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wir diirfen-zuversichtlich wichtige Resultate erwarten.
Nichts wire jedoch verfehlter als der Glaube, wir hitten
nun mit den elektronischen Rechenautomaten den Stein
der Weisen der Quantenchemie gefunden. Ohne ganz
neue Ideen werden solche prizise numerische Rechnun-
gen auch in Zukunft auf die allereinfachsten Molekiile
beschriankt bleiben.

Dagegen wagt sich heute die qualitative, semiempi-
rische Quantenchemie bereits an biologisch-chemische
Probleme von héchster Komplexitit. Zum Beispiel ist
zurzeit eine semiempirische Quantenbiochemie in stiir-
mischer Entwicklung begriffen, die bereits heute ihre
ersten wesentlichen Erfolge aufweisen kann. Im Zu-
sammenhang mit Problemen der Genetik stehen heute
die Untersuchungen der Nucleinséuren im Zentrum des
Interesses. Trotz der ganz enorm komplizierten Struk-
tur dieser Molekiile wurden bereits umfangreiche quan-
tenchemische Rechnungen an solchen Systemen durch-
gefiihrt. Die Exzitonentheorie erlaubte die Voraussage
charakteristischer Spektren der Desoxyribonuclein-
sdure8, was fiir die Interpretation genetischer Strah-
lungsschidden von Bedeutung werden diirfte. Weiter
konnen wegen der besonderen Grofle dieser Molekiile
ganz neue Eigenschaften auftreten, wie Energiebinder,
die vielleicht Anlaf zu halbleiterdhnlichen Eigenschaften
geben konnen?®, was fiir das Problem der Signaliibermitt-
lung in biologischen Systemen interessant sein kann. So-
dann wurde eine auf quantenchemischen Ideen basieren-
de Theorie der Wechselwirkung krebserregender Sub-
stanzen mit Polypeptiden konzipiertl®, und auf Grund
quantenchemischer Rechnungen konnten erfolgreich
Voraussagen iiber die Korrelation krebserregender und
krebshemmender Wirkung mit der chemischen Struktur
gemacht werden.

Alle Quantenchemiker sind sich heute wohl einig dar-
iiber, daf} die Approximationen dieser so erfolgreichen
Gruppe II der Quantenchemie vom mathematischen
Standpunkt aus gesehen absolut nicht gerechtfertigt
sind und daf} bessere Methoden dringend notwendig wi-
ren. Das grofle Ideal wire eine generell anwendbare Ap-
proximationsmethode, die der intuitiven, anschaulichen
Vorstellungswelt des Chemikers angepalit ist, aber gleich-
zeitig ein mathematisch einwandfreies Ndherungsverfah-
ren darstellt, das aus praktischen Griinden bereits in den
niedrigsten Approximationen brauchbare numerische
Schitzungswerte liefern sollte. Es war eine der groflen
Enttduschungen in den vergangenen Jahren der Quan-
tenchemie, da} es trotz intensivster Bemiihung nicht
moglich war, sich diesem Ideal zu néhern, und s0 waren
noch vor wenigen Jahren die Zukunftsprognosen fiir die
weitere Entwicklung der Quantenchemie eher diister. In
den letzten Jahren haben sich aber einige Entwicklun-

8 Institute of Molecular Biophysics, Florida State University.

9 L.BRILLOUIN, Mécanique Ondulatoire et biologie moléculaire, Ed.
Revue d’Optique, Paris 1961, p. 157.

10 B.PurLLMaN und A.PULLMAN, Rev. Mod. Physics 32 (1960) 428;
Nature 189 (1961) 725.
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gen angebahnt, die einen realistischen Optimismus durch-
aus rechtfertigen.

Die klassischen Methoden!! der Quantenchemie sind
Einelektronen-Approximationsmethoden. Da die Ein-
teilchenprobleme der Quantenmechanik exakt und in
einfachster Weise zu losen sind, war es natiirlich nahe-
liegend, diese Kenntnisse als Ausgangsbasis fiir eine
Approximationsmethode zu beniitzen. Fast alle der bis-
herigen Arbeiten der Quantenchemie basieren auf Ein-
elektronen-Approximationen, von denen wir in der
Quantenchemie drei verschiedene Versionen!!'® haben:
die Spin-Valenz-Theorie, die « Molecular Orbital Theory »
und die Kristallfeld-Theorie (vgl. Abb. 3).

Die Spin-Valenz-Theorie ist eine Verallgemeinerung
der Pionierarbeit von HEITLER und LoNpON und wurde
vor allem weiterentwickelt von RuMER, WEYL, SLATER
und PauLiNG. Diese Methode stellt die Tatsache in den
Vordergrund, dafl Molekiile aus Atomen aufgebaut
seien, und hat den groflen Vorteil, da die- mathemati-
schen Entwicklungen dieser Theorie eng verkniipft sind
mit der Art und Weise, wie die Chemiker ihre Formeln
zu schreiben pflegen. Da die Spin-Valenz-Theorie eine
dem chemischen Denken recht gut angepafite Theorie
wire, wurde mehrfach versucht, sie zu einer strengen
Theorie weiterzuentwickeln. Man realisierte aber erst
195412, daf} die mathematische Problematik dieser Theo-
rie schwerwiegender ist, als urspriinglich angenommen
wurde. Es war bis heute nicht méglich, die mit den
Orthogonalisierungsfragen zusammenhingenden Pro-
bleme derart zu l6sen, daf3 die chemische Anschaulich-
keit der urspriinglichen Spin-Valenz-Theorie nicht véllig
verlorenginge, und so ziehen die meisten Quanten-
chemiker fiir die strengen Rechnungen heute die Mole-
cular-Orbital-Methode vor.

Wihrend die Spin-Valenz-Theorie ihre erste Nihe-
rung auf der historischen Ansicht aufbaut, daB sich die
Molekiile aus einzelnen Atomen zusammensetzen, star-
tet die Molecular-Orbital-Methode (MO-Methode) mit
einer gegensitzlichen Ansicht. Die MO-Theorie betrach-
tet ein einzelnes Elektron nicht als zu einem bestimm-
ten Atom gehérig, sondern zum gesamten Molekiil als
Einheit. Ganz besonders fruchtbar war diese Ansicht
fiir die Entwicklung einer Theorie der konjugierten und
aromatischen Systeme. Im Gegensatz zur Spin-Valenz-
Theorie hat die MO-Theorie in den letzten Jahren eine
vertiefte mathematische Durcharbeitung erfahren. Prak-

tisch alle nichtempirischen quantenchemischen Rech-
11 Zusammenfassende Darstellungen: H. HELLMANN, Einfithrung in
die Quantenchemie, Leipzig 1937. H.EYRING, J.WALTER und
G.E.KimvmBALL; Quantum Chemistry, Wiley, 1944. K.S.PITZER,
Quantum Chemistry, Prentice-Hall, 1953. H.HARTMANN, Theorie
der chemischen Bindung, Springer, 1954. P.O.L6wbIN, J. Physic.
Chem. 61 (1957) 55. W.KAvuzMANN, Quantum Chemistry, Academic
Press, 1957. R.DaupEL, R.LEFEBVRE und C.MOSER, Quantum
Chemistry, Methods and Applications, Interscience, 1959. H.
PrEuss, Naturwiss. 47 (1960) 241. Handbuch der Physik (heraus-
gegeben von S.FLUGGE), Band 37/2: Molekiile 11, Springer, 1961.
H.PrEuss, Grundrif8 der Quantenchemie, Mannheim 1962.

11aA.D. L1EHR, J. Chem. Education 39 (1962) 135.

12 R.McWEENY, Proc. Roy. Soc. A 223 (1954) 63, 306.












Chimia 16 - 1962 - September

schen Methoden, wie z.B. der Stérungstheorie unend-
licher Ordnung, sind heute formale Lésungen des Mehr-
teilchenproblems der Quantenchemie bekannt!?. Wenn
auch die formalen Lésungen kaum eine numerische Aus-
wertung erlauben, so diirften sie sich doch vorziiglich fur
das Studium des allgemeinen Charakters und der inneren
Struktur der quantenchemischen Probleme eignen.
Wegen den groffen mathematischen Schwierigkeiten
hat sich die Quantenchemie bisher hauptsichlich auf die
stationidren Eigenschaften der Molekiile konzentriert.
Zur Behandlung zeitabhingiger Phinomene stehen uns
heute ebenfalls neue mathematische Hilfsmittel zur Ver-
figung, die noch kaum auf chemische Probleme ange-
wandt wurden. Auf dem Gebiet der Theorie der che-
mischen Reaktionen?® wird die Quantenchemie der Zu-
kunft berufen sein, fundamental neue Einsichten zu lie-
fern, die auf rein empirische Weise kaum zugénglich sind.
Jeder Fortschritt der Quantenchemie wird sich in kiir-
zester Zeit in Technik, Experimentalchemie und Bio-
logie reflektieren. Aber es wird noch ein sehr weiter und
harter Weg sein, um das endgiiltige Ziel der Quanten-
chemie auch nur in Sichtweite zu bekommen. Unter allen
Umstdnden mufl vermieden werden, daf3 dic getrennten
Richtungen I und II der Quantenchemie weiter ausein-
ander divergieren, und sich mit ihren Spezialproblemen
begniigen. Eine fruchtbare Entwicklung der Quanten-
chemie wird im héchsten Mafle von einer intensiven
Wechselwirkung zwischen Theorie und Experiment ab-
hingen. Die mathematisch-physikalische Richtung wird
22 8.GLassTONE, K.LADLER und H.EyYrING, The Theory of Rate

Processes, New York 1941. S. GoLpEN, Nuovo Cimento, No. 3 del
Supplemento al [X], 15 (1960) 1.
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sich in Zukunft wieder vermehrt um das ungeheure Er-
fahrungsmaterial der Chemie kiimmern und die Intui-
tion der Chemiker zu ihrem Vorteil ausniitzen miissen.
Die empirischen Chemiker werden sich aber vermehrt
den abstrakten mathematischen Begriffsbildungen zu-
wenden miissen und diese nicht nur als notwendiges
Ubel betrachten. Die mathematischen Methoden gehé-
ren eben wesentlich zur Darstellung der Quantenchemie,
und eine naturwissenschaftliche Theorie ist erst dann
voll zu beherrschen, wenn ihr mathematischer Kern
ganz herausgeschilt ist. Entscheidende Fortschritte in
der Quantenchemie groflerer Molekiile werden wir erst
dann machen konnen, wenn es gelingt, das abstrakt
mathematisch-physikalische Denken mit der empirisch-
intuitiven Arbeitsweise der Chemie in engen und frucht-
baren Kontakt zu bringen. Diese Vermittlerrolle zu
iibernehmen, wird eine der vornehmsten Aufgaben der
modernen physikalischen Chemie sein.
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