H HISTORISK KEMI

ET glemt dansk bidrag
Tl kvantekemien

En vigtig kvantemekanisk teori for atomer med mange
elekfroner er blevet overset i dansk og infernational kemihistorie.
Det bliver der nu rettet op pdé.

Af Helge Kragh Portreetfoto af
Christian Mgller
fra 1936. Niels
Bohr Arkivet,
Kabenhavn.

I Stig Veibels omfangsrige kemiske bibliografi fra 1943 leder
man forgaeves efter navnene @yvind Burrau og Christian
Mgller [1]. Og dog var disse de to eneste danske forskere, der
bidrog med vigtige afhandlinger om den nye kvantemekaniks
anvendelse pa kemiske omrader. Deres fravar i Veibels vark
skyldes maske, at hverken Burrau eller Mgller var kemikere,
men derimod fysikere pa Niels Bohrs Institut for Teoretisk
Fysik. Burrau (1896-1979) var den fgrste, der anvendte Schro-
dingerligningen til at beregne bindingsstyrken i et molekyle -
det simplest tenkelige, nemlig hydrogenionen Hj - hvilket han
gjorde i starten af 1927.

Hans arbejde var en inspirationskilde for de to tyske fysikere
Walter Heitler og Fritz London, der senere i 1927 formulerede
den banebrydende teori for den kovalente binding, der i dag
betragtes som begyndelsen pa den egentlige kvantekemi [2].
Mens Burraus indsats er velkendt, er det samme pé ingen made
tilfeldet med den teori, Mgller (1904-1980) og hans amerikanske
kollega Milton Plesset (1908-1991) offentliggjorde i Physical
Review i 1934 [3]. Faktisk gik der mere end 40 ar, fgr Mgller-
Plesset-teorien for alvor blev bemarket blandt kvantekemikerne.
Men efter artiers dvaletilstand blev den voldsom populaer med

FitL W det resultat, at det samlede antal citationer til Mgller-Plesset-
-{ artiklen nu overstiger 16.000. Det er en af historiens mange

| : ironier, at hverken Mgller eller Plesset interesserede sig det

-| fjerneste for kemi og i gvrigt ikke betragtede deres teori som
varende af synderlig betydning.

Kvantekemiens barndom
I deres pionerarbejde fra 1927 viste Heitler og London, at den
kovalente binding i H,-molekylet kan forklares kvantemeka-
nisk ab initio, altsé uden at ggre brug af empiriske data. Mere
overordnet var budskabet i den nye kvantekemi, som den blev
udviklet de fglgende ar af iser Friedrich Hund, Linus Pauling
og Robert Mulliken, at den kemiske binding kan forklares (og
kun forklares) via kvantemekanikken og de krafter, der stam-
mer fra elektronens spin. Som forstaelsen af bindingens natur 14
uden for den klassiske kemi, sddan 14 den matematiske forma-
lisme uden for de fleste kemikeres raekkevidde.

Den tidlige kvantekemi var fokuseret pa bindingsforhold i
simple molekyler, men der var ogsa flere forsgg pa at beregne
strukturen af atomer eller ioner med flere elektroner ud fra ap-

Konference pd& Bohrs Institut 1933. Mgller er pé tredje raekke, proksimationer til Schrbdingerl'igningen. Den fgrste succesrige
nummer tre fra hgjre, og Plesset er foran ham, nummer fire fra mangeelektronteori (self-consistent field theory”) skyldtes
hgjre. Niels Bohr Arkivet, Kgbenhavn. den engelske fysiker Douglas Hartree, hvis metode fra 1928

28 Dansk Kemi, 103, nr. 2, 2022 - KEMIF8KUS



dog ikke tog hensyn til elektronernes spintilstand. Metoden
blev forbedret og generaliseret af den russiske fysiker Vladimir
Fock, hvilket resulterede i den meget anvendte, men matema-
tisk komplicerede Hartree-Fock approksimationsmetode. Selv
denne forbedrede metode redegjorde dog ikke for de enkelte
elektroners vekselvirkning, sidan som den endnu mere sofisti-
kerede Mgller-Plesset-metode fra 1934 netop gjorde.

Mgller-Plesset-teorien

Milton Plesset opholdt sig som postdoc pa Bohrs Institut 1933-
1934, hvor han samarbejdede med Mgller om en kort artikel
med titlen “Approximation Treatment for Many-Electron
Systems”, der udkom i oktober 1934. Heri viste de to fysikere,
at Hartree-Fock-metoden kunne udvikles til en sterkere teori
ved at tilfgje et perturbationsled, der i anden orden svarede til
en vekselvirkning mellem de enkelte elektroner. Den i hoved-
sagen matematiske artikel i Physical Review var ment som et
bidrag til den kvantemekaniske teori for systemer af mange
elektroner og ikke som et bidrag til den nye kvantekemi.
Faktisk optraeder ord som “atom” og “molekyle” slet ikke i
artiklen, hvilket utvivilsomt har bidraget til dens usynlighed i
kemiske kredse.

Ingen af de to forfattere bidrog senere til den kvantekemiske
litteratur, som den iser udfoldede sig i tidsskriftet Journal of
Chemical Physics fra 1933 og senere i International Journal
of Quantum Chemistry grundlagt i 1967. Mens Mgller i sin
senere karriere ise@r arbejdede med mesonteori og generel re-
lativitetsteori, fokuserede Plesset pa ingenigrmeassige aspekter
af hydrodynamik og kernefysik. Umiddelbart syntes Mgller-
Plesset-teorien at vaere en gedigen fiasko, idet den ikke blot blev
ignoreret af kemikerne, men ogsé af de fleste fysikere. Saledes
blev artiklen kun citeret fem gange i perioden 1934-1940 og i
ingen af tilfeldene i relation til atomers elektronstruktur.

En teori i tornerosesavn

Videnskabssociologer har indfgrt et begreb om “torneroseartik-
ler” for den slags videnskabelige bidrag, der i lang tid forbliver
upaagtede for s, pa nesten magisk vis, at blive vakt til live [4].
Oversat til citationsmal betyder det, at en artikel, der naesten
ikke citeres, efter flere artier oplever en eksplosiv vekst i antal-
let af citationer. Mgller-Plesset-teorien fra 1934 er et markant
eksempel pa en torneroseartikel. Endnu i 1962 var det samlede
antal citationer til artiklen blot 22, altsd mindre end én per ar.
Til sammenligning blev den citeret hele 6.100 gange i artiet
mellem 2012 og 2021.

Den drastiske @ndring i popularitet fandt sted omkring 1980
og skyldtes til dels den engelsk-amerikanske teoretiske kemiker
John Pople, der pa den tid udviklede og promoverede Mgller-
Plesset-metoden som en effektiv metode til kemiske beregnin-
ger. I 1998 blev Pople, sammen med den amerikanske fysiker
Walter Kohn, tildelt den fgrste og hidtil eneste nobelpris for
bidrag til kvantekemien. Pople benyttede sit nobelforedrag til
at fremhzave den da 64 ar gamle teori som en banebrydende og
stadig verdifuld metode i moderne kvante- og beregningskemi

[5].
Fysik og kemi

I kemiens nyere historie er der talrige eksempler p4, at fysikere
mere eller mindre utilsigtet har leveret vigtige bidrag til det
kemiske fagomrade. Mindst et dusin fremtreedende fysikere er i
det 20. arhundrede blevet tildelt nobelprisen i kemi, mens ingen
kemikere har faet en fysikpris. Et tidligt eksempel pa forst-
navnte er Ernest Rutherford, der ikke havde hgje tanker om
kemien som videnskab, men alligevel i 1908 fik prisen i kemi
for sine undersggelser af radioaktivitet. Var han nu pludseligt
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Milton Plesset (til venstre) sammen med Niels Bohr og andre
fysikere. Niels Bohr Arkivet, Kgbbenhavn.

blevet kemiker? Grundlaget for kvantekemien blev tilsvarende
skabt af fysikere, der uden at vide eller ville det skabte en ny
kemividenskabelig disciplin.

Det er indlysende urimeligt at betegne Christian Mgller som
“en dansk kemiker”, sadan som det ggres i Wikipedia-artiklen
om ham [6]. Men heraf fglger ikke, at han og den meget an-
vendte Mgller-Plesset-metode ikke har en naturlig plads i dansk
og international kemihistorie. Bohr var jo heller ikke kemiker,
om end han to gange blev indstillet til en kemisk nobelpris.
Under alle omstendigheder bidrog hans atomteori afggrende
til kemiens udvikling og han optreder derfor som fast inventar
i serigse beskrivelser af kemiens nyere historie. Det samme
burde gzlde for Mgller med hensyn til kvantekemien.
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B Schrédingerligningen

Denne fundamentale differentialligning, der blev formule-
ret af Erwin Schrodinger i 1926, beskriver en partikel, der
pavirkes af ydre krefter. For en partikel med masse m, der
i én dimension bevager sig under indflydelse af potentialet
V, kan ligningen skrives
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hvor & er Plancks konstant og i = vV—1 den imaginare
enhed. Stgrrelsen Y (x,t) er den bglgefunktion, der i
kvantemekanikken beskriver partiklens tilstand. Ved at
Igse ligningen i konkrete tilfzlde, for eksempel et hydro-
genatom hvor en elektron bevaeger sig omkring en proton,
kan de mulige energitilstande for systemet findes. Mens

dette gar let for hydrogenatomet, er beregningerne meget
komplicerede, nér der er flere elektroner.
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