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116. Zur Theorie grosser Molekeln 
I .  Revision der Grundlagen der Quantenchemie l) 

von H. Primas 
Laboratorium fur physikalische Chemic, Eidgenossische Technische Hochschule, Zurich 

(2. V. 68) 

Summary. The present day quantum chemistry is mathematically based on von NEUMANN’S 
formulation of quantum mechanics and th.ercfore not able to deal correctly with anomal quantum 
states. A general theory of large molecules and large molecular systems has to be founded on 
quantum field theory allowing for inequivalent irreducible representations. It is proposed to 
formulate quantum chemistry in the framework of the R*-algebra of the observables. The paradox 
of molecular systems having an infinite number of degrees of freedom is discussed, and the possible 
significance of anomal molecular quantum states for molecular biology is pointed out. 

1. Einleitung. - Der Zweck der Arbeiten dieser Reihe ist die Diskussion der prinzi- 
piellen Grundlagen zu einer Theorie sehr grosser Molekeln2) ; es soll aus der Sicht des 
Theoretikers auf neuartige Phanomene im chemischen und biologischen Bereich auf- 
merksam gemacht werden. 

Die moderne Quantenmechanik kann heute die streng fundierte Voraussage ma- 
chen, dass bei sehr grossen molekularen Systemen anomale Quantenzustande mit unge- 
wohnlichen Ezgenschaften auftreten konnen. Nach der heute sich immer rnehr durch- 
setzenden Auffassung handelt es sich bei diesen anomalen Zustanden keineswegs um 
physikalische Pathologien (lediglich die konventionelle, mathematische Beschreibung 
wird divergent), sondern um ein fundamentales und universelles Phanomen, das mit 
den ersten Prinzipien der Quantenmechanik erklart werden kann. Es wird oft ange- 
nommen, dass alle Substanzen bei hinreichend tiefen Temperaturen in einen anomalen 
Quantenzustand ubergehen [2]. Die einzigen lieute bekannten anomalen Quantenzu- 
stande betreffen die Suprafluida, die Supraleitfahigkeit und die koharente Laserstrah- 
lung. Die Mannigfaltigkeit dieser ctungewolmlichen Zustande )) ist wahrscheinlich sehr 
gross, heute noch nicht uberschaubar und der empirischen Forschung vermutlich noch 
kaum bekannt. Alle heute bekannten Beispiele konnen durch eine Symmetrieverlet- 
zung charakterisiert werden (((broken symmetry))) ; die fur den Chemiker interessanten 
betreffen makroskopisch koharente Quantenzustande und chemische Instabilitaten in 
autokatalytischen oder ruckgekoppelten, nichtlinearen kinetischen Systemen. Eine 
genaue Abgrenzung dessen, was unter ((grossen)) Molekeln oder molekularen Systemen 
verstanden werden soll, ist heute noch ausserordentlich schwierig ; vielleicht sind lo5 
oder lo6 Elektronen etwa die untere Grenze. 

Wir wissen, dass es nur eine einzige, kompetente und vollstandige Theorie der 
Molekeln gibt : die Quantenmechanik. Es ist unbestritten, dass die molekulare Quan- 
tenmeclianik in der Lage ist, grosse Teile der Erfahrungen im molekularen und chemi- 

l) Vorgetragen am 4. Symposium uber theoretische Chemie, Elmau, April 1968. 
2, Die technischen und mathematischen Detailuntersuchungen werden an anderer Stelle publi- 

ziert werden; vgl. auch [l]. 
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sclien Bereicli zu erfassen. Andererseits reprasentiert die heute praktizierte Quanten- 
cheinie keineswegs die allgemeinste quantenmechanische Theorie molekularer Sy- 
steme. Fur unsere Betrachtungen wird die sogenannte seniiempirische Quanten- 
chemie keinerlei Rolle spielen ; wir werden im folgenden die heute ubliche, ab-initio- 
Quantenchemie die (( traditionelle Quantenchemie )) nennen. Charakteristisch fur diese 
traditionelle Quantenchemie sind folgende zwei Annahnien : a) der Darstellungsraum 
der traditionellen Quantenchemie ist der FOCK-HILBERT-bum, b) der quanten- 
mechanische Messprozess ist fur die traditionelle Quantenchemie nur von untergeord- 
neter Bedeutung, d.h. es werden nur diejenigen (voni Standpunkt der Theorie der 
quantenmeclianischen Messung aus gesehen) trivialen Falle betrachtet, die mit Hilfe 
der aristotelischen Logik akzeptabel diskutiert werden konnen. 

Betrachtet man die vollstandige Hierarchie molekularer Systeme, beginnend bei 
Atomen und kleinen Molekeln, fortschreitend uber immer grossere Molekeln zu 
DNA/RNA4, zu Enzymsystemen und Zellsystemen, Zuni zentralen Nervensystem und 
schlussendlicli zu Lebewesen mit Bewusstsein, betrachtet man eine solche Hierarchie, 
so ist es klar, dass irgendwo in dieser Hierarchie die Kompetenz und Signifikanz der 
molekularen Quantenmechanik fraglicli wird und empirisch nicht mehr gesichert ist. 
Andererseits ist es sinnlos, auf der Basis einer restriktiven Theorie wie etwa der 
traditionellen Quantenchemie Grenzen fur eine physikalisch fundierte Naturbeschrei- 
bung ziehen zu wollen. Bei einer physikalischen Beschreibung molekularbiologischer 
Probleme ist der quantenmechanische Messprozess nicht mehr trivial, die Diskussion 
liat auf Grund der Quantenlogik zu erfolgen. Es besteht weiterhin die Moglichkeit 
anomaler Quantenzustande im biologischen Bereich. Solange diese Fragen nicht 
einigermassen geklart sind, ist eine Abgrenzung der Zulassigkeit einer quanten- 
mechanischen Beschreibung biologischer Phanomene verfruht. Die Polemik zwischen 
einigen Molekularbiologen (ein extrem naiver Standpunkt wird etwa von CRICK r3j 
vertreten) und einigen Physikern (vergl. etwa die kritischen Stellungnahinen von 
ELSASSEK [4] und WIGNER [5]) ist weitgehend gegenstandslos, sie betrifft ein vollig 
unerforschtes Gebiet. Die Tatsache, dass auf hoherer Entwicklungsebene immer auch 
ganz neue Eigenschaften auftreten, ist heute fur die Molekularbiologie nicht erklart, 
ja  kaum angegangen. Jedoch ist es unrichtig anzunehmen, solche Phanomene seien 
rein physikalisch unmoglich zu erkliiren. Die Quantenmechanik kennt das Phanomen 
der Symmetrieverletzung, der ((broken symmetry)), ein Phanomen, das eine entscliei- 
dende Bedeutung fur die Erklarung ganzlieitlicher Aspekte biologischer Phanomene 
auf quantenmechanischer Grundlage haben diirfte 3, 4, 5 ) .  

In diesem ersten Teil werden wir die prinzipiellen Grundlagen einer quantenme- 
chanischen Theorie grosser molekularer Systeme diskutieren, die die traditionelle 

Die Moglichkeit makroskopisch koharenter Quantcnzustande im biologischen Bereich haben 
wir erstrnals im Rahmen dcr LAUUERMAN Lectures (Washington University, St. Louis, March 
1967) diskutiert. All den vielen Diskussionspartnern, besonders auch den Herren Prof. DAVID 
LIPKIN und Prof. ROBERT YARIS, mochten wir herzlich danken - sie alle haben Wesentliches 
beigetragen, kritisiert und korrigiert. 
Neuerdings haben RICCIARDI und UMEZAWA [6] ein Model1 der Gehirnfunktionen gegeben, das 
entscheidend auf den Eigenschaften anomaler Quantenzustande beruht. 
In einer interessanten Studie korreliert PRIGOGINE [7] lebende Systeme mit offenen Systemen, 
die eine dissipative Struktur aufw-eisen, verursacht durch chemische Instabilitaten. Es handelt 
sich hier urn eine Symmetrieverletzung im Bereich der chemischen Kinetik. 
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Quantenchemie als Spezialfall enthalt. Diese Tlieorie basiert auf der modernen Formu- 
lierung der Quantenmechanik und Quantenfeldtheorie auf Grund der Algebra der 
mikroskopischen Messungen und ist charakterisiert durch einen verallgemeinerten 
Zustandsbegriff und einen erweiterten Darstellungsraum. Diese Erweiterung erlaubt 
die sinnvolle Beschreibung unsymmetrischer Grundzustande, koharenter Zustande 
und biologisch relevanter Observablen. 

2. Die traditionelle Quantenchemie. - Die traditionelle Quantenchemie basiert 
auf dem HILBERT-Raum-Kalkul von J .  v. NEUMANN [S], der die Quantenmechanik 
von HEISENBERG und die \;Vellenmechanik von SCHRODINGER einheitlich in einen sepa- 
rablen HILBERT-Raum 3 einbettete. Dabei sind die reinen Zustande !$‘, eines quan- 
tenmechanischen Systems reprasentiert durch die Vektoren des HILBERT-Raumes 3, 
und die Observablen sind die linearen, selbstadjungierten Operatoren dieses HILBERT- 
Raumes. Die allgemeinsten physikalischen Zustande im v. NEUMANN-Formalismus 
sind durch die Dichteoperatoren gegeben. Dichteoperatoren sind selbstadjungierte, 
positiv definite nukleare Operatoren ; durcli Dichteoperatoren reprasentierte Zustande 
heissen normale Zustande. Nach einer Jahrzehnte dauernden Entwicklung ist die auf 
diesem Kalkul fundierte molekulare SCHRODINGER-Gleichung (in der adiabatischen, 
nichtrelativistischen Approximation) heute mathematisch streng begrundet 6 ) ,  und 
dank diesen Pionierarbeiten stehen die von den Chemikern gebrauchten mathemati- 
schen Methoden auf sicherem Boden7). Das heisst nun aber nicht, dass die Quanten- 
chemie ein iiberschaubares, gesichertes und unproblematisches Fundament erhalten 
hat. Die traditionelle Quantenchemie hat sich an kleinen niolekularen Systemen ent- 
wickelt und ist heute in diesem Bereich empirisch glanzend verifiziert. Trotzdem gilt 
die molekulare SCHRODINGER-GkiChUng nur fur gewisse, spezielle Situationen ; bei- 
spielsweise ist eine einfache Beschreibung anomaler Quantenzustande mit der dem 
Chemiker wohlvertrauten SCHRODINGER-Gleichung nicht moglichs). Diese Situation 
ist keineswegs beunruhigend und widerspricht auch nicht den Prinzipien der Quanten- 
mechanik. Ini Gegensatz zu einer weit verbreiteten Meinung mochten wir betonen, 
dass es weder theoretisch noch empirisch richtig ist, die SCHRODINGER-GkChUng an 
die Spitze der Theorie zu stellen. An die Spitze zu stellen ist d i e  Diskussion des quanten- 
mechanzschen Messprozesses, welche dann zu einer Algebra mikroskopischer Messungen 
fiihrt. Erst sekundar wird dann der mathematische Darstellungsraum konstruiert. 
Der v. NEUMANN’Sche Messprozess verlangt unvermeidlich die Unterscheidung zwi- 
schen dem quantenmechanischen System und einer makroskopischen, den Gesetzen 
der klassischen Physik gehorchenden Messapparatur. Eine quantenmechanische Re- 

Die fur die traditionelle Quantenchemie relevanten mathematischen Existenzsatze findet man 
in ausgezeichneter Darstellung in den Lehrbucheru von MIKHLIN [9], GLAZMAN [lo] und KATO 

Selbstverstandlich ist hier nur von den ub-initio-Methoden die Rede. Die sogenannten semi- 
empirischen Methoden der Quantenchemie entbehren jeder physikalischen Begriindung und 
kijnnen nach unserer Meinung im Rahmen der konventionelleu Quantenchemie weder motiviert 
noch bewiesen werden. Beilaufig sei envahnt, dass die Moglichkeit einer Fundierung dieser 
Methoden durch eine B*-algebraische Formulierung der molekularen Quantenmechanik nicht 
von vornherein als absurd zu betrachten ist. 
Die Pionierarbeit zur Theorie der Supraleiter von BARDEEN, COOPER und SCHRIEFFER (BCS) 
[12] hat heuristischen Charakter. Die Originalversion der BCS-Theorie ist mathematisch nicht 
streng, die BCS-Wellenfunktion existiert nicht im iiblichen HILBERT-RaUm. 

[Ill.  
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sclireibung der ganzen Welt ist im v. NEUMANN-FOrmaliSmUS eine logische Unmog- 
lichkeit. Also mussen wir das System von seiner Umwelt isolieren. Das ist nicht ledig- 
lich als Gedankenexperiment zu verstehen, sondern als Eingriff des Beobachters. In 
der Quantenmechanik ist der Zustand eines Systems durch eine Praparationsmethode de- 
finiert, e in  Znstand ist nicht eine Eigenschaft des ((Systems a n  sichr. Der Isolationspro- 
zess ist bei sehr grossen Systemen nicht mehr trivial, somit muss die korrekte Be- 
schreibung solcher Systeme eine Quantentheorie fur Systeme mit unendlich vielen 
Freiheitsgraden benutzen, d. h. eine Quantenfeldtheorie. Die kompetente Theorie zur 
Beschreibung von Biosystemen ist die Quantenfeldtheorie und nicht die traditionelle 
Quantenchemie. Eine kurze Diskussion der Bedeutung der Quantenfeldtheorie fur die 
Chemie mag angebracht sein. Die etwas muhsamen Rechnungen der traditionellen 
Quantenchemie mit Determinanten konnen durch die Einfiihrung von Orbital-Erzeu- 
gungsoperatoren und Orbital-Vernichtungsoperatoren auf eine einfache GRASSMANN- 
Algebra zuriickgefuhrt werden, was fur viele Probleme der traditionellen Quanten- 
chemie eine ganz erhebliche Vereinfachung bringt (vergl. etwa [13]). Dieser Formalis- 
mus wird aus Griinden, die hier nicht von Bedeutung sind, die ~Methode der zweiten 
Quantisierung o genannt und entspricht der ((Teilchenzahldarstellungw der Quantenfeld- 
theorie. Der Aquivalenzbeweis geht auf FOCK [14] zuriick, der zur Teilchenzahldar- 
stellung gehorige HILBERT-Raum heisst deshalb FocK-Raum. Ob man die Methoden 
der traditionellen Quantentheorie beniitzt oder ob man die Quantenfeldtheorie in der 
FocK-Darstehng benutzt, ist lediglich eine Frage der Bequemlichkeit und ohne tiefere 
pliysikalische Relevanz. Jedoch ist die FocK-Darstellung nicht die einzig mogliche 
Darstellung der Quantenfeldtheorie, es gibt unendlich viele, inaquivalente Darstellun- 
gen, von denen nicht nur die FocK-Darstellung physikalische Bedeutung hat;  jedoch 
ist uur die FocK-Darstellung aquivalent zur traditionellen Quantenchemie. Die FOCK- 
Zustande sind die normalen Quantenzustande, alle anderen Zustande heissen anomale 
Quantenzustande. Somit sind die allgemeine Quantenfeldtheorie und die traditionelle 
Quantenchemie nicht aquivalent, jedoch enthalt die Quantenfeldtheorie die traditio- 
nelle Quantenchemie als Spezialfall. 

3. Isolierte Systeme und Stabilitat gegen externe Storungen. - Jede physika- 
lische Beschreibung eines Phanomens basiert in fundamentaler Weise auf der Idee einer 
Wechselwirkung zwischen isolierten Systemen. Da die molekulare Quantenmechanik 
eine Erfahrungswissenschaft ist, konnen die Eigenschaften molekularer Systeme nur 
dann pliysikalisch diskutiert werden, wenn sie in Wechselwirkung mit Beobachtungs- 
mitteln stehen. Die primare und keineswegs triviale Voraussetzung fur eine Beob- 
achtung ist eine Separation in Beobachter und beobachtetes System. Ohne Separa- 
tion liaben wir keine Beobachtung, ohne Beobachtung keine physikalische Beschrei- 
bung. Die Moglichkeit einer physikalisclien Beschreibung durch eine geeignete Separa- 
tion ist nicht a priori garantiert, sondern ist empirisch festzustellen. Eine Isolation 
eines Systems von seiner Umwelt wird nieinals perfekt sein, es bleiben stets kleine 
Restwechselwirkungen. Naiverweise wiirde man wohl erwarten, dass ein solches Sepa- 
rationsverfahren immer dann erlaubt und physikalisch signifikant ist, wenn die Rest- 
wechselwirkungen sehr klein sind. Eine solche Auffassung ware aber falsch; auch bei 
infinitesimal kleiner Wechselwirkung k a n n  ein Separationsverfahren versagen. Die Ein- 
sicht, dass das Konzept des ((isolierten Systems)) eine oftmals unzulassige Idealisierung 
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darstellt, ist entscheidend fur das tiefere Verstandnis der modernen feldtheoretischen 
Methoden der Quantenchemie. Die traditionelle Quantenchemie prasumiert die Exi- 
stenz ideal isolierter Systeme und ist deshalb eine Theorie von Systemen mit nur end- 
lich vielen Freiheitsgraden. Die Anwendung der traditionellen Quantenchemie ist ge- 
nau dann korrekt, wenn diese Grundvoraussetzung experimentell erzwungen wurde. 
Durch eine Zerlegung eines Systems in Subsysteme kann m a n  aber unter Urnstanden 
Koharenz- und Ganzheitseigenschaften verlieren; eine Rekonstruktion dieser Eigen- 
schaften ist nur durch eine raffinierte mathematische Methodik im Rahmen der Quan- 
tenfeldtheorie moglich (Methode der Quasimittelwerte von BOGOLJUBOV [15], inaqui- 
valente irreduzible Darstellungen der kanonischen Feldoperatoren) . Die allgemeinste 
Theorie molekularer Systenie, die keine Annahmen iiber irgendeine Separierbarkeit 
macht, muss deslialb eine unbeschrankte Anzahl von Freiheitsgraden berucksichtigen. 
Die Frage nach der Zulassigkeit der Isolierung eines Systems kann damit nur im Kali- 
men tier Quantenfeldtheorie diskutiert werden und ist dann als eine Frage nach der 
Stabilitat des Isolationsprozesses zu diskutieren. Die Stabilitat des Isolationsprozesses 
kann folgendermassen untersucht werden : Zunachst ist das Subsystem so zu wahlen, 
dass die Restwechselwirkungen mit der Umgebung klein sind. Fur dieses Subsystem 
kann man in konventioneller Weise einen HAMILTON-Operator H ,  aufstellen, der die 
prasumierten Symmetrien des Subsystems enthalt und der gemass der konventionellen 
Quantenchemie dieses Subsystem gut beschreiben sollte. Zur Untersuchung der Sta- 
bilitat dieses Verfahrens andern wir den konventionellen HAiLIILToN-Operator . ein 
wenig ab und schreiben 

w = H" + 8 v, 
wobei F eine beliebig kleine positive Zahl und V eine symmetriebrechende Storung ist. 
Irgend eine physikalische Eigenschaft des Subsystems wird durch eine geeignete Ob- 
servable A ausgedruckt ; der durch eine Beobachtung messbare Erwartungswert von A 
sei init ( A  > bezeichnet. Speziell sei ( A  >, der Erwartungswert bezuglich des HAMIL- 
TON-Operators H ,  und ( A  > der Erwartungswert bezuglich des HAMILTON-Operators 
H ,  + E V mit 8 > 0. Falls fur alle Observablen A und fur alle synimetriebrechenden 
Storungen V gilt, dass 

lim < A  > E  = < A  > o ,  

dann sagen wir, die Separation in ein Subsystem mit dem HAMILTON-Operator H ,  sei 
stabil. Wenn diese Bedingung nicht erfullt ist, so genugt offensichtlich eine infinitesi- 
male, symmetriebrechende Storung, um eine ganzlich andere Situation zu realisieren ; 
d.h. der HAMILTON-Operator H ,  ist fur das betrachtete System nicht mehr ohne wei- 
teres relevant. Das System ist dann instabil gegenuber externen Storungen. Nun ken- 
nen wir die dynamische Natur einer grosseren Umgebung niemals exakt und es ware 
sicherlich wunschenswert, dass man gut isolierte Subsysteme auch im Falle einer 
instabilen Separation im Rahmen einer Subsystemtheorie diskutieren konnte, die 
keine detaillierten Kenntnisse der weiteren Umgebung voraussetzt. Tatsachlich kann 
man das im Rahmen der allgemeinen Quantenmechanik mathematisch durchfuhren, 
sprengt dabei aber den Rahmen der traditionellen Quantenchemie. Gut isolierte, aber 
instabil separierte Snbsysteme sind durch anomale QGantenzustande charakterisiert; der 
Grundzustand oder der kanonische Zustand hat dabei im allgerneinen eine niedrigere 

& + O  

66 
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Syrnmetrie als der HAMILTON-Operator H ,  (((broken symmetry))). Zwei Beispiele mogen 
diesen Sachverhalt erlautern. Als erstes Beispiel betrachten wir das wohlbekannte 
Paradoxon, dass reale physikalische Systeme sich irreversibel verhalten, obschon die 
Gesetze der Dynamik symmetrisch bezuglich der Zeitumkehr sind. Betrachten wir ein 
vollstandig isoliertes, endliches Subsystem mit den1 HAMILTON-Operator H,. Es hat 
dann H ,  ein rein diskretes Spektrum und damit sind alle Zustande dieses Systems fast- 
periodische Funktionen der Zeit ; die gesamte Initialinformation uber das isolierte 
System bleibt im Laufe der Zeit erhalten: Das System vergisst niemals seine Vorge- 
schichte. Ausgehend von einer solchen Diskussion des isolierten Subsystems wurde man 
also naiverweise ein reversibles Verhalten isolierter endlicher Systeme erwarten. Nun 
wirken aber beliebig kleineg) stochastisclie Wechselwirkungen mit der Umwelt als 
symmetriebrechende externe Storungen, die bei ergodischen Systemen zu Instabilita- 
ten fuhren. Der tatsachlich realisierte Zustand ist dann variant gegen eine Zeitumkehr 
(((broken symmetry))) und beschreibt ein irreversibles Verhalten. 1st die Restwechsel- 
wirkung rnit der Umgebung klein, so wird man erwarten, dass das Subsystem allein 
genugend Information enthalt, urn den realisierten Zustand vollstandig zu charakteri- 
sieren. Da aber alle Zustande des ideal isolierten Systems fastperiodisch sind, kann 
ein ergodischer Zustand nicht aus diesen aufgebaut werden, das heisst, ergodische Zu- 
stande sind anomale Quantenzustande [17]. Ein anderes, beruhmtes und heute exakt 
untersuchtes Beispiel bietet der supraleitende Zustand. 13etrachtet man ein Subsy- 
stem mit wohldefinierter Teilchenzahl, so ist der HAMILTON-Operator H ,  vertausch- 
bar mit dem Teilchenzahloperator, und das Subsystem ist invariant gegeniiber der 
Eichgruppe. Man wurde dann erwarten, dass der Grundzustand Eigenfunktion des 
Teilchenzahloperators sei. Bei eineni Supraleiter unterhalb der kritischen Temperatur 
fiihrt aber eine kleine externe Storung, die die Teilchenzahl dieses Subsystems andert 
(symmetriebrechende Storung bezuglich der Eichgruppe), zu einer Instabilitat. Der 
realisierte Grundzustand ist dann nicht mehr Eigenfunktion des Teilchenzahlopera- 
tors und kann im Rahmen der traditionellen Quantenchemie nicht mehr mathematisch 
zulassig angegeben werden. Der fur die Supraleitung charakteristische Zustand ist 
dann nicht mehr Vektor im FocK’schen HILmRr-Kaum: der Zustand eines Supra- 
leiters ist anonzal. Ganz analog liegen die Dinge bei den Superfluida. 

Alle bisher bekannten Beispiele anomaler Zustande bedingen sehr grosse Teilchen- 
zahlen. Bei kleinen Teilchenzahlen erlauben die zu grossen Schwankungserscheinun- 
gen nicht mehr, in sinnvoller Weise von ergodischen Zustanden zu sprechen. Bei 
Supraleitern und Superfluida treten Teilchenzahlschwankungen in der Grossenord- 
nung eines PoIssoN-Prozesses (d. h. ( (N - < N  > ) 2  ) w < N )) auf, die bei kleinen Teil- 
chenzahlen (z. B. < N ) < lo6) die makroskopische Koharenz storen. Es ist eine sehr 
plausible, aber bisher nicht streng diskutierte Vermutung, dass anomale Quantenzu- 
stande uberhaupt nur bei Systemen rnit sehr grossen Anzahlen elementarer Teilchen 

0) Es sei hier an das BOREL’sche Beispiel [lG] erinnert : Eine Verschiebung einer auf dem Sirius 
(Distanz 8,3 . 10l6 m) lokalisierten Massc von 1 g um 1 cm ergibt eine relative Wnderung des 
Gravitationsfeldes der Erde von 10-loo. Vernachlassigt man eine externe Storung dieser Gros- 
scnordnung, so kann man fur ein ideales Gas die individuellen Molekelpositionen auf Grund 
der klassischen Mechanik fur maximal s voraussagen. Fur eine Voraussage langerer Dauer 
ist das System vollig instabil gegenuber Storungen der erwahnten Grossenordnung. Das heisst, 
die Kleinheit der restlichen Wechselwirkung von Systcm mit IJmwelt ist kein zulassiges Argu- 
ment: die Storung darf nicht vernachlassigt wcrden. 
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auftreten konnen. Anomale molekulare Zustande sind also wohl nur bei Makromole- 
keln und grossen molekularen Systemen zu erwarten. Andererseits besteht keinerlei 
Grund zur Annahme, dass wir heute bereits eine verbindliche Ubersicht uber alle 
moglichen symmetriestorenden Wechselwirkungen und uber die Gesamtheit der mog- 
lichen anomalen Quantenzustande haben. Rein logisch sind wesentlich kompliziertere 
nichtseparable Systeme durchaus denkbar. Ein nichttriviales Beispiel ist die von 
NIELS BoHR~O) vermutete Komplementaritat von debendig)) und cseparabel)). Das 
heisst, BOHR vermutet, dass die Existenz lebender biologischer Systeme in fundamen- 
taler Weise darauf beruht, dass man solche Systeme prinzipiell nicht in wechselwir- 
kende Subsysteme aufteilen darf. Selbstverstandlich ist eine solche Separation als 
Eingriff moglich (z. B. im Sinne eines quantenmechanischen Messprozesses), aber gr- 
mass BOHR nur als todlicher Eingriff. 

Quantentheoretisch ist die Voraussage der Existenz anomaler Quantenzustande 
fur ein bestimmtes System eine Frage ausserst subtiler mathematisclier Natur. Tat- 
sachlich sind alle heute bekannten Beispiele primar durch die empirische Erfahrung 
belegt ; die korrekte Einordnung in das allgemeine Schema der Quantenmechanik kam 
fur den Theoretiker durchaus als Uberraschung post jesturn. Nachdem wir wissen, dass 
selbst eine infinitesimale Abanderung eines HAMILTON-Operators unter Umstanden 
physikalisch relevant sein kann, ist es zum mindesten kuhn, zu behaupten, der Chemi- 
ker kenne a priori den relevanten HAMILTON-Operator fur seine Systeme. Aber auch 
bei einer supponierten Kenntnis des HAMILTON-Operators kann das Auftreten anoma- 
ler Quantenzustande nur durch eine heikle mathematische Konvergenzbetrachtung 
geklart werden ; gerade hier kann mathematische Strenge nicht durch physikalisch- 
chemische Intuition ersetzt werden. Insbesondere sei betont, dass die in der Chemie 
vie1 angewandte Orbitalbeschreibung bei anomalen Quantenzustanden vollig zu- 
samnienbricht. Die ubliche Orbitalbeschreibung basiert auf dem Modell unabhangiger 
Teilchen, einem Modell, bei dem die Idee der Isolierung in wechselwirkende Subsy- 
steme zum Extrem gefuhrt wurde. Wir wissen heute, dass trotz der starken Wechsel- 
wirkung zwischen den Elektronen in geeigneten Fallen durch eine Renormalisierung 
fast unabhangige Teilchen (((dressed electrons ))) eingefuhrt werden konnen, die dann 
eine Orbitalbeschreibung rechtfertigen. Gemass dem heutigen Stand der a priori 
Quantenchemie ist es allerdings vollig ratselhaft, warum sich ein Grossteil der bekann- 
ten chemischen Verbindungen durch ein Modell unabhangiger Teilchen (oder durch 
eine einfache Modifikation davon) befriedigend beschreiben lasst. Wie das Beispiel der 
Supraleiter zeigt, ist die Vermutung, dass es sich hier urn einen allgemeinen Sachver- 
halt handeln konnte, falsch. Versucht man, fur einen Supraleiter eine Wellenfunktion 
Y aufzuschreiben und diese Wellenfunktion in bestmoglicher Weise durch n SLATER- 
Determinanten Qk zu approximieren 

Die tiefgrundigen Untersuchungen von NIELS BOHR zum Problem der quantentheoretischen 
Beschreibung der Lebensprozesse fuhrten im Laufe der Jahre zu einem wesentlichen Wandel 
seiner Ansichten. Statt auf einzelne Arbeiten von BOHR verweisen wir daher lieber auf die her- 
vorragende Dissertation von KLAUS MICHAEL MEYER-ABICH [18], in der die Literatur voll- 
standig referiert ist. 



1044 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Volumen 51, Fasciculus 5 (1968) 

so findet man, dass man notwendigerweise I ck  [ w n-liz und n +- 00 wahlen muss. Da- 
niit wird das Uberlappungsintegral von y mit irgendeiner SLATER-Determinanten be- 
liebig klein und somit ist das Modell der unabhangigen Teilchen eine maximal absurde 
Ausgangsbasis. Die genaue Analyse zeigt, dass der obige Ansatz in einem separablen 
HILBERT-Rani nicht gegen ein Element dieses Raumes konvergiert ; der korrekte 
1-Dichteoperator ist weder nuklear noch kompakt. Die Kompaktheit des 1-Dichte- 
operators ist aber die notwendige und hinreichende Voraussetzung fur die Approxi- 
mierbarkeit des exakten 1-Dichteoperators durcli einen entarteten Modelloperator. 
K e i n c  der gangigen AppYoximations.methoden der traditionellen Quantenchemie ist f a h i g ,  
e inen  anomalen  Quantenzustanzd zu approximierert .  Man darf nicht sagen, die Methoden 
der traditionellen Quantenchemie seien falsch, aber unter Umstanden approximieren 
sie nicht den energetisch tiefsten Zustand. Beispielsweise ist fur ein kleines Stuckchen 
Blei das Modell der unabhangigen Teilchen bei genugend hohen Temperaturen durch- 
aus die geeignete Ausgangsbasis. Auch unterhalb der Sprungtemperatur von Blei 
kann der Zustand, den das Modell der unabhangigen Teilchen gibt, physikalisch von 
Interesse sein. Der Zustand ist aber nicht nielir stabil und kann spontan in den energe- 
tisch gunstigeren supraleitenden Zustand iibergehen. 

4. Die allgemeine Quantenchemie als B* -Algebra. - Die grundlegenden Prim 
zipien derQuantenmechanik betreffen die Algebra mikropliysikalischer Messungen [19], 
und daher ist die Quantenmechanik in ihrer fundamentalen Struktur algebraisch [20]. 
Die beruhmte Darstellung von DIRAC [21] basiert weitgehend auf algebraischen Opera- 
tionen mit symbolischen Observablen und ist aus diesem Grunde physikalisch iiberaus 
ansprechend, steht aber ausserhalb eines akzeptablen mathematischen Rahmens ll). 
Die historisch erste mathematisch strenge Formulierung der Quantenmechanik im 
Rahmen des L,-HILBERT-Raum-Kalkuls durch J .  v. NEUMANN [8] muss heute aus 
physikalischen Grunden als uberholt betrachtet werden. Bereits im Jahre 1930 be- 
tonte PAULI [ 251, dass mathematische Hilfsbegriffe, wie etwa der HILBERT-Raum, 
nicht als Postulate der Quantenmechanik eingefuhrt werden sollten; die mathematische 
Struktur der Quantenmechanik hat aus den Postulaten mikrophysikalischer Messun- 
gen zu folgen. Dieses Ziel wurde erstmals 1936 durch den quantenlogischen Aussage- 
kalkul von G. BIRKHOPF und J. v. N E U M A N N ~ ~ )  erreicht. Diese Formulierung ist aller- 
dings eher zur Klarung der logischen Struktur der Quantenmechanik als fur praktische 
Anwendungen im molekularen Bereich geeignet. Ein weiteres, physikalisch akzep- 
tables und mathematisch strenges Axiomensystem wurde 1947 von SEGAL [Zn] aufge- 
stellt und von SEGAL [Z7] und H A A G  82 KASTLER [ZS] zu der modernen algebraischen 

Der DIRAC’sChe Formalisrnus wird erst durch den Ubergang zu einem GEL’FAND’SChen Raum- 
tripe1 (gestaffelte HILBElvr-Raume, ((rigged HILBERT spaces ))) [22] einer mathematisch strengen 
Behandlung zuganglich (vgl. z. R. ROBERTS [ 2 3 ] ) .  Durch den ubergang von einem &HILBERT- 
Raum auf cincn grosseren topologischen Vektorraum wird der Darstellungsraum erweitcrt und 
dadurch wird eine bcqucme und mathematisch legitime Diskussion vieler physikalischer Pro- 
bleme erst ermoglicht. Die GEL’FAND’schen Kaumtripel werdcn in Zukunft fur die Diskussion 
des Zeitoperators, des Phasenoperators, unbeschrankter Operatoren, von unitar nicht darstell- 
baren Automorphismen, verallgemeinerten Eigenfunktionen und verallgcmeinerten (unendlich 
grosscn) Zahlen entscheidene Bedeutung gewinnen (vgl. dazu auch [24]). 
Eine vorziigliche elementare Darstellung dieser Theorie und ihrer Weiterentwicklung ist im 
Lchrbuch von JAUCH [26] zu finden. 
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Formulierung der Quantenmechanik ausgearbeitet. Danach sind die primaren, opera- 
tionell definierten Grossen die Observablen, die durch ihre Verkniipfung mit den1 Mess- 
prozess eine algebraische Struktur erzeugen. A priori sind diese Observablen unab- 
hangig von jeder Realisierung in einem HILBERT-Raum ; die Postulate der Quanten- 
mechanik ergeben zunachst nur, dass die physikalisch relevanten Observablen eine 
B*-Algebra13) aufspannen. In der algebraischen Formulierung ist ein Zustand eines 
physikalischen Systems operationell definiert durch die Gesamtheit der Erwartungs- 
werte der Observablen ; das heisst, ein Zustand ist ein positives lineares Funktional 
auf der B*-Algebra der Observablen. In der v. NEunfAnr N’schen Quantenmechanik ist 
der Evolutionsoperator durch exp(iHit) gegeben, wobei der HAMILTON-Operator H ein 
selbstadjungierter Operator sein muss. In der algebrakchen Formulierung ist H ledig- 
lich der Generator der Gruppe von A~tomorphismen~~) ,  die die zeitliche Evolution der 
Observablen der B*-Algebra besclireibt. Diese algebraische Formulierung der Quan- 
tenmechanik ist eine echte und sinnvolle Erweiterung des v. NEunlANx’schen HIL- 
BERT-hum-Kalkuls; sie umfasst die traditionelle Quantenchemie, die Quantenfeld- 
theorie, die statistische Mechanik und die anonialen Zustande. Wahrend die mathema- 
tische Struktur des in der traditionellen Quantenmechanik postulierten HILBERT- 
Raumes durchaus nicht unmittelbar durch die Erfahrung anschaulich gegeben ist, 
liegen die neuen grundlegenden mathematischen Konzepte vie1 naher bei den empiri- 
schen Fakten und konnen daher eher als unmittelbar einleuchtend akzeptiert werden. 
Es ist daher von besonderem Interesse, dass diese Konzepte allein eine Konstruktion 
einer HILBERT-Raum-Darstellung erlauben. Jedoch setzt diese Rekonstruktion des 
HImEra-Raunies die Kenntnis des Zustandes des Systems voraus ; im allgemeinen ge- 
horen zu verschiedenen Zustanden inaquivalente Darstellungen. Der HILBERT- R a ~ m  
ist somit nicht mehr a priori gegeben, sondern nur noch a posteriori konstruierbar. Jeder 
physikalische Zustand definiert ein normiertes positives lineares Funktional iiber der 
B*-Algebra, und die kanonische Konstruktion von I. M. GEL’FAND, M. A. NE~JMARK 
und I. E. SEGAL erlaubt die Darstellung dieses Erwartungsfunktionals durch einen 
Dichteoperator in einem geeigneten HILBERT-Raum [29] [22]. Dabei sind die physi- 
kalischen Observablen der B*-Algebra zwar homomorph auf beschrankten Operatoren 
dieses HILBERT-Raumes abgebildet ; jedoch ist wohl zu beachten, dass die spektralen 
Eigenschaften der zu physikalischen Observablen gehorigen HILBERT-Raum-Opera- 
toren abhangig sind von der Darstellung, sie haben also von Fall zu Fall ganz verschie- 

13) Eine BANACH-Algebra B (A,  B E B) iiber den komplexen Zahlen (a, P = komplexe Zahlen) 1st 
eine Algebra mit Einselement E E B, die zugleich ein BANACH-Raum ist und deren multiplika- 
tive Struktur mit der Norm wie folgt verkniipft ist: 11 ABll 5 ] I  A 11 . 11 B 1 1 ,  11 El1 = 1.  Exi- 
stiert eine Involution, d.h.  eine Abbildung A + A *  von a auf sich mit den Eigenschaften 
(a -4 + p B ) *  = a* A* + p* B*, ( A  B)* = B* A*,  A** = A ,  dann heisst ’8 eine BANACH-*- 
Algebra. Es ist niitzlich, die Involution mit der Norm zu verknupfen; fordert man lIA A*ll = 

11-4 l l a ,  so heisst B eine B*-Algebra. Statt  B*-Algebra ist auch der Ausdruck (~vollregularc 
Algebra B oder (I abstrakte C-Algebra,) iiblich. Die Menge aller beschrankten, selbstadjungier- 
ten Operatoren eines separablen HILBERT-Raumes ist ein konkretes Beispiel fur eine B*-Alge- 
bra. Andererseits kann jede B*-Algebra realisiert werden als abgeschlossene Subalgebra der 
.llgcbra aller beschrankten Operatoren eines HILBERT-Raumes. Fur weitere mathematische 
Details vergleiche [29]. Die physikalisch relevanten Observablen sind quasi-lokal, d. h. be- 
schrankte Observablen beziiglich eines beschrankten Raum-Zeitbereichs. 

14) Ein Automorphismus einer Algebra ist eine Abbildung A +A’, welche allc algebraischen 
Operationen invariant lasst: ( a A  + ,!I B)’= a A ’ +  PB’, (-4 B)’= A’R’, (A*)’= (A’)*.  
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denartige Eigen~chaftenl~). Ebenso sind alle Konvergenzfragen entscheidend abhan- 
gig von der speziellen, durch den physikalischen Zustand induzierten Darstellung [31]. 

Die Tatsache, dass eine B*-Algebra im allgemeinen viele nicht aquivalente Realisie- 
rungen durch Operatorenalgebren von separablen HILBERT-Raunien zulasst, steht in 
engstem Zusammenhang mit der Existenz inaquivalenter irreduzibler Darstellun- 
gen der kanonischen Vertauschungsrelationen. In der traditionellen Quantenmechanik 
von Systemen mit einer endlichen Anzahl von Freiheitsgraden f(f < m) ist die Theo- 
rie vollstandig bestimmt durch die Vertauschungsrelationen [qJ,  p,] = i h a,, ( j ,  k = 

1,2, .  . . f). Das heisst, alle irreduziblen Darstellungen der Algebra der Observablen sind 
unitar aquivalent. Die traditionelle Realisierung der kanonischen Vertauschungs- 
relationen der Quantenfeldtheorie ( f  + co) ist die Teilchenzahldarstellung, wobei die 
Besetzungszahlen die Rasisvektoren charakterisieren 1321. Der dadurch realisierte 
HILBERT-Raum ist der FOcK-COOK-Raum 1141, 1331. Fruher wurde stillschweigend an- 
genommen, dass dies im wesentlichen die einzige physikalisch interessante Realisie- 
rung der kanonischen Feldvariablen sei. Es war daher eine grosse Uberraschung, als 
sich im Jahre 1952 diese fundarnentale Annahme als falsch erwies [34]. Tatsachlicli 
gibt es uberabzahlbar unendlich viele inaquivalente irreduzible Darstellungen der 
kanonischen Feldvariablen [35]. Die traditionelle Quantenchemie ist aquivalent der 
Quantenfeldtheorie in der FocK-Darstellung ; die ubrigen Darstellungen entsprechen 
den anomalen Quantenzustanden. 

Nun sind sicherlich nicht alle moglichen Darstellungen der B*-Algebra der Obser- 
vablen oder der kanonischen Feldvariablen von physikalischem Interesse. Eine ge- 
wisse Auswahl kann a priori (d. h. ohne Kenntnis des Erwartungswertfunktionals) 
durch Regularitatsforderungen getroffen werden. So ist etwa zu verlangen, dass in 
einer physikalisch zulassigen Darstellung der HAivILToN-Operator ein wohldefinierter 
Operator sei [36], und dass die Invarianztransformationen der dynamischen Variablen 
unitar dargestellt werden. In den einfachsten Fallen ist damit die Darstellung bereits 
eindeutig bestimmt (vergl. z. B. [37]). Im allgemeinen durfen wir aber niclit annehmen, 
dass wir einen einfachen Modell-HAMILTo~-Operator fur die korrekte Beschreibung 
eines grossen molekularen Systems a priori kennen16). Gemass dem heutigen Stand der 
Theorie scheint uns daher eine vollstandige a prior; Diskussion von grossen moleku- 
laren Systemen nicht im Bereicli unserer Moglichkeiten zu liegen, die korrekte W a h l  der 
Darstellung der B*-Algebra hat m a n  daher der ErfaJzrung zu entnehrnenl7). 

In der traditionellen Quantenmechanik ist dies nicht so, und das ist die Ursache fur viele be- 
muhende Schwierigkeiten mathematischer .Irt. Beispielswcise ist in der v .  NEUMANN’SChen 
Quantenmechanik eine kanonische Transformation im allgerneinen nicht durch eine unitare 
Transformation, sondern durch cine Isometrie dargestellt [30], die das Spektruin nicht invariant 
lasst. Dagegen sind in der algebraischen Formulierung Transformationen nicht primar durch 
Operatoren dargestellt, sondcrn durch algebraische Automorphismen, wodurch diesc Schwie- 
rigkeiten cntfallen. 
Auf dieses wichtige Problem hat bereits TISZA [38] iin Zusammenhang mit der BORN-OPPEN- 
~ E ~ ~ ~ ~ - A p p r o x i m a t i o n  und dem dynamischen JAHN-TELLER-Effekt hingewiesen. 
Tatsachlich ist dies auch bei der heutigen Theorie der Supraleitung so. Obwohl wir empirisch 
wissen [39], dass fur viele Metalle die Elektroncn-Phononen-Wechselwirkung fur die Supra- 
leitung cntschcidend ist, sind empirisch auch Gegenbeispiele bekannt [40]. In  jiingster Zeit 
wurden auch ganz andere Mechanismen der Supraleitung vorgcschlagen [41]. Obwohl also in 
vielen Fallen der Mechanismus der Supraleitfahigkeit a posteviovi gut erklart ist, ist gemass dem 
heutigen Stand der Theorie keine sichcre Voraussagc a priori der Supraleitfahigkeit moglich. 
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Die algebraische Formulierung der Quanteninechanik entstand historisch im Zu- 
sammenhang mit Problemen der relativistischen Quantenfeldtheorie und hat in den 
letzten Jahren ihre Relevanz bei einigen nichtrelativistischen Vielteilchenproblemen 
mit glanzendem Erfolg bewiesen. Im Rahmen der algebraischen Formulierung liegen 
heute niatheniatisch strenge Losungen fur folgende Probleine vor : BosE-Gas [42], 
FERhiI-Gas [43], BCS-Model1 der Supraleitung [44], HEISENBERG’scheS Modell des 
Ferromagnetismus [45], Phaseniibergange [46], unendliche Systeme harmonischer 
Oszillatoren [47], ergodische Zustande [17]. Die B*-algebraische Formulierung ist die 
einzige heute bekannte Form der Quantenmechanik, die alle diese Probleme in einem 
rnathernatisch strengen Rahmen korrekt losen kann. Alle erwahnten Rrbeiten bezie- 
hen sich auf unendlich grosse Systeme, deshalb sei betont, dass die R*-algebraische 
Formulierung keineswegs lediglich eine Spezialmethode zur Losung solcher Probleme 
ist. Der Grund fur die Revorzugung unendlich grosser Systeme ist rein technisch-ma- 
thematischer Art ; die entsprechenden endlichen Probleme sind enorm vie1 schwieri- 
ger. Falls allerdings das betrachtete, stabil separierte System nur endlich viele Frei- 
lieitsgrade aufweist, so fiihrt die Konstruktion des HILBERT-Raumes unabhangig vom 
Zustand immer auf den FocK’schen HILBERT-Raum, d. h .  zur normalen Darstellung, 
die mit der traditionellen Quantenmechanik aquivalent ist. Systeme, die zwar eine 
gute Isolation, aber keine stabile Separation zulassen, sind als offene Systeme zu 
diskutieren, unterscheiden sich daher nicht wesentlich von Systemen mit unendlich 
vielen Freiheitsgraden und fuhren zu anonialen Darstellungen, die der FocK-Darstel- 
lung nicht aquivalent sind. Die oben aufgezahlten, mathematisch exakten Losungen 
sind erfahrungsgemass relevant fur die vom praktischen Standpunkt aus endlichegz 
physikalischen Systeme. Somit ist a priori grundsatzlich fur jedes Problem nur die 
B*-algebraische Formulierung der Quantenmechanik korrekt, der passende HILBERT- 
Raum darf nicht prasumiert werden. Die a posteriori durchzufiihrende Konstruktion 
des HILBERT-Raumes wird dann zeigen, ob man den FocK’schen HILBERT-Raum er- 
halt (und damit zur konventionellen Formulierung zuruckkehrt) oder ob man eine der 
unendlich vielen inaquivalenten Darstellungen init bezuglich dem FocK-Raum ano- 
malen Quantenzustanden erhalt. Empirisch wissen wir, dass die traditionelle Quanten- 
chemie fur kleine molekulare Systenie relevant ist. Empirisch wissen wir weiterhin, 
dass fur grosse Systeme die traditionelle Quantenchemie nicht immer die korrekte Be- 
schreibung ergibt. Experimentell ist bekannt, dass anomale Quantenzustande keines- 
wegs nur bei unendlich grossen Systemen auftretenls). Das heisst, die traditionelle 
Qnanteiachemie ist eine a posteriori Theorie; eine auch fiir grosse molekulare Systerne 
signifikante a priori Quantenchemie m u s s  algebraisch formuliert  werden. 

5. Das Paradoxon der unendlich vielen Freiheitsgrade. - Ohne Zweifel sind 
einige Result ate der R*-algebraischen Formulierung der Quantenmechanik iiber- 
raschend und merkwiirdig. Die erkenntnistheoretischen Schwierigkeiten bei der Dis- 
kussion von Systemen mit unendlich vielen Freiheitsgraden sind wohlbekannt, wenn 
auch in der publizierten Literatur der pragmatische Gesichtspunkt vorherrscht (vergl. 
beispielsweise [48]). In der Quantenchemie wird das Dilemma allerdings bedenklicher ; 
wir sind gewohnt, Molekeln als Systeme mit nur endlich vielen Freiheitsgraden zu 
betrachten. Folgende drei Tatsachen scheinen Anlass zu einem Paradoxon zu geben : 

~~~~~ 

l*) Beispielsweise ist experimentell bekannt, dass Partikelchen mit einem Volumen von weniger 
als lo6 (A)3 noch supraleitend sein konnen. 



1048 HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 5 (1968) 

Tatsache 1 : Nur wenn die Zahl der Freiheitsgrade unendlich gross ist, existieren 
nichtaquivalente Darstellungen und damit anomale Quantenzustande. 

Tatsache 2: In unserem Erfahrungsbereich existieren nur Systeme, die in einer 
naiven Zahlweise lediglich eine endliche Anzahl von Freiheitsgraden aufweisen. 

Tatsache 3: Die empirisch bekannten makroskopischen Quantenzustande (wie 
etwa der supraleitende Zustand) werden durch anomale Quantenzustande theoretisch 
korrekt beschrieben. Nirgends in den Anwendungen der inaquivalenten Darstellungen 
sind signifikante Widerspruclie zutage getreten. 

Eine Auflosung dieses Paradoxons ist weder trivial nocli uninteressant fur die 
praktische Anwendungen. Wir sehen drei Moglichkeiten, uns mit dieser Situation zu 
befreunden : 

Variante 1 : Grosse Systeme sind grundsatzlich als offene Systeme zu diskutieren. 
Das Konzept eines a abgeschlossenen Systems D setzt ein geeignetes Stabilitatsverhal- 
ten voraus, das a priori nicht gesichert ist. Die naive abzahlung der Freiheitsgrade 
eines Systems ist nicht notwendigerweise relevant. 

Variante 2: Das ubliche Konzept des Rauni-Zeit-Kontinuums ist nicht unproble- 
matisch. BOPP [49] hat darauf hingewiesen, dass das Kontinuum erst zu definieren ist 
und dass sich die elementaren Gesetze zunachst auf einen Gitterraum beziehen. Die 
Quantenmechanik im Gitterraum ist endlichdimensional und damit existieren primar 
keine nichtaquivalenten Darstellungen. Als bequenie, aber an sich unphysikalische 
Idealisierung wird das Kontinuum durch einen Grenzubergang aus dem Gitterraum 
definiert. Dieser Grenzubergang ist aber mathematisch prazise zu definieren, man 
wird aus praktischen Griinden eine gleichmassige K o m w g e w  der Liisung des physika- 
lischen Problems im Gitterraurn verlangen. Es ist durchaus moglich, dass verschiedene 
physikalische Probleme auch verschiedenartige Grenzubergange verlangen. Nacli 
dieser Vorstellung sind die inaquivalenten Darstellungen durch verschiedene Grenz- 
prozesse erzeugt. 

Variante 3: Wir sind ?aie an der exakten Losung eines praktischen physikalisch- 
chemischen Problems interessiert. Es ist immer nur unser Ziel, einige Aspekte gut zu 
beschreiben; wir abstrahieren uns immer und mit Absicht von vielen anderen Aspek- 
ten (zum Beispiel abstrahieren wir uns bei der Tabellierung thermodynamischer Da- 
ten mit Absicht von den immer auch vorhandenen Oberflacheneffekten). Das heisst, 
der Experimentator betraclitet mit Absicht nur einen idealisierten Partialzustand; 
die Aufgabe des Theoretikers ist es, in einem passenden HILBERT-Raum einen Vektor 
zu finden, der genau diese Partialinformation liefert. Die Auswahl unter den verfug- 
baren inaquivalenten Darstellungen ist durch die gewollte Idealisierung der Beschrei- 
bung erzwungen. 

In unserer Darlegung haben wir den Schwerpunkt auf die erste Variante gelegt, 
mochten aber betonen, dass die drei skizzierten Varianten nicht ausschliessend sind. 
Die zweite Variante ist vom mathematisch-teclinischen Standpunkt aus gesehen fur 
die Quantenchemie sehr attraktiv, jedoch ist uns bis heute keine explizite Diskussion 
bekannt. Unabhangig von der endgultigen Losung des erkenntnistheoretisclien Pro- 
blems konnen wir als Pragmatiker die dritte Variante akzeptieren. Wir sehen in der 
dritten Variante eine grundsatzlich neue Methode, um mathematisch exakte Modelle Don 
molekulare?t Phanomenen zu gewinlzelz. Die Einsicht, dass es unmoglich ist, ein Natur- 
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plianomen in jeder Beziehung exakt zu beschreiben, impliziert, dass wir auf eine Be- 
schreibung im Rahmen der traditionellen Quantenchemie verzichten. Wir entschei- 
den uns fur einen bestimmten Aspekt und wahlen damit eine gewisse Darstellung der 
B*-Algebra, die diesen Aspekt korrekt, konsistent und mathematisch einfach repra- 
sentiert. Die beiden diskutierten Beispiele, das BCS-Model1 der Supraleitung und die 
ergodischen Zustande, passen gut in dieses Schema. Beispielsweise kann man infor- 
mationstheoretisch das thermodynamische Gleichgewicht definieren als eine Situa- 
tion, in der nur die Konstanten der Bewegung bekannt sind (vergleiche dazu KATZ 
[50] : ((equilibrium effectively means ignorance k)). Auf die Bedeutung inaquivalenter 
Darstellungen fur exakte Modellapproximationen werden wir an anderer Stelle 1511 
an Hand des GAuss’schen charakteristischen Funktionals des Diclitefunktionalforma- 
lismus [l] zuruckkoinmen. 

6. Schlussfolgerungen. - Aus empirischen C;runden sind wir gezwungen, die tradi- 
tionelle Quantenchemie zu erweitern. An den physikalisch wesentlichen Prinzipien 
der Quantenmechanik wird nichts geandert, jedoch ist das Konzept eines a priori ge- 
gebenen HILBERT-Raumes aufzugeben. Das ist primar ein Eingriff in die mathemati- 
sche Struktur der Quantenmechanik, der aber direkte und entscheidende Konsequen- 
Zen fur eine Theorie grosser molekularer Systeme hat. LVir haben ernsthaft damit zu 
rechnen, dass bei grossen inolekularen Systemen ganz neuartige Phanomene auftreten 
konnen. Eine wichtige Aufgabe der Quantenchemie wird die Voraussage spezifischer 
Eigenschaften von anomalen molekularen Quantenzustanden sein. Anomale Quanten- 
zustande haben immer einige ganz aussergewohnliche Eigenschaften, was aber durch- 
aus nicht heisst, dass diese Systeme dem unvorbereiteten Experimentator sofort auf- 
fallen. \Venn wir beispielsweise ein sehr kleines Stuckchen eines stark verunreinigten, 
inhomogenen Supraleiters betrachten, so ist der supraleitende Zustand mit den kon- 
ventionellen therinodynamischen oder spektroskopischen Methoden kaum mit Sicher- 
heit vom Normalzustand zu unterscheiden ; trotzdem sind die extraordinaren Phano- 
mene wie elektrische Leitfahigkeit oder Meissnereffekt voll ausgebildet. Das heisst, 
im allgemeinen werden anomale Quantenzustande trotz ihrepa singularen Eigenschaften 
vom Experimentator iaur d a n n  gefunden, menn  ey spezifisch nach ihnen  sucht. In  der 
Regel kann es nicht die Aufgabe der Theoretiker sein, die Ergebnisse eines Experimen- 
tes numerisch vorauszusagen, so wichtig dies auch in einigen Spezialfallen sein mag. 
Eine vie1 wichtigere Aufgabe der Theorie ist die Konzeption von prinzipiell neuarti- 
gen Experimenten. Der eigentliche Existenzbeweis anomaler molekularer Quanten- 
zustande bleibt dann dem Experimentator uberlassen 19). Die bis heute vorliegenden 
experimentellen Resultate sind mager. Als weitaus wichtigstes Resultat betrachten 
wir die Messbarkeit der Phase des Materiefeldes. Da zu vermuten ist, dass die von der 
erweiterten Quantenchemie erlaubten Koharenzeffekte wegen ihrer hohen Spezifitat 
dem physikalisch-chemisch orientierten Experimentator bisher entgangen sind, ist es 
naheliegend, iin biologischen Rereich nach einer Realisierung makroskopischer Quan- 

19) Es ist naheliegend, bei vcrschiedenen biologischen Prozessen koharente Quantenzustande und 
spezifische Phasenrelationen zu vermuten. Wir haben bereits am Symposium ((The Progressive 
Trends in Modern Quantum Chemistry)) (Kutni  Hora, August 1967) darauf hingewiesen, dass 
solchc Effekte mit konventionellen experimentellen Hilfsmitteln kaum, durch Untersuchung 
der Rcaktionsgeschwindigkeit in inhomogenen Magnetfeldern aber leicht nachgewiesen werdcn 
konncn. Wir werden in einer folgenden Arbeit auf dieses Problem zuriickkommen. 
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tenzustande zu suchen. Empirisch wissen wir jedoch heute iiber die Frage iiberhaupt 
nichts. 

Diese Arbeit entstand im Kahinen eines voni SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDE- 

R U N G  DER WISSENSCHAFTEN unterstiitzten Forschungsprojektcs. 
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117. Magneto-optische Rotationsdispersion von gesattigten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen 

von H.-K. Wipf, J. T. Clerc und W. Simon 
Organisch-Chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(8. V. 68) 

Sunzmavy. Magneto-optical rotatory dispersion (MORD.) of saturated aliphatic hydrocarbons 
can be described very accurately by an equation of the DRUDE type. The two parameters, appearing 
in such an equation, have brcn determined from MOR. measurements in the region of 240 to 
500 nm by the method of least squares. These parameters show a systematic dependence on the 
structure of the investigated hydrocarbons. An empirical rule for the approximation of the DRUDE 
parameters is given which in turn allow the calculation of the T T ~ ~ ~ ~ ~  constant for a given struc- 
ture a t  any wavelength between 240 and 500 nm. 




