Modeller og

visioner i kemien

Matematiske modellers

status i kemien 1800-19300

Som en af de eeldste videnskaber har kemien en lang og
rig historie. Dens oprindelse stér i geeld til forhistorisk
teknologi og oldgreaeske spekulationer. Men gennem ar-
hundreder bar den kemiske videnskab preeg af alkymi
og mysticisme og man kan forst begynde at tale om ke-
mien som en naturvidenskab i moderne forstand hen
mod slutningen af 1700-tallet; se f.eks. Rancke-Madsen
(1987). Pa den tid havde fysikken for leengst etableret sig
som det viidag forstdr ved en egentlig naturvidenskab,
og den var bl.a. karakteriseret ved en udstrakt brug af
matematiske modeller og metoder. Det var imidlertid
ganske uafklaret hvilken rolle matematikken kunne spille
indenfor kemien. Situationen beskrives sdledes af filo-
soffen Immanuel Kant:

“Solange als noch fiir die chymischen Wirkungen der
Materien aufeinander [...] kein Gesetz der Anniiherung
oder Entfernung der Theile angeben lifst [...] (eine
Forderung, die schwerlich jemals erfiillt werden wird),
so kann Chymie nichts mehr als systematische Kunst,
oder Experimentallehre, niemals aber eigentliche
Wissenschaft werden, weil die Principien derselben
blos empirisch sind und keine Darstellung a priori in
der Anschauung erlauben, [...] weil sie der Anwendung
der Mathematik unfihig wird”

Immanuel Kant (1786)

Kant siger, at sa leenge vi ikke kender lovene for veksel-
virkningerne mellem stoffets bestanddele, sa kan kemi
ikke blive en egentlig naturvidenskab (som fysikken),
men ma forblive en rent empirisk eksperimentalleere,
uden mulighed for en dybere forstdelse, fordi matema-
tik ikke kan anvendes. Iflg. Kant er den matematisk-fy-
siske videnskab et ophgijet ideal for andre naturviden-
skaber. Denne opfattelse er udtrykt af mange videnskabs-
folk gennem tidens lob, ikke mindst af matematikere og
fysikere. Den belgiske matematiker Adolphe Quetelet er
séledes citeret for folgende udsagn:

“The more progress physical sciences make, the more
they tend to enter the domain of mathematics, which
is a centre to which they all converge. We may even
judge the degree of perfection to which a science has
arrived by the facility with which it may be submitted
to calculation”

L. A. ]. Quetelet, citeret af E. Mailly (1874)
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Etandet eksempel er fysikeren Ernest Rutherford, der skul-
le have udtalt: “All science is either physics or stamp
collecting” (i den sammenheeng er det bemeerkelsesveer-
digt at Rutherford i 1908 modtog nobelprisen, ikke i fy-
sik, men i kemi!).

Kant var pessimistisk mht. til lovene for de kemiske
vekselvirkninger (”chymischen Wirkungen”); han forudsa
at vi aldrig ville opnd kendskab til disse love. Filosoffen
Auguste Comte, positivismens grundleegger, var endnu
mere radikal:

“Every attempt to employ mathematical methods in
the study of chemical questions must be considered,
now and always, profoundly irrational and contrary
to the spirit in chemistry. [...] If mathematical analysis
should ever hold a prominent place in chemistry - an
aberration which is happily almost impossible - it
would occasion a rapid and widespread degeneration
of that science”

Auguste Comte (1830)

Han havde den opfattelse at kemien nedvendigvis er
og altid vil veere en rent empirisk videnskab. Anvendel-
sen af matematiske modeller indenfor kemien vil vere
en fatal misforstdelse, der vil fore til kemiens undergang
som serios videnskab! Dette er en ekstremt positivistisk
opfattelse: Sand viden om virkeligheden kan kun opnds
gennem direkte eksperimentelle observationer, og efter-
som vi principielt ikke har nogen mulighed for at obser-
vere materiens inderste veesen er det nyttelost at speku-
lere i matematiske modeller. Matematiske modelforestil-
linger indenfor kemien vil ikke handle om virkeligheden,
men vil veere ren spekulation og mysticisme, og vil der-
for betyde et katastrofalt tilbageskridt.

Der var dog ogsd dem der sd optimistisk pd mulighe-
derne for matematisk analyse i kemien. Franskmanden
Gay-Lussac, én af den moderne kemis grundleeggere, hav-
de store forventninger:

“We are perhaps not far removed from the time when
we shall be able to submit the bulk of chemical
phenomena to calculation”

Joseph Louis Gay-Lussac (1808)

Gay-Lussac opdagede loven om reagerende gassers vo-
lumenforhold, “gasser reagerer med hinanden i simple
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volumenforhold”, og det har dbenbart givet ham anled-
ning til store forventninger med hensyn til matematik-
kens anvendelighed i kemien. Endnu sterre forventnin-
ger havde engleenderen Charles Babbage, mest kendt for
sine opfindelser af yderst avancerede mekaniske regne-
maskiner:

“All of chemistry, and with it crystallography, would
become a branch of mathematical analysis which, like
astronomy, taking its constants from observation,
would enable us to predict the character of any new
compound and possibly the source from which it might
be anticipated”

Charles Babbage (1838)

Babbage forudser udviklingen af matematisk-kemiske
modeller der kan beskrive stoffernes egenskaber og for-
udsige nye kemiske forbindelser (mdske ligesom de me-
kaniske modeller af planetsystemet der kan beskrive pla-
neternes bevagelser og forudsige eksistensen af nye, ik-
ke tidligere observerede planeter?). Babbage forudser i
sin vision hvad der svarer til vore dages “molecular mo-
delling” og ”computational chemistry”.

Som man kan se var der steerkt divergerende opfattel-
ser og forventninger mht. matematikkens mulige rolle i
kemien. Ikke desto mindre gjorde kemien meget store
fremskridt i lobet af 1800-drene. Atomteorien blev indar-
bejdet, og man udviklede forestillinger om bl.a. affinitet
og valens, kemisk binding, og molekyler og deres rumli-
ge gestalt. Vejen til indsigt var ofte intuitiv og ikke altid i
overensstemmelse med moder-
ne videnskabsteoretiske prin-

Med andre ord: Vi kender feenomenet kemisk binding,
men vi har ingen anelse om faenomenets drsag. Den ke-
miske binding ma tilskrives en ukendt kemisk naturkraft.

Men nu begyndte der at ske noget helt nyt og meget
betydningsfuldt indenfor fysikken. Omkring ar 1900 ind-
ledtes udviklingen af den moderne kvanteteori, med nav-
ne som bl.a. Max Planck, Albert Einstein, Niels Bohr, Louis
de Broglie, Werner Heisenberg og Erwin Schrodinger.
Resultatet var kvantemekanikken eller balgemekanikken,
der blev formuleret i drene 1925-1926. Her skal vi ikke
komme naermere ind pa dette gennembrud indenfor fy-
sikken, men det havde stor betydning for den teoretiske
kemi: Nu forela endelig en grundleeggende matematisk-
tysisk teori for vekselvirkningen mellem atomerne.

Den forste eksakte kvantemekaniske behandling af et
system med en kovalent kemisk binding blev gennem-
fort af danskeren Qjvind Burrau pa Niels Bohrs Institut
for teoretisk Fysik i Kebenhavn, og resultaterne blev of-
fentliggjort i fordret 1927. Burrau betragtede hydrogen-
molekylionen H,*, et system bestdende af to protoner og
en elektron. Indenfor den model, der senere er blevet
kendt som Born-Oppenheimer tilnzermelsen, loste han
schrodingerligningen numerisk for elektronen i feltet fra
de to protoner. Folgende figur viser systemets totale energi
som funktion af kerne-kerne afstanden. Vi ser her den
forste eksakt beregnede molekylere ”potential-kurve”, et
udtryk for den kraft der virker mellem kernerne i mole-
kylet (Burrau 1927):
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sine virkninger, men ikke i
sit Vaesen”

Chr. Christensen (1901)




Neeste figur viser en afbildning af den beregnede ”elek-
tronteethed” (dvs. kvadratet pd elektronbelgefunktionen).
Det er det forste preaecise billede af det vi i dag kalder en
molekylorbital (Burrau 1927):

se love. Men det er en diskussion der stadig fores blandt
filosoffer og videnskabsteoretikere (se f.eks. Primas
(1981,1985), Kutzelnigg (2000), Trinajsti & Gutman (2002),
samt litteratur citeret i disse arbejder).

I drene omkring 1930 tradte
den kemiske videnskab sdledes
ind i en ny fase. Kemien kunne
nu betragtes som en “egentlig
naturvidenskab” i den Kant’ske
forstand! Den amerikanske fy-
siker John C. Slater havde den
opfattelse at formuleringen af
kvantemekanikken betod at der

nu ikke leengere var nogen
grund til at skelne skarpt mel-
lem fysik og kemi. I indlednin-
gen til sin leerebog fra 1939 skri-
ver han sdledes:

“It is probably unfortunate that

Fig. 3.

Burraus pioner-indsats kan betragtes som fodselen af den
teoretisk-kemiske disciplin, der benaevnes ab initio-
kvantekemi (see f.eks. Kragh 2000). Burrau gjorde efter-
folgende en glimrende karriere, ikke som kvantetoreti-
ker, men som geodeet; han blev leder af Danmarks geo-
deetiske Institut og statsgeodeet.

Disse og andre resultater, f.eks. nordmanden Hyllera-
as’ beregninger pd heliumatomet (et system med én ker-
ne og to elektroner), bekreeftede at kvantemekanikken var
empirisk korrekt. Den britiske fysiker Paul Dirac kunne i
1929 sl4 fast at de eneste kreefter der er ansvarlige for ke-
miske feenomener er elektrostatiske, dvs. af rent fysisk
natur. Der er sdledes ingen szrlige kemiske kraefter, hvil-
ket stadig var en udbredt opfattelse. Med kvantemeka-
nikken har vi den savnede matematisk-fysiske teori for
vekselvirkningerne mellem atomerne:

“The underlying physical laws necessary for the
mathematical theory of a large part of physics and the
whole of chemistry are thus completely known, and
the difficulty is only that the application of these laws
leads to equations much too complicated to be soluble.
It therefore becomes desirable that approximate
practical methods of applying quantum mechanics
should be developed, which can lead to an explanation
of the main features of complex atomic systems without
too much computation”

P. A. M. Dirac (1929)

”Dirac’s Dictum” har veeret heftigt diskuteret, se f.eks.
Kutzelnigg (2000). Citatets forste seetning er blevet ud-
lagt som en pastand om at kemi kan reduceres til fysik.
Det er ikke usandsynligt at det var Diracs opfattelse, men
det er strengt taget ikke det han siger her. Han haevder at
alle de fundamentale fysiske love der er nedvendige for
at forstd kemiske feenomener er kendte; han siger ikke at
alle kemiske feenomener og begreber kan udledes fra dis-

physics and chemistry ever were
separated. Chemistry is the science
of atoms and of the way they
combine. Physics deals with the
interatomic forces and with the
large-scale properties of matter resulting from those
forces. So long as chemistry was largely empirical and
nonmathematical, and physics had not learned how
to treat small-scale atomic forces, the two sciences
seemed widely separated. But with statistical
mechanics and the kinetic theory on the one hand and
physical chemistry on the other, the two sciences began
to come together. Now that statistical mechanics has
led to quantum theory and wave mechanics, with its
explanation of atomic interactions, there is really
nothing separating them any more”

John C. Slater (1939)

Denne udvikling blev imidlertid ikke modtaget med
udelt begejstring. Kemikerne havde gennem drhundre-
der keempet sig frem til betydelig indsigt, ved metodisk
arbejde i laboratorierne og systematisk indsamling og
katalogisering af empiriske data. Og nu kom der her nog-
le skrivebordsteoretikere der ikke vidste noget om prak-
tisk kemi og bildte sig ind at de kunne beregne sig frem
til det hele! Den britiske organiske kemiker H. E. Arm-
strong kan opfattes som en eksponent for denne hold-
ning (selv om hans udtalelse ikke er specielt rettet mod
de nye kvantekemikere, men mod “fysiske kemikere” ge-
nerelt):

“The fact is, there has been [...] the addition of a new
class of worker into our profession people without
knowledge of the laboratory arts and with sufficient
mathematics at their command to be led astray by
curvilinear agreements; without the ability to criticise,
still less of giving any chemical interpretation. [...] The
fact is, the physical chemists never use their eyes and
are most lamentably lacking in chemical culture. [O]
It is essential to cast out from our midst, root and
branch, this physical element and return to our
laboratories”

H. E. Armstrong (1936)
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Kvantemekanikken var vanskeligt tilgeengelig, og der
skulle gd endnu en del r for de nye teoretiske ideer fik
betydning for praktisk arbejdende kemikere. Et bemeer-
kelsesveerdigt gennembrud i denne proces var opklarin-
gen af reaktionsmekanismerne for de sakaldte pericykli-
ske reaktioner i den organiske kemi ved hjeelp af “Wood-
ward-Hoffmann reglerne” (1970). Disse “regler”, base-
ret pa kvalitativ molekylorbital teori og symmetriargu-
menter, forklarede med ét slag disse reaktioners speci-
fikke stereokemiske forleb, hvis drsag hidtil havde vee-
ret et mysterium. Forenklede orbital modeller, kombine-
ret med overvejelser pa grundlag af symmetri- og topo-
logi-forhold, har haft stor indflydelse pa den almene be-
grebsdannelse indenfor kemien og har for leengst fundet
plads som selvfelgelige elementer i den grundlaeggende
kemiundervisning (i hvert fald pa de hgjere leereanstal-
ter). Samtidig er udviklingen og anvendelsen af mere ek-
sakte kvantekemiske beregningsmetoder til losning af ke-
miske problemer blevet af stadig voksende betydning, i
takt med den teknologiske udvikling pd databehandling-
somrddet, og “computer-kemikere” er i dag blandt de
mest umaettelige forbrugere af avanceret EDB-kapacitet.

Ovenstdende lille historiske oversigt handler om an-
vendelsen af matematisk-fysiske modeller indenfor ke-
mien, en udvikling der som neevnt ndede en forelebig kul-
mination med formuleringen og anvendelsen af kvante-
mekanikken i drene omkring 1930. Den matematik der
indgar i disse fysik-baserede modeller horer typisk til den
kontinuerte matematik. Det skal imidlertid ikke glemmes
at den diskrete matematik har mange vigtige kemiske an-
vendelser, og disse er normalt ikke knyttet til en under-
liggende fysisk teori. Et spergsmal som “hvor mange iso-
mere alkaner findes med formlen C H, ,?” eri det vee-
sentlige et kombinatorisk problem. Kemiske formelbille-
der, molekylstrukturer og substitutionsmenstre kan ana-
lyseres ved hjeelp af grafteori og gruppeteori. Enhver
kemiker kender til betydningen af molekylers symmetri-
egenskaber; disse behandles elegant ved hjelp af mate-

matisk gruppeteori. For en glimrende oversigt over
forskellige anvendelser af diskret matematik i be-
handlingen af kemiske problemer henvises til Tri-
najsti & Gutman (2002).
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Note

Baseret pa et foredrag holdt 29. april 2004 i forbindelse med
”16. RUC-modeldag” arrangeret af IMFUFA, RUC (http://
mmf.ruc.dk/SEMINAR/modeldagl6.htm).






