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Physik in der Chemie

Von H. LasaarT (CIBA und Universitit, Basel)

1. Einleitung

In der heutigen Chemie ist die geometrische und energetische Struktur
des Molekiils in den Vordergrund des Interesses gerlickt. Damit stellen
sich zwei Aufgaben weitgehend physikalischer Natur: Erstens die experi-
mentelle Bestimmung dieser Strukturen, zweitens ihre theoretische Deu-
tung und Voraussage.

Erst in den paar letzten Dezennien sind die Voraussetzungen fiir eine
fruchtbare Entwicklung auf diesem Gebiete erfiillt worden. In der Physik
erweiterten sich die experimentellen und quantentheoretischen molekiil-
physikalischen Methoden enorm, wihrend auf der chemischen Seite die
neue Fragestellung nach einheitlicher Erklirung und Begriindung eines
umfassenden Beobachtungsmaterials immer dringlicher wurde. Auf diese
Weise erschloss sich ein neues Arbeitsgebiet, die chemische Physik?).

Die folgenden Ausfithrungen sollen die Arbeitsrichtungen und die Ar-
beitsmethodik der in der chemischen Physik titigen Physiker umreissen.

Die meisten auf diesem Gebiet Arbeitenden haben entweder Physik
oder Chemie studiert. Fiir die meisten Chemiker sind die angewandten
theoretischen und experimentellen Methoden nicht geniigend verstind-
lich, dass sie damit sicher arbeiten kénnen. Den meisten Physikern fehlt
eine geniigende Ubersicht {iber die Chemie, um aus der Fiille von Einzel-
problemen eine dem Stand der Problematik entsprechende Auslese zur
Bearbeitung treffen zu konnen. Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Tétig-
keit auf diesem Gebiet ist daher eine enge Zusammenarbeit zwischen
Physiker und Chemiker.

Obschon fiir die Durchfithrung und Auswertung experimenteller Me-
thoden eine gute Kenntnis der theoretischen Grundlagen nicht fehlen
darf und andererseits beim theoretischen Arbeiten ein gesundes Beurtei-
lungsvermégen experimenteller Resultate Bedingung ist, kann man doch
in der chemischen Physik einen experimentellen und einen theoretischen
Zweig unterscheiden.

1) Wir méchten durch diese Bezeichnung diese relativ neue Disziplin von der
wesentlich dlteren physikalischen Chemie unterscheiden, bei welcher das Schwer-
gewicht mehr auf thermodynamische Zusammenhinge und weniger auf die detail-
lierte Struktur der Molekiile gelegt wird.
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2. Experimentelle chemische Physik

Zur Charakterisierung und Ermittlung der geometrischen und energe-
tischen Struktur von Molekiilen wurden lange Zeit nur verhiltnismissig
einfache physikalische Eigenschaften wie zum Beispiel Schmelzpunkt,
Siedepunkt, Molekularrefraktion und optische Drehung fiir Natriumlicht
verwendet. Alle diese Messungen enthielten, weil nur eine einzige Zahl
ermittelt wurde, notgedrungen wenig Information. Dank der Entwick-
lung der Experimentierkunst, insbesondere der Elektronik und Servo-
technik, ist es heute moglich, mit praktisch gleichem Arbeitsaufwand die
Abhingigkeit einer Grosse von einem Parameter zu erfassen und auf
diese Weise den Informationsgehalt physikalischer Messungen ganz er-
heblich zu steigern. Die hauptsdchlichen Hilfsmittel des chemischen Phy-
sikers sind darum heute Messkurven, das heisst Spektren aller Wellenldn-
gen, Beugungsdiagramme, Temperaturabhingigkeiten und anderes mehr.

Die primire Frage bei Strukturaufklarungen gilt gewdhnlich der che-
mischen Konstitution, worunter die Art der Verkettung der Atome im
Molekiil verstanden sei. Im Zusammenhang mit diesem Problem kénnen
physikalische Methoden in sehr verschiedener Weise eingesetzt werden.
Die einfachste Art ist die Identifikation der unbekannten Substanz mit
einer bekannten. Zu diesem Zweck eignen sich vor allem die im Wellen-
lingenbereich von 2-20 u reich gegliederten Infrarot-Absorptionsspek-
tren, in denen sich schon dusserst geringfiigige Verschiedenheiten von
Molekiilen manifestieren. Bei kristallisierten Substanzen koénnen auch
Rontgenbeugungsdiagramme mit Erfolg herangezogen werden.

Eine wesentliche Rolle spielt die empirische Verkniipfung von
spektroskopischen Merkmalen mit konstitutionellen Eigenschaften. Auf
Grund eines heute schon betridchtlichen Beobachtungsmaterials kennt
man die ultravioletten und infraroten Absorptionsbanden gewisser funk-
tioneller Gruppen recht genau. Man hat auch einige Kenntnis vom Ver-
halten des «chemical shift» der Kernresonanzspektren von Protonen und
anderen Kernen in Abhiingigkeit von der Nachbarschaft im Molekiil. Die
Moglichkeit solcher Zuordnungen bedingt die Stirke dieser Unter-
suchungsmethoden. Sie gestatten, zwischen verschiedenen chemisch mog-
lichen Alternativen zu entscheiden.

Ist die Konstitution bekannt, so folgt die angendherte geometrische
Struktur bei einfachen organischen Substanzen eindeutig aus den dank
zahlreichen Rontgen- und Elektronenbeugungsarbeiten bekannten mitt-
leren Bindungslingen und Valenzwinkeln. Wenn eine genaue Kennt-
nis der Molekiilgeometrie notwendig ist, oder wenn verschiedene stereo-
isomere Moglichkeiten bestehen, so kénnen zur weiteren Abklirung
Infrarotgasspektren, Rotationsspektren im cm-Wellen-Gebiet, Elektro-
nenbeugungsexperimente oder Roéntgenfouriersynthesen herangezogen
werden. Die heute erreichbare Genauigkeit in der Bestimmung der
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Bindungslingen und -winkel ist besser als 1°/y. Aus der grossen Zahl
der bestimmten Strukturen sei als Beispiel Pyridin angefiihrt.
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Geometrische Struktur des Pyridin Molekiils.
Bax et al., J. mol. Spectr. 2, 361 (1958),

Die Ermittlung der energetischen Struktur besteht in der Bestimmung
der angeregten Singlett- und Triplett-Zustdande durch Beobachtung der
verschiedenen Elektroneniiberginge im Ultraviolett und Sichtbaren sowie
allfilliger Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Sorgfiltige Analysen solcher
Spektren gestatten oft Aussagen iiber die Gleichgewichtslagen der Atome
im angeregten Zustand.

Die Molekiile sind keineswegs starr und unverdnderlich. Abgesehen von
den Vibrationen treten sehr oft Rotation um gewisse Bindungen, Um-
klappung von einer Gleichgewichtskonfiguration in eine andere und Ab-
spaltung von Molekiilteilen auf. Solche Vorgdnge dussern sich in einem
Gleichgewicht zwischen zwei verschiedenen Abarten, welches vielfach nur
mit spektroskopischen Methoden verfolgt werden kann. Insbesondere
entstehen durch thermische und photolytische Dissoziation gewisser Mo-
lekiile freie Radikale, zu deren empfindlichem Nachweis und Studium
sich die Beobachtung der Elektronenspin-Resonanz im cm-Wellen-Gebiet
als dusserst fruchtbar erwiesen hat. Die Haufigkeit der Rotationsumklapp-
und Dissoziationsvorgidnge kann in vielen Fillen, in denen die Einstellung
des Gleichgewichtes fiir die {ibrigen Methoden unmerkbar rasch vor sich
geht, an Hand der Breite von Kernresonanzsignalen bestimmt werden.
Da fiir den Ablauf gewisser chemischer Reaktionen das Vorliegen einer
relativ seltenen Gleichgewichtsform notwendig ist, sind solche Unter-
suchungen fiir das Studium der chemischen Reaktivitit wichtig.

Es ist selbstverstandlich, dass alle der angefiihrten Methoden heute
in der chemischen Analytik angewendet werden.

Aus dieser Skizze ist zu entnehmen, dass die modernen molekiilphysi-
kalischen Methoden in der chemischen Physik oft bis an die dusserste
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Grenze ihrer Aussagekraft ausgeniitzt werden. Der auf diesem Gebiet
titige Experimentator kann daher sein gesamtes Riistzeug einsetzen,
was diesen Beruf anspruchsvoll und interessant zugleich macht?).

3. Theoretische chemische Physik

Wir haben keinen Grund zu zweifeln, dass die Quantentheorie die
richtige Grundlage ist, wenn es darum geht, die experimentell beobach-
teten molekiilphysikalischen Erscheinungen aus den Eigenschaften der
Atomkerne und Elektronen abzuleiten. Schon die einfachsten Molekiile
sind aber Mehrkorpersysteme. Eine geschlossene Losung ist daher nicht
moglich. Von den heute existierenden physikalisch und mathematisch
einwandfreien Nidherungsverfahren ist keines so einfach, dass es sich
konsequent auf grossere Molekiile anwenden liesse, selbst wenn moderne
elektronische Rechenmaschinen eingesetzt werden.

Es ist daher nétig, den Berechnungen vereinfachte Systeme zu Grunde
zu legen, wobei man natiirlich den Anspruch auf unbedingte Uberein-
stimmung der theoretischen Ergebnisse mit dem Experiment aufgeben
muss. Diese Betrachtungsmethode an Hand von Modellen, die iibrigens
auch bei den meisten Problemen der Festkérper- und Kernphysik ange-
wendet wird, liefert sehr oft wertvolle Resultate. Ausschlaggebend ist
dabei der modellméssige Ansatz, dessen Aussagemdglichkeit natiirlich in
hohem Mass von der physikalischen Intuition des Theoretikers abhidngt.
In vielen Fillen ist es notig, gewisse schwer iibersehbare Parameter durch
Anschluss an das Experiment zu ermitteln. Trotz diesem halbempirischen
Charakter haben sich soiche Theorien zur Interpolation und Extrapolation
in Reihen analoger Substanzen schon sehr gut bewihrt. Sie geben dem
Chemiker Anhaltspunkte beziiglich der Eigenschaften unbekannter Deri-
vate und einen rohen, aber sehr stimulierenden Einblick in den die
beobachteten Eigenschaften bedingenden Mechanismus.

Die Zahl der in der theoretischen chemischen Physik verwendeten
Modelle ist bereits sehr gross. Naturgemiss wichst mit der Feinheit des
Modells der mathematische Aufwand stark, und esist wiederum der Findig-
keit des Theoretikers iiberlassen, zu entscheiden, bei welcher Anndherung
eine gesuchte Grosse noch gentigend genau berechnet werden kann.

Das Hauptproblem solcher Berechnungen bildet die Ermittlung von
Bindungsenergien sowie der Energiedifferenzen zwischen dem Grundzu-
stand und den angeregten Zustinden von Molekiilen. Falls, wie vielfach

.‘~’) Die experimentellen physikalischen Methoden sind besonders umfassend
dargestellt in dem Sammelwerk von WEISSBERGER, Technique of Ovganic Chemistry,
vol. 1: Physical Methods, part I-1I1 (New York 1954); vol. IX: Chemical Appli-
cations of Spectroscopy (New York 1956). Neuere Darstellungen spezieller Kapitel
sind: PoprLE, ScHNEIDER und BERNSTEIN, High Resolution Nuclear Magnetic

Resonance (New York 1959). INcram, Free Radicals as Seen by FElecltron Spin
Resonance (London 1958).
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bei optischer Anregung angenommen werden darf, die Geometrie des
Systems vor und nach der Anregung gleich ist, geniigt die Betrachtung
einer relativ beschrinkten Zahl von Elektronen. Abschitzungen der
Wellenldngen von Absorptionsbanden sind daher in vielen Fillen mit
niitzlicher Genauigkeit moglich. Wesentlich grossere Schwierigkeiten
bietet die Berechnung von Bindungsenergien und von Energien aktivier-
ter Komplexe, wie sie als Ubergangszustinde in chemischen Reaktionen
auftreten. Da insbesondere die Reaktionsgeschwindigkeit exponentiell
von der Aktivierungsenergie abhiangt, fehlen bis heute zuverlissige abso-
lute Berechnungen der Reaktionsgeschwindigkeit grosserer Molekiile?).

Diese sehr summarische Darstellung soll illustrieren, dass die theoreti-
sche chemische Physik keineswegs in Detailfragen festgefahren ist, sondern
dass noch wichtige und umfassende Erscheinungen geklart werden miissen.

4. Ausblick

Die kiinftige Entwicklung der Chemie wird zu einem guten Teil von
den Fortschritten der chemischen Physik abhidngen. Die Forschung auf
diesem Gebiet ist seit einiger Zeit nicht mehr auf die Hochschulen be-
schriankt, indem auch grossere Industricunternehmen durch Anstellung
chemischer Physiker versuchen, im Rahmen ihres Fabrikationsprogram-
mes Fragen grundsitzlicher Natur zu behandeln. Sie erwarten, dass deren
Loésung thnen auf weite Sicht eine durch tiefere Sachkenntnis fundierte
Konkurrenzfihigkeit gewihrt.

Diese Entwicklung bedingt eine erhohte Nachfrage nach Physikern
und Chemikern dieser Arbeitsrichtung, welche heute von verhiltnisméssig
wenigen Studenten und jiingeren Absolventen der Hochschulen einge-
schlagen wird. Bei den Physikern ist dieser Umstand vor allem durch die
attraktive und stiirmische Entwicklung auf den Gebieten der Physik der
Elementarteilchen, der Kernphysik und der Festkorperphysik bedingt.
Dazu kommt auch, dass selten Vorlesungen {iber Quantenchemie in einer
fiir Physiker passenden Form gehalten werden. Bei den Chemikern findet
man oft eine starke Aversion gegen die mathematische Behandlung
chemischer Probleme. Sachlich und didaktisch wohl aufgebaute Vor-
lesungen koénnen auch hier wesentlich zur Forderung des Nachwuchses
beitragen. Studenten auf die Moglichkeit der chemischen Physik hinzu-
weisen, ist auf alle Fille vertretbar, da besonders bei der heutigen
Entwicklung der Technik und der reinen Chemie nicht vorstellbar ist,
dass solche Akademiker je entbehrlich sein sollten.

3) Als Einfiihrung in die theoretischen Methoden koénnen dienen: EvYRING,
WALTER und KiMmBaLL, Quantum Chemistry (New York 1944), sowie HARTMANN,
Theovie dev chemischen Bindung (Springer 1955) und KauzMmann, Quantum Chem-
istry (New York 1957). Einen Uberblick iiber neuere Probleme und Ergebnisse

vermitteln Korani, Mizuno, Kavama und Yosuizumri, Ann. Rev. phys. Chem-
istry 9, 245 (1958).
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