel-Modell fiir Sol-
vatationshiillen von Ionen, die Modelle fiir die Elektrone-
gativitit), sie sind aber nie richtig oder falsch.

Eine Theorie hingegen erhebt einen ernstzunehmenden
Wahrheitsanspruch und ist durch drei Punkte charakteri-
siert:

e einen mathematischen Formalismus (garantiert die Wi-
derspruchsfreiheit)

e cinen klar abgegrenzten Giltigkeitsbereich (,,universe
of discourse®, also weit mehr als eine spezielle Situati-
on)

e ce¢ine Interpretation

Im Falle der Quantenmechanik sind das etwa der Hilbert-
Raum-Formalismus, die Beschrinkung auf die Organisa-
tionsformen der molekularen Materie und eine Interpreta-
tion, die es dem Chemiker ermoglicht, in gleicher Weise
von groBen wie von kleinen Systemen zu sprechen.

Die Quantenmechanik hat als am besten ausgearbeitete
Theorie einen groBen regulativen EinfluB; das betrifft zu-
nichst ganz allgemein die formalen Anforderungen, die
man an andere Theorien stellen muB. Vor allem sollten
aber diese anderen, in der Regel klassischen Theorien und
Observablen in einem gewissen, jeweils zu spezifizierenden
Sinne mit der Quantenmechanik vertraglich sein. Theorie-
entwicklung geschieht auf vielen Ebenen, daher werden in
Abschnitt 3 vier moderne und fiir die Theoretische Chemie
wichtige Gebiete vorgestellt. In den Abschnitten 2 und 4
werden Griinde genannt, warum die in vielem so erfolgrei-
che numerische Quantenchemie mit ihrer molekularen
Sicht der Chemie nicht fiir alle Phinomene, die eine theo-
retische Deutung erfordern, zustdndig ist. Die Auswahl der
in Abschnitt 3 vorgestellten Gebiete ist sicherlich nicht er-
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schopfend, sie soll aber die Richtung zeigen, in die sich die
Theoretische Chemie bewegen muf}, wenn sie in der so rei-
chen chemischen Phinomenologie Ordnung schaffen und
Zusammenhinge herstellen will.

2. Klassische Grofien in der Chemie

Die Chemie hat einen enormen Anteil an empirisch ge-
wonnenem Wissen. Dieses Wissen wurde zunichst einmal
ohne den theoretischen Hintergrund der Quantenmecha-
nik gesammelt und gedeutet. Die meisten Begriffe, die der
Chemiker verwendet, sind denen klassischer physikali-
scher Theorien verwandt oder von dort entlehnt. Tempera-
tur, chemisches Potential, Chiralitit, Knotentypus von Po-
lymeren (z.B. eines DNA-Molekiils) und das Kerngeriist
von Molekiilen sind Beispiele dafiir.

Die Quantenmechanik in ihrer urspriinglichen Neu-
mannschen Kodifizierung (Hilbert-Raum-Quantenmecha-
nik)*! hat mit den genannten Begriffen nur wenig zu tun.
Mit ihr kénnen GroBen der klassischen Physik nicht be-
schrieben werden (vgl. den Anhang am Ende dieses Ab-
schnitts). Allerdings hat von Neumann selbst mit seinen
spiteren Arbeiten iiber die Theorie der Operatoralgebren
den Grundstein fiir eine Erweiterung des Formalismus der
Quantenmechanik gelegt.

Klassische GroBen oder Observable zeichnen sich da-
durch aus, daB sie in jedem Zustand des betrachteten Sy-
stems einen scharfen Wert haben, d.h. sie lassen sich di-
spersionsfrei messen. Das gilt bekanntlich nicht fir die
quantenmechanischen Observablen (Operatoren) Ort Q
und Impuls P, deren Eigenschaften durch die Heisen-
bergsche Unschirferelation bestimmt werden: [Q,P]=
QP — PQ=ih1,d.h. Q und P kommutieren nicht. Klassi-
sche Observable hingegen kommutieren nicht nur unter-
einander, sondern auch mit allen anderen Observablen, die
sonst noch zum System gehéren. Erweitert man die Menge
der Observablen aus mathematischen Griinden zu einer
Algebra, so sagt man, die klassischen Observablen befin-
den sich im Zentrum dieser Algebra (ndheres sieche An-
hang). Besteht eine Algebra der Observablen nur aus dem
Zentrum, so hat man eine vollstindig klassische Theorie -
die klassische Punktmechanik 148t sich zum Beispiel so
darstellen (Koopman-Formalismus®™). In der Chemie ha-
ben klassische Theorien und die Quantenmechanik einen
vergleichbaren Stellenwert; die Nichtexistenz von klassi-
schen Grofen widerspriche ohnehin der Erfahrung des
Chemikers.

Chemische Systeme lassen sich allgemein durch die Ob-
servablen (was kann man beobachten?) und die Dynamik
(was passiert im Lauf der Zeit?) charakterisieren. Wie man
durch Einbeziehen von Systemen mit (unendlich) vielen
Freiheitsgraden und entsprechende Verallgemeinerung der
Quantenmechanik (sieche Anhang) auch klassische Obser-
vable erhilt und was fiir Folgen das fiir die moglichen Zu-
stande des Systems hat, soll am Beispiel der Chiralitdt von
Molekiilen erldutert werden.

Chirale Molekiile, z. B. die Aminosdure Alanin, sind im-
mer entweder links- oder rechtsdrehend (D,L; R,S; +/—
je nach Terminologie). Bezeichnen ¥, und ¥ entspre-
chende Grundzustandsvektoren, so existiert nach den Re-
geln der Hilbert-Raum-Quantenmechanik auch deren Su-
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perposition ¥, d=ef1/]/§('I’D+ ¥,). Der durch ¥, beschrie-
bene totalsymmetrische (reine) Grundzustand wurde aber
experimentell nicht nachgewiesen. Moglicherweise exi-
stiert er, ist aber kurzlebig und instabil. Eine experimen-
telle Nachweismethode wurde von Quack™ vorgeschlagen.
Man beachte, daB ¥, nichts mit dem sehr wohl existieren-
den und durch einen Dichteoperator beschriebenen Race-
mat zu tun hat. Ein Vorschlag zur Losung der skizzierten
Problematik ist, die Fiktion eines isolierten Molekiils nicht
mehr aufrechtzuerhalten. SchlieBlich ist jedes Molekiil an
das Strahlungsfeld gekoppelt. Das Einbeziehen des Strah-
lungsfeldes (ein System unendlich vieler Bosonen) fiihrt zu
einer qualitativ véllig neuen Diskussion des molekularen
Systems. Als wesentliches Stichwort sei hier die ,,Infrarot-
Singularitit“ genannt. Die konzeptuell klaren Probleme
dieses Ansatzes sind im mathematischen Detail noch nicht
gelost. Es ergibt sich (vereinfacht gesprochen) folgendes
Bild®-9: Falls die Differenz zwischen den beiden tiefsten
Eigenwerten des molekularen Hamilton-Operators klein
genug ist - die entsprechenden Eigenzustinde sind dann
fast entartet -, findet man fiir das Gesamtsystem (Molekiil
+ Strahlungsfeld) zwei Grundzustinde, die unter Raumin-
version ineinander iibergehen und deshalb chiral sind. Die
entsprechenden chiralen Zustandsvektoren befinden sich
in verschiedenen Sektoren (siehe Anhang) und diirfen des-
halb nicht superponiert werden. Die Bedingung der Fast-
Entartung der molekularen Eigenzustinde ist wichtig; sie
ist beispielsweise fiir Alanin, nicht aber fiir das potentiell
chirale Ammoniak-Derivat NHDT erfiillt. Der Ubergang
von Alanin zu NHDT entspricht also einer Art qualitati-
vem Sprung. Fiir Alanin 148t sich eine klassische Chirali-
tatsobservable angeben. Diese kommutiert mit allen ande-
ren Observablen und hat die dispersionsfreien Werte + 1
oder —1, je nachdem, ob der untersuchte Zustand links-
oder rechtshiandig ist. Hingegen verhalten sich NHDT und
Ammoniak auch nach Kopplung mit dem Strahlungsfeld
wie isolierte Molekiile, d. h. der totalsymmetrische, durch
¥, beschriebene Zustand existiert. ,,Chirale® Zustinde von
Ammoniak sind quantenmechanisch aber nicht verboten
und in aufwendigen Molekularstrahlexperimenten auch
experimentell prapariert worden. Es handelt sich dabei um
nichtstationire, der NH;-,,Pyramide* des Chemikers ent-
sprechende Zusténde.

Die Instabilitdt des totalsymmetrischen Grundzustandes
eines chiralen Molekiils 148t sich vielleicht auch auf an-
dere Einfliisse, z. B. auf StoBe von Nachbarmolekiilen, zu-
rickfithren. Will man den durch ¥, beschricbenen Zu-
stand experimentell priparieren, so miissen alle derartigen
Einfliisse abgeschirmt werden. Ein interessanter Aspekt
der Diskussion sind die nicht inversionsinvarianten Terme
im Hamilton-Operator, die dem ,schwachen neutralen
Strom in Atomkernen“ entsprechen (vgl. ™). Die Kopp-
lung von Molekiilen an ihre Umgebung und insbesondere
an das Strahlungsfeld ist unabhingig von der Chiralitits-
problematik interessant und wichtig. Erst dadurch entste-
hen die ,,Quasimolekiile“ des Chemikers mit partiell klas-
sischen Eigenschaften.

Wie die Chiralitit (von Molekiilen) ist die Temperatur
(von Substanzen) ein Beispiel fiir eine klassische Obser-
vable. Dementsprechend sind Superpositionen von thermi-
schen Gleichgewichtszustinden unterschiedlicher Tempe-
ratur verboten™. Auch der Knotentypus eines (DNA-)Mo-
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lekiils ist vom Begrifflichen her ein gutes Beispiel fiir eine
chemisch relevante klassische Observable: Superpositio-
nen von Molekiilen mit unterschiedlicher Verknotung
(siehe Abschnitt 3) werden experimentell nicht beobachtet.
Der Knotentyp eines Molekiils ist klar und eindeutig (di-
spersionsfrei) festgelegt. Wie man hier zu einer klassischen
Observablen gelangt, ist jedoch noch vollig ungeklirt. Im-
merhin zeigen die Beispiele Chiralitit und Temperatur
(unter anderen), dafl man klassische Observable ohne ad-
hoc-Regeln mit Hilfe des erweiterten quantenmechani-
schen Formalismus herleiten kann. In diesen beiden Fillen
spielt tibrigens die groBe (unendliche) Anzahl an Freiheits-
graden des Strahlungsfeldes bzw. des makroskopischen
thermodynamischen Systems eine entscheidende Rolle bei
der Entstehung der jeweiligen klassischen Observablen.

Anhang

Zugrunde gelegt wird der Hilbert-Raum & der Zustandsvekto-
ren ¥, auf dem ein Skalarprodukt definiert ist. Observable wie der
Ort Q und der Impuls P werden grundsitzlich durch (selbstadjun-
gierte) lineare Operatoren, d.h. lineare Abbildungen des Hilbert-
Raumes in sich selbst, beschrieben. Im Fall der Quantenmechanik
kann man zeigen, dal zu jedem nichttrivialen Operator 4 auf %
ein Zustandsvektor ¥ € 5 existiert, fiir den der Erwartungswert
(¥,4¥) nicht dispersionsfrei ist, d.h. (¥, 4> ¥) @ (¥,A¥)>. (Ein
Operator heifit nichttrivial, wenn er kein skalares Vielfaches des
Einheitsoperators I auf & ist.) Die traditionelle Quantenmecha-
nik, die alle (beschrinkten) linearen Operatoren auf 5% zulifBt, hat
also keinen Platz fiir dispersionsfreie = klassische Observable,
und alle Operatoren haben die merkwiirdige Eigenschaft, die man
aus der Heisenbergschen Relation fiir Orts- und Impulsoperatoren
(Q und P) kennt: [Q,P]= QP — PQ =ih1. Es gibt also zu jedem
nichttrivialen Operator 4 auf &7 immer einen Operator B, so daB
[A,B}=AB — BA nicht verschwindet, d.h. 4 und B nicht kommu-
tieren.

Eine *-Algebra von Operatoren ist unter der Addition und Mul-
tiplikation von Elementen sowie der Multiplikation mit (komple-
xen) Skalaren und der Bildung des Adjungierten eines Operators
(4—A*) abgeschlossen. Die Menge & (%) aller linearen (be-
schrankten) Operatoren auf einem Hilbert-Raum Z# ist eine *-Al-
gebra. Sie ist die Observablenalgebra der traditionellen Quanten-
mechanik. In der verallgemeinerten (algebraischen) Quantenme-
chanik 148t man beliebige *-Unteralgebren der Algebra & (%)
als Observablenalgebren zu. Selbstverstindlich beschreiben nicht
alle Elemente (Operatoren) einer Observablenalgebra physikalisch
relevante GroBen5-19,

Ist .# eine Observablenalgebra eines physikalischen Systems,
so befinden sich dessen klassische Observable®'? im Zentrum
(A von _#, das folgendermaBen definiert ist:

ZA)E 4 e #14B =BA fur alle Be _#)

Im Zentrum sind also diejenigen Operatoren von _#; die mit allen
Operatoren kommutieren. Meistens ist #°(.#") nur ein Teil von
# Gilt dagegen 2°(_#)= _#, so nennt man die Algebra _#
kommutativ. Die klassische Mechanik hat solch eine kommutative
Algebra der Observablen, insbesondere gibt es dort keine Unschir-
ferelation fiir Ort und Impuls® L

Sobald in einer Observablenalgebra .# klassische Observable
existieren, hat das Folgen fiir die Struktur des Hilbert-Raumes: Er
zerfillt in Sektoren, die durch eine ,,Superauswahlregel“ getrennt
sind. Diese Sektoren werden durch die méglichen dispersions-
freien Werte der klassischen Observablen indiziert, und die Super-
auswahlregel bedeutet, daB Ubergangswahrscheinlichkeiten der
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Form |{¥,,A¥,)|*> mit ¥, € &7, ¥, € 5% und Z¥, 5%, = verschie-
dene Sektoren von Z# fiir alle Operatoren 4 € _# verschwin-
den. Demnach entspricht der formal nach dem iiblichen Super-
positionsprinzip fiir Zustinde gebildete Zustandsvektor ¥ =
¥+, ¥, c,c; € C (nach Normierung) keinem reinen Zu-
stand, sondern einem Gemisch:

(PIAY) = 1\ (FIAY) + [P (Wil AY), A€ #

Der Vektor ¥ beschreibt beispielsweise ein Racemat (ein Ensem-
ble), nicht aber die kohédrente Superposition von chiralen Zustin-
den eines Einzelmolekiils. Mit anderen Worten: Klassische Obser-
vable schrinken die universelle Giiltigkeit des Superpositionsprin-
zips fiir Zustandsvektoren ein®l.

3. Neue theoretische Konzepte in der Chemie

Die in Abschnitt 2 dargestellte Erweiterung der Quan-
tenmechanik eréffnet also die Moglichkeit, grofie Systeme
und klassische Eigenschaften zu beschreiben. Nun haben
sich aber zur Beschreibung makroskopischer Objekte und
solcher mit vielen Freiheitsgraden schon frither von der
Quantenmechanik unabhingige theoretische Ansitze ent-
wickelt. Was chemisch relevante Systeme betrifft, so ist
man gerade in der letzten Zeit durch die Einfithrung von
theoretischen Konzepten wie , Fraktalen“, ,,Quasikristal-
len“ und ,,chaotischer Bewegung bei stark gekoppelten Sy-
stemen® ein groBes Stiick vorangekommen. Diese Kon-
zepte sind nicht vollig voneinander unabhingig: Das sto-
chastische Moment spielt eine groBe Rolle, aber nicht in
dem Sinn, daB jegliche Symmetrie zerstort wiirde; Selbst-
dhnlichkeit und Skalierungsinvarianz sind Bindeglieder
zwischen den drei Gebieten und lassen sich auch in Rela-
tion bringen zu den kritischen Exponenten der Theorie der
Phaseniibergiange!™>?%, Im folgenden soll jedes dieser Ge-
biete zusammen mit Anwendungsmoglichkeiten vorgestellt
werden.

3.1. Fraktale

Fraktale sind als Objekte der Mathematik, wenn auch
nicht unter diesem Namen, schon lange bekannt"*, haben
jedoch ihren Eingang in die Naturwissenschaften erst in
den siebziger Jahren gefunden!®>-'"), Charakteristisch fiir
ein fraktales Gebilde ist, daB die iiblichen Methoden zur
Bestimmung der Linge oder Fliache versagen; es existiert
kein Maf3stab, mit dem man das Fraktal ausmessen kénnte
und zu einem endlichen Wert kdme. VergroBert oder ver-
kleinert man ein Fraktal, so findet man bestdndig dasselbe
Muster wieder; man spricht daher von Skalen- oder Dila-
tationsinvarianz und von Fraktalen als selbstihnlichen
Strukturen.

Am Sierpinski-Gitter (Abb. 1) lassen sich die erwihnten
Eigenschaften sehr gut ablesen. Die Selbstdhnlichkeit ent-
steht durch folgende Konstruktionsvorschrift: Startpunkt
ist ein gleichseitiges Dreieck der Seitenlinge 2, das drei
kleinere, aufwirts gerichtete Dreiecke der Seitenlidnge 1
enthilt. In die drei aufwirts gerichteten Dreiecke wird
nun je ein die Seiten halbierendes, auf der Spitze stehen-
des Dreieck eingesetzt, wodurch man das urspriingli-
che Muster mit halb so grofler Skala dreifach erhilt. Durch
N-fache Wiederholung erhilt man die N-te Stufe des
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Sierpinski-Gitters. Das Sierpinski-Gitter selbst entsteht
durch unendlich oft durchgefiihrte Iteration und ist zu
verstehen als Teildreieck in einer Hierarchie von immer
groBer werdenden Dreiecken, da dasselbe Muster in jedem
Maf@stabsbereich wiederkehren muB3. Im Unterschied zu
den reguldren Gittern, d. h. solchen mit Elementarzelle wie

AVxVA AVA AVA AVA AVA

AA'xVA LNRNANRN Avxn AVXVA ANANANAN AN
a)
A D A

AL AVA AVA AVA AVA AVA AVA AVA

AVXVA AN AV’A'A AVMVA NN AVxVAA
A
X

Abb. 1. Das Sierpinski-Gitter nach der sechsten Iteration.

die Kristallgitter, ist das Sierpinski-Gitter nicht mehr trans-
lationsinvariant. Das hat Folgen: Bei reguldren (zweidi-
mensionalen) Gittern ist die Zahl der Gitterpunkte in einer
Kugel mit Radius R proportional zu R? mit d=2. Fiir
das Sierpinski-Gitter gilt ein &dhnliches Potenzgesetz,
N(R)~ R4, jedoch ist hier d=In3/In2=1.584..., also
kleiner als die Dimension d des einbettenden Raumes und
vor allem nicht ganzzahlig. (Man erhilt dieses Potenzge-
setz, indem man sich auf Dreiecke einer bestimmten, aber
beliebigen Grole als MaBstab festlegt und dann alle Git-
terpunkte in einem Kreis mit Radius R zdhlt, wobei aller-
dings Punkte, die auf einem kleineren als dem MaBstabs-
dreieck liegen, nicht beriicksichtigt werden.) Die Zahi d
heiBt die fraktale Dimension des Gitters und ist fir ein ge-
gebenes Objekt ein universelles Charakteristikum. Fiir spa-
tere Anwendungen soll beim Sierpinski-Gitter noch eine
zweite charakteristische Dimension erwidhnt werden: die
spekirale Dimension d. Sie ist schwieriger herzuleiten als
die aus der Selbstihnlichkeit gewonnene fraktale Dimen-
sion!'® und gibt die Zusammenhangsverhiltnisse des Git-
ters wieder. Es gilt die Ungleichung d <d<d; Gleichheit
aller drei Dimensionen findet man nur bei regulidren Git-
tern.

Die strikte Selbstihnlichkeit, beim Sierpinski-Gitter
durch die Konstruktionsvorschrift determiniert, muf}
durch die statistische Selbstihnlichkeit ersetzt werden, will
man Objekte in der Natur durch fraktale Dimensionen
charakterisieren. Man findet beim VergréBern oder Ver-
kleinern des Objekts nicht exakt dieselbe Struktur, aber
doch eine dhnliche wieder, so da3 man allein auf Grund
der gesehenen Struktur nicht sagen kann, in welchem
Ma@stabsbereich man sich befindet (Skaleninvarianz).
Mandelbro' gibt viele in der Natur vorkommende Frak-
tale an: z.B. Kiistenlinien, Inselarchipele, Lungenblds-
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chen, Biume, Gebirge. Anders als in der Mathematik gibt
es jedoch in der Natur obere und untere Schranken fiir die
Selbstihnlichkeit, d.h. die Skaleninvarianz ist immer nur
iber einen bestimmten Bereich giiltig.

Chemisch und physikalisch interessante Anwendungen
von Fraktalen zur Beschreibung sehr unregelmiBiger
Strukturen gibt es bei Aggregationsphinomenen!®, Perko-
lationsproblemen’®®, in der heterogenen Katalyse®?'), bei
Diffusion in ungeordneten Materialien® und bei Polyme-
ren'?l,

Aggregationscluster mit fraktaler Struktur treten vor al-
lem bei Metallabscheidungen unter diffusionskontrollier-
ten Bedingungen oder bei der Aerosolbildung auf
(Abb. 2).

Abb. 2. Diffusionskontrolliert entstandenes Aggregat auf einem quadrati-
schen Gitter der Dimension 600 x 600. Die unterschiedliche Abschattierung
gibt die Entwicklungsstufen des Aggregats wieder.

In Abbildung 3 wird ein Perkolationscluster gezeigt. Sol-
che Strukturen treten beispielsweise bei Waldbrinden (der
Brand erstreckt sich gerade von einem Ende des Gitters
zum anderen), bei Phaseniibergidngen in verdiinnten Ma-
gneten, beim Ubergang Fliissigkeit/Glas und bei der Ge-
lierung von Polymeren¥ bei bestimmten kritischen Kon-
zentrationen p. auf; genau in diesem Moment liegt ein
Fraktal vor.

In der heterogenen Katalyse spielen sehr rauhe, zerkliif-
tete und porgse Oberflichen eine groBe Rolle. Mit Hilfe
von Monoschichten adsorbierter Molekiile jeweils ver-
schiedenen (effektiven) Durchmessers als MaBstiben 146t
sich zum Beispiel die fraktale Dimension von Aktivkohle
bestimmen: d~2.78. Das heiBt, es liegen viele aktive Zen-
tren nahe beieinander, die Oberfliche wird volumenar-
tig2! 25

Sehr ungeordnete Materialien, z. B. Gliser, lassen sich
auch als Fraktale betrachten und auf dem Computer als
deterministische Fraktale simulieren, da die fraktale Di-
mension d eine statistische Eigenschaft ist. Fiir chemische
Reaktionen in Glisern findet man ,,anomale“ Zeitgesetze,
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Abb. 3. Perkolationscluster bei der kritischen Konzentration p,=0.593 auf
einem quadratischen Gitter der Dimension 500 x 500.

das Relaxationsverhalten folgt fiir groBe Zeiten ¢ einer
gestreckten Exponentialfunktion (Kohlrausch-Williams-
Watts-Gesetz) [Gl. (a) fir das ,target annihilation* Pro-
blem (¢(r)=1/¢)] oder einem algebraischen Zerfallsgesetz
[GL. (b) fiir bimolekulare Reaktionen]?*2®., Die in diesen

@) =exp[—(1/7)] a,7>0 1>t (a)

o) ~177 O<y<l (b)
Abklingfunktionen ¢ auftretenden Exponenten « und y
hingen mit der spektralen Dimension d und nicht mit der
fraktalen Dimension d zusammen, sie spiegeln die Kon-
nektivitit des Gitters, auf dem die Teilchen ihren Zufalls-
wegen folgen, wider. Das Zeitgesetz (b) 148t sich zudem als
zeitliches Fraktal interpretieren, denn es zeigt dieselbe Di-
latationsinvarianz wie ein ridumliches Fraktal, d.h. ¢(br)
mit b> 0 verhiilt sich genauso wie ¢(¢), aber auf einer ande-
ren, durch b bestimmten Zeitskala, und es existiert keine
charakteristische Zeit fiir den ProzeB.

3.2. Spektren von Systemen mit stark gekoppelten
Freiheitsgraden - chaotische Bewegung in Molekiilen?

In hochangeregten Molekiilzustinden sind die rotatori-
schen, vibratorischen und elektronischen Freiheitsgrade
stark gekoppelt. Die resultierenden Spektren sehen sehr
~kompliziert“ aus, und die iibliche Charakterisierung der
Energieniveaus durch Quantenzahlen ist wegen der Kopp-
lung der Freiheitsgrade unmdéglich. Obwohl man im Prin-
zip den exakten Hamilton-Operator mit allen Wechselwir-
kungen aufschreiben kénnte, bedient man sich bei der
Analyse so komplexer Spektren, wie bei dhnlichen Proble-
men in der Kernphysik®”], statistischer Methoden. Man in-
teressiert sich speziell dafiir, ob die zahlreichen, scheinbar
zufillig verteilten Energieniveaus Cluster bilden oder ob
sie sich gegenseitig abstoBen. Eine groBe Folge von Zu-
fallszahlen innerhalb eines bestimmten Intervalls bildet
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z.B. ziemlich viele Cluster. Betrachtet man fiir diese Zu-
fallszahlen die Verteilung der Abstinde S zum jeweils
nichsten Nachbarn in Einheiten von D, der mittleren Di-
stanz zwischen den Zufallszahlen, so findet man dafiir eine
Poisson-Verteilung [Gl. (c), Abb. 4].

Po(S)=(1/D) exp(—S/D) ©

S —

Abb. 4. Verteilung der Energieniveauabstinde S fur zwei ungekoppelte quar-
tische Oszillatoren [durchgezogene Linie = Poisson-Verteilung gemii
Gl. (¢)]. n = Zahl der Fille mit dem Abstand S.

Wendet man dieses Verfahren auf ,.einfache” Spektren,
also Spektren mit Quantenzahlcharakterisierung der Ni-
veaus, an, so erhilt man ebenfalls eine Poisson-Verteilung
der Abstinde zu den nichsten Nachbarn, es sind also auch
hier kleinste Abstinde und Clusterbildung zugelassen. Da-
gegen 146t sich bei Spektren von hochangeregten, gekop-
pelten Zustinden die Poisson-Verteilung nicht mehr an die
Verteilung der Abstinde zu den jeweils benachbarten
Energieniveaus anpassen, da sehr kleine Abstinde nicht
mehr vorkommen. Unter der Annahme linearer AbstoBung
der Energieniveaus (z. B. *”!) erhilt man eine andere Ver-
teilungsfunktion, die Wigner-Verteilung®®® [Gl. (d)], die in
vielen Fillen die gefundene Abstandsverteilung gut wie-
dergibt (Abb. 5).

P, (S)=(nS 2D exp[—nS/4D¥  §=0 (d)

S —

Abb. 5. Verteilung der Energieniveauabstinde S fiir zwei stark gekoppelte
quartische Oszillatoren [durchgezogene Linie = Wigner-Verteilung gemif
Gl. (d)).

Zwischen den Extremféllen von Abbildung 4 und 5 gibt
es einen weiten Bereich des Ubergangs, der fiir Spektro-
skopiker und Theoretiker von groBem Interesse sein wird,
denn man méchte aus den Spektren natiirlich auch Infor-
mationen Uber die Dynamik der betrachteten Systeme ge-
winnen.
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In der klassischen Mechanik sind die einfachsten Sy-
steme integrierbare Systeme, bei denen die Zahl der Kon-
stanten der Bewegung gleich der Zahl der Freiheitsgrade
ist. Addiert man jedoch zur Hamilton-Funktion einen
nicht integrierbaren Teil (einfaches Beispiel: der peri-
odisch mit einer bestimmten Kraft gestoflene Rotator), so
existieren keine Konstanten der Bewegung mehr (in man-
chen Systemen hdchstens noch die konstante Energie). In-
tegrierbare Systeme zeichnen sich nicht immer durch peri-
odische, in sich geschlossene Bahnen im Phasenraum aus,
auch hier kann im Lauf der Zeit eine Trajektorie fast (im
Sinne der MaBitheorie) den gesamten Phasenraum ausfiillen
(ergodisches Verhalten). Trotzdem bleiben Trajektorien
mit benachbarten Anfangsbedingungen auch fiir groBe
Zeiten nahe beieinander; eine solche Bewegung heifit re-
guldr. Hingegen konnen nicht integrierbare Systeme chao-
tisches Verhalten zeigen, das heilt, daB urspriinglich nahe
beieinander liegende Trajektorien exponentiell auseinan-
derstreben; kleine Anderungen der Anfangsbedingungen
fiihren dann zu einem voéllig anderen Verhalten des Sy-
stems; eine derartige Bewegung heiBit chaotisch oder irre-
gular®-31,

Reguldre und irregulire Systeme unterscheiden sich
aber nicht nur in ihrem dynamischen Verhalten, sondern
auch in ihrem Verhiltnis zur Quantenmechanik. Integrier-
bare Systeme konnen semiklassisch gquantisiert werden?,
die Energieniveaus des entsprechenden Quantensystems
lassen sich durch Quantenzahlen charakterisieren, und fiir
die Spektren ist die Poisson-Statistik maBgebend. Modell-
studien mit gekoppelten harmonischen oder quartischen
Oszillatoren haben gezeigt®™, da8 bei starker Kopplung in
einer approximativen Quantenbehandlung die Energieni-
veaus sich gegenseitig abstoBen und somit zur Beschrei-
bung des Spektrums die Wigner-Statistik angemessen ist
(es konnen iibrigens auch fraktale Konzepte verwendet
werdenP¥). Bei Systemen mit diesem Typ von Spektren ge-
langt man im semiklassischen Limes h—0 zu einem chao-
tischen klassischen System. Das heift nicht, dal man ohne
weiteres von ,,Quantenchaos“ sprechen kann, denn fir
Quantensysteme fehlt ein Kriterium, wie es im klassischen
Fall etwa der Unterschied zwischen reguldren und chao-
tischen Trajektorien ist. Dennoch hat man sich daran ge-
wohnt, in Analogie zur Dynamik der entsprechenden klas-
sischen Systeme von regulidren bzw. irreguliren Spektren
Zu sprechen.

Als MaB fiir das chaotische Verhalten von Quantensy-
stemen kann also der Unterschied zwischen Poisson- und
Wigner-Verteilung der Abstinde zwischen benachbarten
Energieniveaus nicht dienen. Fir klassische dynamische
Systeme haben Kolmogorov und Sinai! eine Entropie, die
Kolmogorov-Sinai(KS)-Entropie, als charakterisierende
Invariante eingefiihrt, die fiir regulire Bewegungen strikt 0
ist, fiir chaotische Bewegungen Werte >0 annimmt und in
vollig zufilligen Systemen ohne deterministischen Anteil
den Wert « hat. Bei frilheren Versuchen, dieses Konzept
auf dynamische Systeme der Quantenmechanik, gerade im
Zusammenhang mit den irregulidren Spektren, zu iibertra-
genP®37) traten jedoch wegen der intrinsischen Nichtkom-
mutativitdt der quantenmechanischen Observablenalgebra
immer wieder Schwierigkeiten auf. Ein vielversprechender
Ansatz, die KS-Entropie auf den nichtkommutativen, al-
so quantenmechanischen Fall zu erweitern, stammt von
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Connes, Narnhofer und Thirring®®. Dabei zeigte sich, daB
die KS-Entropie einer durch einen Hamilton-Operator mit
diskretem Spektrum implementierten Dynamik 0 ist; Ha-
miltonsche Systeme mit diskretem Spektrum sind von die-
sem Standpunkt aus also nicht chaotisch. Eine KS-Entro-
pie 0 tritt z. B. bei Dynamiken auf Algebren auf, denen
man in der algebraischen statistischen Mechanik begegnet.
Diese Algebren sind ebenfalls nichtkommutativ, haben
aber z.B. keine kleinsten (eindimensionalen) Projektoren
wie die Observablenalgebra der herkdmmlichen Quanten-
mechanik; sie werden Typ-I11-W*-Algebren genannt?”.

3.3. Quasikristalle

Translationsinvarianz bei ebenen und rdumlichen Struk-
turen impliziert, daB} gewisse Symmetrieelemente ausge-
schlossen sind. So kommen beispielsweise in den kristallo-
graphischen Gruppen des dreidimensionalen Raumes
keine fiinfzihligen Drehachsen vor. Um so groBer war die
Sensation, als Shechtman et al. 1984"" fiinf- und zehnzih-
lige Symmetrieachsen in Beugungsdiagrammen von Alu-
minium-Mangan-Legierungen fanden. Wie héufig in den
Naturwissenschaften hatten die Mathematiker schon vor-
gesorgt. R. Penrose™, N. G. de Bruijn'*? und andere hatten
sich seit den siebziger Jahren mit quasiperiodischen Git-
tern beschiftigt. Das sind Gitter ohne Translationssymme-
trie, die aber dennoch keine véllig ungeordneten Muster
ergeben. Abbildung 6 zeigt ein ebenes Penrose-Muster, das
aus zwei verschiedenen Rauten aufgebaut ist. Die gleich-
langen Teilstrecken sind sdmtlich parallel zu den Seiten ei-
nes regelmiBigen Fiinfecks. Wie erwihnt, entfillt bei die-
sen Mustern die Translationsinvarianz, jedoch ist das Mu-
ster selbstihnlich: Ein Gebiet, z. B. ein Fiinfeck mit seiner
Umgebung, mit dem Durchmesser D tritt in derselben An-
ordnung und mit einem Durchmesser etwas grofier als 2D
wieder auf",

Abb. 6. Ebenes Penrose-Muster, aufgebaut aus zwei Typen von Rauten.

Quasikristalline Strukturen sind nichttranslationsinvari-
ante Bilder von translationsinvarianten Strukturen in Réu-
men hoéherer euklidischer Dimension als drei. Sie lassen
sich durch Projektion eines translationsinvarianten reguli-
ren Gitters in einem héherdimensionalen Raum gewinnen.
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So legt man zur Konstruktion eines dreidimensionalen
Quasikristalls eine dreidimensionale (Hyper-)Ebene in ein
héherdimensionales (z. B. sechsdimensionales) Gitter und
projiziert alle Gitterpunkte, die sich in einem gewissen Ab-
stand T (T ist zum Beispiel die Linge der Elementarzelle
des reguldren Gitters) von der Ebene befinden, auf diese
Ebene. Je nach Lage der Ebene (rationale oder irrationale
Steigung) im héherdimensionalen Raum erhilt man ein re-
gulidres oder quasiperiodisches Gitter in drei Dimensionen.
Entscheidend fiir das Auftreten von fiinfzihligen Punkt-
symmetrien im Quasikristall ist die Vertriglichkeit der
finfzdhligen Symmetrie mit der Symmetrie des héherdi-
mensionalen Gitters. Hoher als dreidimensionale Darstel-
lungen A von Punktgruppen G, die mit der Translations-
symmetrie von dreidimensionalen Gittern nicht vertriglich
sind, lassen sich durch Untergruppen von G nach dem be-
kannten Verfahren von Frobenius induzieren*”. Die Hy-
perebene (also der dreidimensionale Raum) muf3 genau so
in das hoherdimensionale Gitter gelegt werden, daB sie un-
ter der Darstellung A invariant ist™*‘.

Im Legierungssystem Al-Mn-Si existiert eine normalkri-
stalline Phase, die durch eine geringe Deformation in eine
quasikristalline Phase iibergefiihrt werden kann. Dieser
Phaseniibergang entspricht einer Lageinderung der Hy-
perebene im hoherdimensionalen Raum.

3.4. Knotentheorie

Zum SchluB ein Thema, das nicht so direkt mit der Phy-
sikalischen Chemie verbunden ist wie die drei vorangegan-
genen, das aber die Biochemiker mit den Mathematikern
ins Gesprich gebracht hat: die Knotentheorie. Einige ihrer
Aspekte machen sie auch fiir die Theoretische Chemie in-
teressant.

DNA-Molekiile konnen unter der Wirkung von Topo-
isomerasen und durch Rekombination verknotet werden.
DaB es mehrere Knotentypen geben mufB, konnte erstmals
durch Elektrophorese nachgewiesen werden: Unterschied-
lich verknotete DNA-Molekiile mit derselben Nucleotidse-
quenz wandern unterschiedlich schnell. Neuerdings kann
man auch ausgezeichnete elektronenmikroskopische Auf-
nahmen von verknoteten DNA-Molekiilen erhalten. Zu
diesem Zweck hiillt man den DNA-Strang in eine Schicht
von RecA-Protein!*®!; dadurch wird der Strang von 10 auf
100 A verdickt, und man kann eindeutig die Art der Kreu-
zung der Stringe bestimmen (siehe Abb. 7).

In der Mathematik ist die Knotentheorie ein Teil der To-
pologie, d.h. man kann Knoten verformen, ohne daB sie
sich ,,wesentlich“ dndern (vgl. Abb. 8). Als erster beschif-
tigte sich der Physiker P. G. Tait mit dem Studium der
Knoten'*®!; er interessierte sich fiir Rauchringe und die
Thomsonsche (Kelvinsche) Atomtheorie. Die mathemati-
sche Hauptaufgabe besteht darin, fiir Knoten die charakte-
risierenden topologischen Invarianten zu finden und ange-
sichts der Vielzahl von Gestalten, die ein Knoten anneh-
men kann, einen Aquivalenzbegriff zu definieren. Zwei
Knoten, die sich durch eine (die Orientierung des Raumes
invariant lassende) umkehrbare, differenzierbare Abbil-
dung ineinander iberfithren lassen, heilen &dquivalent
(,,ambient isotopic*)*”. Die beiden Knoten in Abbildung 8
sind beispielsweise dquivalent. Die Frage der Aquivalenz

Angew. Chem. 101 (1989) 277-285

Abb. 7. Links: Elektronenmikroskopische Aufnahmen verknoteter DNA-
Stringe; rechts: schematische Darsteliungen der realen und der zugehdrigen
idealen Knoten.

> &

Abb. 8. Zwei unterschiedliche Darstellungen des ,Kleeblatt'-Knotens [55]

wird allerdings mit der Anzahl der Kreuzungen im Knoten
zunehmend schwieriger zu beantworten.

Im Jahr 1928 wurde eine Invariante fiir Knoten einge-
fiihrt, das Alexander-Conway-Polynom Ag; jedem orien-
tierten Knoten wird ein endliches Polynom mit ganzzahli-
gen Koeffizienten in den Variablen 7> und 1 ~'? zugeord-
net, dquivalente Knoten fiihren zu demselben Polynom.
Zum Kleeblattknoten von Abbildung 8 gehodrt das Poly-
nom von Gleichung (e). Jedoch weisen die Alexander-

Ag()=t—1+17"! teR (e)

Conway-Polynome sehr oft auch indquivalenten Knoten,
z.B. Bild und Spiegelbild des chiralen Kleeblattknotens,
dieselbe Invariante zu. Dieses Problem wurde erst vor we-
nigen Jahren durch V. F. R. Jones™® gelost, der neue Poly-
nome als Invarianten einfiihrte, die die ,,Antipoden* chira-
ler Knoten unterscheiden kénnen. Merkwiirdigerweise wur-
den die Jones-Polynome beim Studium eines bestimmten
Typs von Operatorenalgebren, wie sie auch in der algebra-
ischen Quantenmechanik auftreten, gefunden. Auflerdem
ergab sich eine direkte Verwandtschaft der Knotentheorie
mit mathematischen Strukturen bei Gittermodellen der al-
gebraischen statistischen Mechanik (Ising-artige Modelle,
Yang-Baxter-Gleichung, vgl. z.B. ') und mit der Grup-
pentheorie (Zopfgruppen).
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Zur heutigen Rolle der Knotentheorie in der Chemie
gibt es mehrere lesenswerte Ubersichten: D. M. Walba®",
S. A. Wasserman und N. R. Cozzarelli®" D. W. Sumners™
und die entsprechenden Beitrége in ['. Enzyme kdnnen da-
nach klassifiziert werden, welche Art und welche Chiralitét
von Knoten sie aus unverknoteten, zirkuliren Molekiilen
produzieren. Es zeigte sich dariiber hinaus, daB die Reakti-
onsweisen von verschieden verknoteten DNA-Molekiilen
unterschiedlich sind. Der Knotentypus eines Molekiils ist
eine klassische Observable im Sinne von Abschnitt 2; wie
oben angedeutet, gibt es sehr wohl mathematische Verbin-
dungen zu Strukturen der Quantenmechanik, aber es gibt
derzeit keinen konkreten Hinweis darauf, wie eine Obser-
vable ,Knotentypus® im Zentrum einer Observablenal-
gebra zu erhalten wire.

Alle hier vorgestellten Konzepte sind fiir die Chemie re-
levant; der Zusammenhang zwischen ihnen 143t sich an
der Bedeutung der Begriffe ,,Selbstihnlichkeit”, ,,Zufalls-
prozesse” und ,operatorenalgebraische Methoden“ able-
sen, und sehr hiufig werden ,,grof3e” Systeme studiert. Die
numerische Quantenchemie wendet sich nun Clustern, De-
fektkristallen und Polymeren zu, da die rechnerischen
Maoglichkeiten dank der neuen Computergeneration jetzt
gegeben sind. Die Theoretische Chemie ist jedoch nicht an
das molekulare Bild gebunden, sie mufl vielmehr in Zu-
kunft weit stirker ganz unterschiedliche Beschreibungs-
ebenen beriicksichtigen, denn ernstzunehmen sind sowohl
die Sprache der Chemiker als auch der durch die Quanten-
mechanik gegebene theoretische Unterbau. Im folgenden
Abschnitt soll das Verhiltnis einer rein molekularen Be-
trachtungsweise zu anderen, ebenso legitimen Sichtweisen
dargestellt werden.

4. Gibt es Molekiile?

Die molekulare Betrachtungsweise, wie sie heute in der
Chemie vorherrscht, hat ihre Wurzeln in der Zeit zu Be-
ginn dieses Jahrhunderts, als sich zum Beispiel Wilhelm
Ostwald zum Atomismus und damit auch zum molekula-
ren Bild , bekehrte“. Dall man alle Phinomene der Chemie
auf elementare Entitdten zurickfithren kann und muf, ist
eine weitverbreitete Vorstellung unter den Naturwissen-
schaftlern; diese Denkweise hat grofie Erfolge und damit
viele praktische Erkenntnisse gezeitigt, und zudem ist der
Beitrag der Quantenchemie zur Bestatigung der ,,Richtig-
keit“ der Quantenmechanik nicht zu unterschitzen (z.B.
die exakte Berechnung der Dissoziationsenergie des H,-
Molekiils®™). Jedoch legen gerade die Quantenmechanik
einerseits und die chemische Phinomenologie andererseits
nahe, da} die molekulare Betrachtungsweise nicht die ein-
zig mogliche ist:

e Die Quantenmechanik ist eine holistische Theorie; da-
her bilden gekoppelte Systeme (z.B. Elektronen und
Kerne in einem Molekiil) ein untrennbares Ganzes.
Der Zustand des Gesamtsystems kann nicht aus den
Zustinden der Teilsysteme rekonstruiert werden. So re-
sultiert in der Diskussion makroskopischer Systeme,
die aus vielen Molekiilen bestehen, bei Einschrinkung
des globalen Zustandes auf ein einziges Molekiil kein
reiner Zustand mehr, sondern ein Gemisch von reinen
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Zustinden, beschrieben durch einen Dichteoperator.
Da aber nur reine Zustinde Einzelmolekiile beschrei-
ben, verschwindet in diesem Fall der herkémmliche
Molekiilbegriff. Zudem sind ,,Molekiile“ in einem ma-
kroskopischen System iiber Einstein-Podolsky-Rosen-
Korrelationen!™># so stark aneinander gekoppelt, daf3
auch aus diesem Grund von eigenstindigen Molekiilen
nicht mehr gesprochen werden kann.

e GemiB chemischer Intuition haben Molekiile ein

Kerngeriist, d. h. die Positionen der Kerne sind relativ
zueinander fixiert. Dieser Intuition kommt die Quan-
tenchemie mit der Born-Oppenheimer-Approximation
entgegen. Fiir Molekiile mit unterschiedlichem Kernge-
riist gilt eine Superauswahlregel im Sinne von Ab-
schnitt 2 (mit der klassischen Observablen ,Kernge-
riist*); diese ist bei weitem nicht so streng wie etwa die
Superauswahlregeln Ladung und Chiralitit: Das Born-
Oppenheimer-Bild eines Molekiils ist zwar fiir die
Zwecke des Chemikers hiufig hinreichend, 1483t sich
aber in der Prizisionsspektroskopie nicht aufrechter-
halten.
Fiir ein Molekiil wie Ammoniak bricht die Fiktion des
Kerngeriists zusammen'®, Experiment (Mikrowellen-
spektroskopie) und Quantenchemie ergeben fiir NH;
iibereinstimmend einen totalsymmetrischen Grundzu-
stand. Die gingige Erklirung dieser Befunde argumen-
tiert mit zwei pyramidalen Formen des Molekiils, die
durch ,,Tunneln®“ ineinander iibergehen. Weder Theo-
rie noch Experiment stiitzen diese Argumentation:
Grundzustinde der Quantenmechanik sind stationdr,
sie dndern sich zeitlich nicht. Pyramidale Zustinde von
NH; kénnen experimentell pripariert werden, sie sind
aber keine Eigenzustinde des Hamilton-Operators und
daher auch nicht stationir.

e Beschreibt man ein Objekt, z.B. die Oberfliche eines

heterogenen Katalysators oder einen ungeordneten
Festkorper, als Fraktal, so hat man das molekulare Bild
verlassen, denn Molekiile sind nicht selbstihnlich oder
skaleninvariant. Geordnete Kristallstrukturen weisen
immer noch eine kleinste Einheit, die Elementarzelle,
auf, aus der man durch Translation den Kristall erhilt.
Die Skaleninvarianz von fraktalen Strukturen dagegen
148t solche kleinsten Einheiten nicht zu. Daf3 beide Be-
schreibungen, die fraktale und die molekulare, einan-
der ausschlieflen, aber komplementdr sind, ist also
nicht nur eine Frage der Gréflenordnung, sondern wird
evident durch vollig unterschiedliche Symmetriegesetze
der beiden Betrachtungsweisen.
»Materie besteht aus Molekiilen, und Molekiile beste-
hen aus Kerngeriist und Elektronen* - diese Idee ist
fir die Chemie von groBem Nutzen, aber sie ist nicht
universell anwendbar. Es gibt Situationen, in denen
ganz andere theoretische Konzepte und Ansitze zum
Zug kommen miissen.

5. Was ist und was soll die Theoretische Chemie?
Die wichtigsten Aspekte der Theoretischen Chemie, wie

sie hier prisentiert wurde, lassen sich in folgende Thesen
zusammenfassen:
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1. Eine Theorie der Chemie muf3 wesentlich mehr sein als
eine Ansammlung von Modellen. Modelle sind niitzlich
oder wertlos, je nach Situation, nie aber falsch oder
richtig.

2. Die Theoretische Chemie bezieht ihre Konzepte aus
vielen Quellen. Der Beitrag der Quantenchemie ist
groB3, aber bei weitem nicht der einzige.

3. Theoretische Forschung kann sich nicht allein am mole-
kularen Bild der Chemie orientieren. Dazu komplemen-
tire Betrachtungsweisen existieren zum Beispiel bei
skaleninvarianten fraktalen Strukturen oder in der alge-
braischen Quantenmechanik groBer Systeme.

4. Die Theoretische Chemie hat selbstverstindlich guten
Kontakt zu Anwendungen. Die eigentliche Aufgabe der
Theorie ist jedoch, Phinomene und Zusammenhinge
qualitativ zu verstehen. Dieses qualitative Verstindnis
ist genauso ,exakt“, wie es quantitative (numerische)
Aussagen sind.

Eine Theorie, die helfen will, die an Phinomenologie so
reiche Chemie zu verstehen, mufl auf mehreren Ebenen
der Erkenntnis weitergefiihrt werden. Sie mul3 dazu klare,
allgemeingiiltige Konzepte bereitstellen, die von geniigen-
der Anschaulichkeit und Lebensdauer sind, damit auch die
Chemiker im Laboratorium davon profitieren kénnen.

Fiir die uns freundlicherweise zur Verfiigung gestellten
Abbildungen danken wir den Herren A. Blumen, J. Klafter,
G. Zumofen (Abb. 1, 2, 3), T. Zimmermann (Abb. 4, 5),
P. Kramer (Abb. 6) und A. Stasiak (Abb. 7). Besonderer
Dank gebiihrt Herrn K. Lendi fiir sein kritisches Auge beim
Lesen des Manuskripts.
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