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Auswirkungen der Molekiilphysil in der Chemie*

Von PD Dr. H.LaunaRrY
Ciba AG, Bascl

Die Molekiilphysik ist ecines jener Teilgebicte der
Physik, von denen man cinerscits behaupten kann, sie
scien abgeschlossen und erledigt und andrerseits fest-
stellen muBl, daBl nur ein schr kleiner Teil der ihnen
zufallenden Aufgaben wirklich gelést ist. Die Lehre vom
Bau und von den Eigenschaften der Molekiile ist hichst
wahrscheinlich in dem Sinne abgeschlossen, daf3 die
Eigenschaften der Elementartcilchen, aus denen die
Molckiile aufgebaut sind — Atomkernc und Elcktronen -,
und dic Grundgesetze, welche man fiir dic Beschreibung
ihres Verhaltens benétigt, mit gentigender Genauigkeit
bekannt sind. Damit sollte im Prinzip jede belicbige
Molckiuleigenschaft crkliirt werden konnen.

Andrerseits ist das Gebict der Molekiilphysik in dem
Sinne kaum angebrochen, als nur ein auflerordentlich
kleiner Teil der Konsequenzen aus den Grundgesetzen
wirklich gezogen ist. In schlagendster Weise beweist dies
der Zustand der Chemic, deren experimentelle Resultate
cigentlich vom Molekiilphysiker alle rein theoretisch
sollten erklirt werden kénnen. Tatsichlich ist aber der
Chemiker bei seiner Arbeit heute noch weitgehend auf
Regeln  angewiesen, deren  Giiltigkeitsbercich infolge
ihrer empirischen Grundlage nicht scharf abgegrenzt
werden kann.

Dic Chemic bildet deshalb cin besonders aktuclles An-
wendungsgebict der Molekulphysik. Es besteht wohl
kein Zweifel dariiber, daB, je wirklichkeitsgetreuer und
je konkreter die Vorstellungen des Chemikers vom Bau
seiner Molcekiile sind, um so geziclter und sicherer cr
scine Experimentc ansctzen und auswerten kann. Da-
her ist begreiflich, dafl auch von der Seitc der Chemice
Fragen nach dem physikalischen Bau der Molckiile, nach
ihrer Geometrie, nach dem Wesen der Kriifte, welche die
Atome zusammenhalten und nach dem detaillierten
physikalischen Ablauf von chemischen Reaktionen ge-
stellt werden.

Die Chemie stellt bei weitem nicht das cinzige, aber
wahrscheinlich das weitestverzweigte Anwendungsgebict
der Molekiilphysik dar. Es soll daher im folgenden verx-
sucht werden, cine Ubersicht iiber die heute bedeutungs-
volle Wechselwirkung zwischen diesen beiden For-
schungsgebicten zu vermitteln. Die Ausfithrungen las-
sen sich am hesten in drei Abschnitte unterteilen. Der
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erste Abschnitt behandelt heute gebriuchliche experi-
mentelle Methoden. Der zweite Abschnitt soll der Be-
trachtung ciniger mit dicsen Methoden gewonnener Er-
gebnisse gewidmet sein. Zuletst wird auf dic theoretische
Deutung dieser Resultate cingegangen.

1. Experimentelle Mcthoden

Die grofle Schwicrigkeit bei der experimentellen Unter-
suchung der Molekiile besteht darin, dafl sic so klein
sind. Sogar im clektronenmikroskopischen Bild findet
man nur di¢ allergréiten Molckiile ehen als feine Korn-
chen angedcutet, ohne jedoch in ihren inneren Aufbau,
der uns hier ja besonders interessiert, Einblick zu ge-
winnen.

Man ist dahcr auf weniger dirckte Mcthoden angewie-
sen. Wir sind gezwungen, aus dem Ergebnis von Experi-
menten auf dic Struktur der Molckiile zu schlicBen. Um
cine Verbindung zwischen der wahren Struktur und
dem Trgebnis des Experimentes herzustellen, bedarf es
aber ciner ganz definierten und exakten Vorstellung da-
von, auf welche Weisc der Ausfall des Experimentes
durch die Struktur becinflufit wird, d. h. es bedarf einer
Theoric.

Bei der Erforschung des Baus der cinzelnen Atome
hatte man schon erkannt, da3 man auf Grund der klas-
sischen Gesetze der Mechanik und Elcktrodynamik al-
lein nicht zu einem widerspruchsfreien Bild des Atom-
baues gelangen konnte. Man sah sich gezwungen, ge-
wisse wenige zusitzliche Annahmen zu treffen, die dann
cine liickenlose und widerspruchsfreie Irkliarung einer
ungchcuer groen Zahl von experimentellen Ergebnis-
sen ermoglichten. Wir betrachten daher heute diese An-
nahmen als Naturgesetze im sclben Sinne etwa wie den
Nrwronschen Beschleunigungssatz oder das CouLoMmB-
sche Gesctz von der gegenseitigen Kraftwirkung zweier
clektrischer Ladungen.

Dic exakte und universelle Formulierung dieser neuen
Naturgesctze fithrte zur Quantentheorie, die wir heute
als tausendfach bewihrte, noch nic versagt habende
und daher vertrauenswiirdige Mittlerin zwischen experi-
mentellen Ergebnissen und atomarer und mithin auch
molekularer Struktur betrachten.

Die Expcrimente, welche man mit den Molekiilen
zwecks Erforschung ihrer Struktur durchfithrt, sind
mannigfaltig und in zahlrcichen Werken mehr oder we-
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baut scin muB} als beim Buten. Diese Anderung ist offen-
bar bedingt durch dic konjugicrte Stellung der Doppel-
bindungen und beweist, dafl dic Eigenschaften ciner
Bindung nicht nur von den Bindungspartnern abhiin-
gen, sondern auch durch die weitere Umgehung im
Molckiil mithestimmt werden. Das herausgegriffene Bei-
spicl ist kein Sonderfall.

Bemerkenswert an der Situation ist dic Tatsache, daf
der Chemiker infolge der Art der ihm zur Verfiigung
stchenden Formelsymbole genitigt ist, in dicsen beiden
Fillen fir physikalisch verschicdene Bindungen das-
sclbe Symbol zu verwenden. Diescr offensichtliche Man-
gel der chemischen Schrift ist scit langerer Zeit wohl be-
kannt, und ¢s fchlt nicht an Versuchen, diese Schrift zu
vervollkommnen!!, Eine heute viclfach gebriiuchliche
Art ist dic Formulierung der Grenzformen. Man sagt,
um wicder auf das Beispicl des Butadiens zuriickzu-
kommen, dafl der wahre Zustand des Butadicnmolckiils
nicht durch dic angeschrichene Formel allcin wicderge-
geben wird, sondern daBl cr irgendwo zwischen dicser
Formel und zwei Grenzformen, namlich

HzC-e-C{ ° und ]l,C—aC}{ °
C—CH, —CH,
H II
Dadurch crhillt dic mittlere Bindung ctwas Doppcl-
bindungscharakter und dic éduflere Bindung ctwas Ein-
fachbindungscharakter, wodurch sich dic Anomalicn
ihrer Linge formal beschreiben lassen.
Bei 1-Buten Lift sich unter Wahrung der Wertigkeiten
der C-Atome keine Grenzform schreiben, bei der die ur-

licgt.

spriingliche Doppelbindung zur Einfachbindung wird
und umgckehrt. Tatsiachlich scheint hier ja auch die
Doppelbindung keinen Einfachbindungsanteil zu be-
sitzen.

Ein besonders krasser [Fall ist Benzol, von dem wir
wissen, dal} cs cin genau reguldres Sechseck bildet. Die
formale «Erklarung» lautet: Der Zustand von Benzol
licgt zwischen den beiden gleichwertigen KEKULE-

Formen.
74 N
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Der Vergleich mit den physikglischen MeBresultaten
wic auch mit den chemischen Eigenschaften . (z. B.
Reaktivitdten) zeigt bei unzihligen Verbindungen, daf
dicser Formalismus imstande ist, nicht nur Bcobach-
tungstatsachen zu systematisieren, sondern auch zu
cinem gewissen halbquantitativen Grade Eigenschaften
vorauszusagen.

Obschon cin Formalismus keine Erklarung darstellt,
muf} dic Tatsache sciner Giiltigkeit doch ernst genom-
men und als Ausdruck ciner GesetzmiBigkeit gewertet
werden., Eine Theorie der chemischen Bindung sollte
daher auch imstande sein, diesen IFormalismus zu cr-
klaren, und dic Grenzen sciner Giiltigkeit festlegen.

AL LK. Remick, Electronic Interpretations of Organic Chemistry,
2. Auflage 1945. C. A.Gron, Chimia 8 (1954) 137.
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3. Die Theorie der chemischen Bindung

Man crstaunt immer wicder, zu vernchmen, dafl die
erste wirkliche Erklirung der homéopolaren chemischen
Bindung erst im Jahre 1927 gelang'2 Dafl dies nicht
schon frither miglich war, liegt cinerseits darin begriin-
det, dal man vor 1911-1913 nicht wuBte, daB} dic
Atome aus cinem klcinen schweren Kern und ciner sie
umgebenden Elcktronenwolke aufgebaut sind, und ist
andrerscits das Lrgebnis ciner allzu kithnen Extra-
polation, der man in jenen Jahren aus begreiflichen
Griinden anhcimficl. Stellen Sic sich cinen Stein oder
Ball vor, der zwischen den Wiinden cines Raumes be-
wegt wird. Auch wenn wir dic feinsten MeBinstrumente
gebrauchen wiirden, dic uns zur Verfiigung stchen, wiir-
den wir feststellen, daB3 dieser Stein cine absolut kon-
tinuierliche Folge von Werten der Geschwindigkeit und
damit der kinctischen Encrgic annchmen kann, wenn
wir ihn beschleunigen. Insbesondere wiirden wir fest-
stellen, daB er unberiithrt absolut ruhig und in bezug
auf dic Wiinde unbewegt dalicgen kann. Man muf} sich
nun fragen, was passicrt, wenn der Raum, in dem dieser
Kérper cingeschlossen ist, immer kleiner wird, bis er die
Dimension cines Molckiils, und der Korper, der sich dar-
in aufhalt, immer leichter und leichter wird, bis er nur
noch cine Elcktronenmasse besitzt. Man glaubte nun
zunachst, daB} sich das Elektron im Raum mit molcku-
laren Dimensionen gleich verhalte wie der Stein im
Raum von makroskopischer Grofienordnung. Dies er-
wies sich als Irrtum. Eine Reihe von Arbeiten aus der
Mitte der zwanziger Jahre dieses Jahrhunderts zeigten,
daB das Verhalten des Elcktrons in so kleinen Raum-
abschnitten wesentlich anders angenommen werden
muf3'3. Ein Elektron kann dementsprechend in einem
Molckiil scine kinctische Energic nie ganz verlieren, son-
dern muf} auch im Zustand tiefster Encrgic noch kine-
tische Encrgic besitzen, welche um so kleiner ist, je
grofer der Raumabschnitt, der ihm zur Verfiigung stcht.

Diese fundamentale Erkenntnis fithrte in ihrer quan-
titativen Formulicrung zur Quantenmechanik und 6fI-
ncte schlagartig das Tor zum Verstindnis der chemischen
Bindung. Man kann damit roh und gualitativ sofort cin-
schen, warum zwei Atome cine homéopolare Bindung
cingchen kénnen: Sind die zwei an der Bindung beteilig-
ten Atome isolicrt, so steht ihren Elcktronen nur je der
kleine Raum der Umgebung der Atomkerne zur Ver-
fiigung. Dic minimale kinctische Energic des Systems
ist daher groB. Nahern sich dic Atome jedoch auf so
kleine Distanz, da} sich dic Aufenthaltsgebicte ihrer
Elektronen ctwas iiberlappen, so crweitert sich dadurch
der Aufenthaltsraum der Elektronen, indem jedes sich
in das Gebict des Nachbaratoms aushreiten kann. Da-
durch kann cs nach dem oben Gesagten Encrgic ab-

2 [emrLer und LoxpoN, Z. Physik 44 (1927) 48S.

13 Als allgemeinverstiindliche Einfiihrungen cignen sich z. BB.:
P.JorbaN, Die Physik des 20. Jahrhunderts, Braunschweig 1938. A.
Mieoesucimen, Die Welt der ungewohnten Dimensionen, SijthofT,
Leiden 1953.
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Abb. 7. Absorptionsspektrum von Anthrachinon, geléstin 1,4-Dioxan.
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Voraussagen. Immerhin ist zu betonen, dall es viele
IFdlle gibt, in denen eine theoretische Behandlung mit
der heute moglichen Genauigkeit durchaus geniigt, um
das Wesentliche des Problems zu erfassen. In diesem
Sinne darf maun cinige dex von der Chemie gestellten
Fragen als vorliufig gelost betrachten. Andrerseils stof3t
man heute bei der physikalischen Betrachtung von che-
mischen Vorgingen noch auf mehr unerklarte als auf-
geklirte Erscheinungen.
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Die Kenntnis und dic Methoden der theoretischen
Behandlung der physikalischen Vorgiinge, welche sich
bei den ehemischen Reaktionen von Molekiilen abspic-
len, steeken zurzeit noch in ihren Anfingen und, um
ein anderes Beispiel lherauszugreifen, hat man heute
noch mangelhafte Einsicht in dic molckularphysika-
lischen Bedingungen fiiv Lislichkeit oder Unléslichkeit
cines Stolles. Solche Probleme werden die Molekiil-
physiker noch geraume Zeit in Atem halten.





