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Hans Hellmann

Pionier der modernen

Quantenchemie

KARL JUG | WOLFGANG ERTMER | JOACHIM HEIDBERG | MANFRED HEINEMANN | W. H. EUGEN SCHWARZ

Der Name Hiickel ist heute jedem Chemiker geldufig, dank der
Hiickel-Methode und der (4n+2)-Elektronenregel fiir Aro-
maten. Weniger kennen die Chemiker das Hellmann-Feynman-
Theorem oder gar die Person Hans Hellmanns, der zeitgleich
mit Erich Hiickel in den dreiBiger Jahren bahnbrechende
Arbeiten in der sich damals gerade entwickelnden Quanten-
chemie publizierte. Es war ihm aber nur eine kurze Zeit
vergonnt, ein wissenschdftliches Lebenswerk aufzubauen.

Stationen eines kurzen, bewegten Lebens
Hans Hellmann wurde am 14. Oktober 1903 in Wilhelms-
haven geboren. Sein Vater kam noch wihrend seiner Grund-
schulzeit bei einem Verkehrsunfall zu Tode. Nach dem Abi-
tur im Jahre 1922 begann Hellmann im Wintersemester so-
fort mit dem Studium der Elektrotechnik an der TH Stutt-
gart. Aber schon im folgenden Sommersemester wechselte
er zur Physik, durchaus mit Interessen fiir die Chemie. Im
Sommer darauf studierte er in Kiel und horte Vorlesungen
bei Prof. Kossel, wahrscheinlich uber die elektronische
Theorie der chemischen Valenz. Daneben arbeitete er als
studentische Hilfskraft experimentell iiber wissrige Salzlo-
sungen. Es folgten weitere Semester in Stuttgart, seine Leh-
rer waren u.a. die Professoren Ewald, Regener und Fues.
Nach einer kurzen Vorbereitungszeit bei Otto Hahn und Li-
se Meitner in Berlin diplomierte Hellmann 1927 in Stuttgart
mit der Darstellung radioaktiver Priparate. Und schon 1929
promovierte er dort bei dem Experimentalphysiker Rege-
ner zum Dr.-Ing. mit einer Dissertation ,Uber das Auftreten
von Jonen beim Zerfall von Ozon und die Ionisation der
Stratosphire*.

Im gastfreundlichen Haus der Regeners lernte er seine
spitere Frau Viktoria Bernstein kennen, eine entfernte Ver-
wandte von Frau Regener. Beide Frauen entstammten ukrai-
nischen jidischen Familien. Die Heirat fand kurz vor seiner
Promotion statt.

1929 wechselte der Theoretische Physiker Fues von
Stuttgart an die Technische Hochschule Hannover. Er bot
Hellmann eine Assistentenstelle an, die dieser noch im glei-
chen Jahr annahm. Die damalige Zeit war geprigt von den
aufregenden Erfolgen der Quantenmechanik in statu nas-
cendi und deren Anwendung auf Molekiile und Kristalle.
Das damals am stirksten vertretene Fach der allgemeinen
Wissenschaften an der TH Hannover war die Chemie. Hell-
mann fand hier zu seinem Hauptthema, der quantenme-
chanischen Beschreibung und Deutung der chemischen
Bindung, anregende Gesprichspartner, insbesondere den
Physikochemiker Wilhelm Jost sowie die Anorganiker Biltz,
Klemm und Fischer.

1933 entstanden Arbeiten zu Niherungsmethoden fiir
die quantenchemische Berechnung von Bindungsenergien
und zur Erklirung der chemischen Valenz. Es folgten grund-
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legende Arbeiten zum molekularen Virial-Theorem und zum
Hellmann-Feynman-Theorem. Parallel arbeitete er an einem
Verfahren zur Messung frequenzabhingiger Dielektrizitits-
konstanten gut leitender wissriger Salzlosungen. Diese Ar-
beiten, die er schon in Kiel bei Prof. Zahn begonnen hatte,
zeichneten sich durch ein herausragend hohes Maf3 an Sorg-
falt und eine ausgefeilte Methodik aus. Schon diese weni-
gen, aber bedeutenden Stationen seines Schaffens zeigen,
ein wie breit interessierter, kreativer und gewissenhafter
Naturwissenschaftler an der Nahtstelle von theoretischer
Physik und empirischer Chemie Hellmann war.

1931 konnte Hans Hellmann die Physikdozentur an der
Tierarztlichen Hochschule tibernehmen, da nach Bestiti-
gung seines Mentors Fues mit seiner baldigen Habilitierung
zu rechnen war. Im Jahre 1933 reichte er sein Habilitati-
onsgesuch ein. Inzwischen war Hitler am 30. Januar 1933
zum Reichskanzler ernannt worden. Die Studenten - und
nicht nur an der Tierirztlichen Hochschule - erlagen damals
recht zahlreich der nationalsozialistischen Propaganda, und
der politisch nicht angepasste Hellmann musste sich immer
hiufiger mit entsprechenden Pobeleien abfinden. Laut Ge-
setz zur Wiederherstellung des Berufsbeamtentums vom
7. April 1933 wurde anfangs ,nur* die arische Abstammung
Hellmanns tiberpriift. Diese erste Hiirde hatte er noch tiber-
standen. Als er dann aber auf Grund des Reichsgesetzes
vom 30. Juni 1933 auch Angaben zur - wie es damals hie
- rassischen Herkunft seiner Frau machen sollte und dies
verweigerte [4], untersagte das PreuRische Kultus-
ministerium im Herbst die Habilitierung. Am 24. Dezember
1933 erhielt Hellmann von der Tierirztlichen Hochschule
das Kiindigungsschreiben mit Wirkung zum 31. Mirz 1934,
da wegen der nicht arischen Abstammung seiner Frau mit
einer Habilitation nicht mehr zu rechnen sei. Unter Punkt
11 ,Verschiedenes“ der Fakultitssitzung an der TH Hanno-
ver vom 17. Januar 1934 taucht als Unterpunkt die ,Habi-
litation Dr. Hellmann®“ auf. Im Protokoll steht unter 11¢)
lapidar ohne jeglichen Kommentar nur mit Hikchen
yzur Kenntnis genommen*. Das war alles: damit war seine
Habilitation gescheitert.

Wenn man die Originaldaten studiert, wird einem die
ungeheuerliche Menschenverachtung des damals agieren-
den Machtapparates tiberdeutlich. Wenn Listen tiber den
gesamten Lehrkorper der Hochschulen, klassifiziert nach
Parteimitgliedern, Sympathisanten oder Gegnern des Re-
gimes, in Kopie vor einem liegen [7], ist man fassungslos.
Auf der Gegnerliste tauchte beispielsweise auch der Name
Fues auf.

Wissenschaftlern wie Hellmann blieb damals nur die
Emigration (Abbildung 1). Zu seinem Verhingnis entschied
er sich fiir die Sowjetunion und nicht etwa fiir die USA.
Aufgrund vielerlei Kontakten und Unterstiitzungen be-
freundeter Wissenschaftler konnte er am Karpov-Institut in
Moskau, einem der fithrenden Zentren der Physikalischen
Chemie in der Sowjetunion, die Leitung einer ,Theorie-
gruppe” iibernehmen. Er etablierte sich dort in wenigen
Jahren als erfolgreicher Wissenschaftler und fiihlte sich sehr
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HANS HELLMANN

ZEITGESCHICHTE

UBERBLICK

Hans Hellmann verdéffentlichte im Jahre 1937 die , Einfiihrung in die Quantenchemie“ [1],
die erste Monographie mit dem Titel ,,Quantenchemie“ [2]. Auf der Basis der neu er-
schaffenen Quantenmechanik gelangen ihm Durchbriiche bei der inhaltlichen Erkldrung
der chemischen Bindung und der chemischen Elementarreaktionen. Auch schuf er sehr

friih wesentliche Grundlagen fiir die praktische Quantenchemie.

Die politischen Verwirrungen des vergangenen [ahrhunderts hatten aber diesem Wissen-
schaftspionier ein tragisches Schicksal und friihes Ende zugedacht und dieses fiir ein

halbes Jahrhundert in Dunkel gehiillt [3-6].

Geblieben ist sein Werk. Die Arbeitsgemeinschaft Theoretische Chemie hat den Preis fiir
jtingere Nachwuchswissenschaftler auf dem Gebiet der Theoretischen Chemie nach ihm

benannt.

wohl. Dies dnderte sich im Laufe des Jahres 1937. Es kam
wieder verstirkt zu ,Stalinistischen Siuberungen®, denen
auch Hans Hellmann zum Opfer fiel. Unter dem Verdacht
der Spionage fiir Deutschland wurde er am 29. Mai 1938 er-
schossen. 1957 konnten seine Frau und sein Sohn die voll-
stindige Rehabilitierung erreichen. Die Wahrheit tiber sei-
nen Tod wurde aber erst 1989 im Zuge der politischen Wen-
de aufgeklirt.

Zeitgeschichtlicher Rahmen
Es sollen drei Aspekte in der Biographie von Hans Hellmann
hervorgehoben werden: (1) die Personlichkeit des Wissen-
schaftlers, (2) seine Emigration in die Sowjetunion und (3)
die Wechselwirkungen von Quantenmechanik und Zeit-
geist.

Die Persénlichkeit des Wissenschaftlers
Hellmann
Hellmanns Vorfahren waren Kleinbauern, einfache Hand-
werker oder Manufakturarbeiter, die in der gegebenen Ge-
sellschaftsstruktur des ausgehenden 19. Jahrhunderts Nord-
westdeutschlands den Aufstieg durch Bildung und positiv
bewertete Berufskarrieren anstrebten. Fiir Hellmanns Vater
war dies der Aufstieg vom Matrosen zum ,Oberdeckoffi-
zier“ der Kaiserlichen Marine. Hellmann erhielt eine tiber-
durchschnittlich gute Schulbildung. So kam Hellmann aus
dem Milieu einer kaisertreuen, kleinbiirgerlichen Welt des
Vorkriegs-Deutschlands heraus. Wihrend des Studiums und
nach seiner Bekanntschaft mit einer Jidin aus der Sowjet-
union niherte er sich nachweislich tiber linke Literatur ei-
nem linken Milieu, ohne sich aber je politisch zu engagie-
ren. Seine Ehefrau war 1923 elternlos in den Wirren nach
der russischen Revolution zur Ausbildung als Kindergirt-
nerin nach Deutschland gekommen. Sie und die Familie Re-
gener, die sie als Pflegekind aufgenommen hatte, diirften die
Orientierung in Richtung Sowjetunion verstirkt haben.
Leicht hitte Hellmann in seiner Zeit in Hannover Anschluss
an linke Kreise finden konnen, etwa an die mit der sozialis-
tischen Arbeiterjugend verbundenen Chemiker wie Sieg-
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Hellmanns Leben
und Werk wurden in
seinem 100. Ge-
burtsjahr 2003 viel-
fdltig gewdirdigt: Im
Friihjahr auf der

6. V. A. Fock School
on Quantum and
Computational Che-
mistry in Nowgo-
rod/Russland, im
Sommer bei einem
Satelliten-Workshop
des XI. International
Congress of Quan-
tum Chemistry in
Bonn, im Friihherbst
auf dem Symposium
deutsch-jiidischer
Beitrdge zur Natur-
wissenschaft in
Miihlhausen
(Thiiringen) und ins-
besondere am

17. Oktober bei ei-
nem Festkolloquium
an der Universitdt
Hannover.
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Abb. 1 Hellmann
mit Mutter und
Schwester 1934
kurz vor der Aus-
reise nach Mos-
kau. [Foto-Prove-
nienz: H. Hellmann
jr.an K. Jug]
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fried Knoke oder Fritz Strassmann [8] oder den spiter in Ma-
rienbad von den Nazis ermordeten Philosophen Theodor
Lessing. Hellmann hielt sich bewuf3t von nationalsozialisti-
schen Aktivititen fern. Es sind aber auch keine Belege fiir
linkssozialistische Aktivititen bekannt.

Als wichtiger Punkt erscheint, dass Hellmann durch den
frithen Tod seines Vaters zu den vaterlos aufgewachsenen
Kindern gehorte, die ihr Studium als Werkstudenten ver-
dienten. Dies mit der positiven Folge, dass er sich in einem
wesentlich groferen Freiraum bewegen konnte, als es die
duleren Lebensverhiltnisse einer Unteroffiziersfamilie
vorgezeichnet hitten. An seiner Begabung gab es keinen
Zweifel. Wissenschaft wurde sein orientierender Lebens-
mittelpunkt. Hellmann blieb ein bildungswilliger aufge-
schlossener Naturwissenschaftler, ein Fachmann, der auf
methodisch-wissenschaftliche Arbeitsweisen zielte, durch-
aus auf der Basis ,handwerklicher Fihigkeiten*. Als eine Ba-
siskompetenz von Hellmann sind ausgefeilte Messtechnik
und die mit ihrer Entwicklung verbundene Wahrnehmung
und Umsetzung theoretischer Einsichten in Versuche an-
zusehen. Elektrotechnik, Technische Chemie, Physikoche-
mische Messtechnik und die daran entwickelte Kklare
Analysierfihigkeit halfen den Weg zur Quantenmechanik
und Quantenchemie zu bahnen. Hellmann war ein Mensch,
der die Phinomene in Natur und Labor zu fassen suchte,
und ein kritischer Analytiker von Daten, jemand der Phi-
nomene in Theorien zu modellieren und umgekehrt aus
Theorien Phinomene herzuleiten verstand.

Die Emigration in die Sowjetunion
In den spiten zwanziger und frithen dreifiger Jahren hat-
ten die naturwissenschaftlichen Institute der Sowjetunion
rege Westkontakte. Die Sowjetunion, die einen Weg gesucht
hatte, aus proletarischer Herkunft einen ,neuen Menschen®
fir die Wissenschaft zu kreieren, lockerte diesen dogmati-

www.chiuz.de

schen Weg nach und nach und nutzte - nachdem man noch
zu Anfang der zwanziger Jahre Teile der eigenen Eliten ins
Exil gezwungen hatte [9] - durch Importe die Kapazititen
der bourgeoisen Wissenschaft [10], wie es die Amerikaner
immer wieder vorgemacht hatten. Die Sowjetunion suchte
nun keine Propagandisten, von denen sie genug hatte, son-
dern Fachleute.

Die Verwandten von Frau Hellmann lebten in der Ukrai-
ne. Schon bald nach seiner Promotion hatte sich Hellmann
durchaus erfolgreich um Stellen in der Ukraine wie in Russ-
land bemiiht. Er erhielt mit Unterstiitzung von Viktor Weif3-
kopf, einem berithmten Physiker, Einladungen von Weis-
berg nach Charkov und von Finkelstein nach Dneprope-
trovsk [11]. Allerdings erteilten die sowjetischen Behorden
nicht jedem ein Einreisevisum. 1932 kam es in Berlin zu ej-
nem Gesprich mit Akademiemitglied Frumkin, dem stell-
vertretenden Direktor des Karpov-Instituts, das zu einer
schliefilich erfolgreichen Einladung durch Akademiemit-
glied Bach, den Direktor des Instituts, fithrte [9]. Anfang
1934 benotigte Hellmann auch dringend eine neue Broter-
werbsstelle fiir seine Familie.

Dass Hellmann vor seiner Berufung mit dem stellver-
tretenden Direktor des Karpov-Instituts in Berlin eine Be-
sprechung hatte, verdeutlicht dem Kenner des sowjetischen
Systems, dass der Geheimdienst NKVD ihn sowohl auf sei-
ne fachliche wie auch politische Eignung hin gepriift hat-
te. Das Karpov-Institut arbeitete wie alle vergleichbaren For-
schungsinstitute der Zeit sowohl in der Grundlagen-
forschung als auch fiir die Industrie und den Militir-Ris-
tungs-Komplex. Hellmann kam in der ,Abteilung fiir Struk-
tur der Materie“ unter. Neben seiner Gruppe gab es schon
eine Theoriegruppe, die von Zhukhovitskij geleitet wurde.
Hellmanns Weg in der Sowjetunion verlief zunidchst unpo-
litisch und auf der Normalspur. 1933 waren seine Schriften
in der russischen Physik bekannt. Ein Foto zeigt ihn bei ei-
ner internationalen Physikerkonferenz in Charkow 1934 ne-
ben Bertihmtheiten wie Bohr und dem russischen Physiker
Landau (Abbildung 2).

Mit dem spiteren Parteimitglied Zhukhovitskij hatte
Hellmann Kontakte. Sie hatten 1935 gemeinsam eine wich-
tige Arbeit zu chemischen Reaktionen veroffentlicht. Schon
1935 war Hellmann als Dr. sc. sozusagen habilitiert und An-
fang 1937 zum ,wirklichen Mitglied“ des Karpov-Instituts
ernannt worden. Im Herbst wurde er ,Leitender Wissen-
schaftler“. Hellmann stand auf dem Hohepunkt seiner
wissenschaftlichen Karriere, als eine neue ,Stalinistische
Sduberungswelle“ begann. Da er die sowjetische Staatsbiir-
gerschaft angenommen hatte, gab es fiir ihn und seine Fa-
milie keinen Ausweg. Als sowjetischer Biirger deutscher Na-
tionalitit mit hidufigen beruflichen wie privaten Postkon-
takten ins Ausland gehorte er wihrend des ,Groflen Ter-
rors“ 1937/1938 zu den besonders Verdichtigen. Nach sei-
ner Verhaftung durch den NKVD im Mirz 1938 war Zhu-
khovitskij einer der Unterzeichner einer Wandzeitung im
Institut mit einer Distanzierung von Hellmann. Damals war
es parteipolitisch erwiinscht und tiberlebenstaktisch ange-
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HANS HELLMANN

Internationale Physikerkonferenz im Jahre 1934 im physikalisch-technischen Institut in Charkow; v.r.n.l.:

Tamm, Fock, Gordon, Williams, Waller, Irankel,

Rosenfield, Tissal, [wanenko

zeigt, dass sich die Kollegen von geheimpolizeilich Verhaf-
teten Offentlich distanzierten [3,6].

Die Untersuchungsakte der sowjetischen Geheimpolizei
uber Hans Hellmann wurde von Sabine Arnold im heutigen
Archiv des Foderativen Inlandsgeheimdienstes (FSB) in Mos-
kau eingesehen und tibersetzt [11]; weitere Interviews und
Sachverhaltsaufklirungen schlossen sich an [12]. Die Akte
enthilt einen Personalbogen, ein Vernehmungsprotokoll,
eine ,eigenhindige Aussage“ Hellmanns, die Anklageschrift,
ein Dokument iiber die Erschieffung von Hans Hellmann,
eine Archivierungsbestitigung und Dokumente zu seiner
Rehabilitierung. In der Akte wird der Eindruck erweckt,
dass Hellmann Probleme mit der Ausreisegenehmigung aus
Nazideutschland bekam, und zwar noch bevor er in Han-
nover seine Stelle verloren, aber schon Aussicht auf Einrei-
se in die Sowjetunion hatte. Nazikollegen der TH Hannover
hiitten ihn unter Druck gesetzt, aus Moskau der deutschen
Aufklirung zu berichten. In der Akte heifdt es weiter, Hell-
mann habe, um seine in Deutschland verbliebenen Ver-
wandten zu schiitzen, den Kontakt mit dem deutschen Ge-
heimdienst in Moskau nicht verweigert. In der Akte wurde
allerdings vermerkt, dass es auer der Aussage Hellmanns
und den Vernehmungsprotokollen keine Beweisstiicke ge-
be. Im Rehabilitierungsverfahren haben das Mitglied der
Akademie der Wissenschaften Betrjanov und sein fritherer
Kollege Ljubarskij Hellmann als Menschen beschrieben, der
der Sowjetunion loyal gegeniiberstand und Antifaschist war
[11].

Quantenmechanik und Zeitgeist
Wiederholt sind Art und Ursache der so enormen Wissen-
schaftsentwicklung diskutiert worden, die in dem Wort
Quantenphysik und Quantenchemie zusammengefasst sind
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Plesset, Landau, Krauzer, Bohr, Gelman, Rumer,

[13]. Die neue Theorie initiierte Messungen, die ganz neue
Seiten der Realitit aufdeckten (Stern-Gerlach-Versuch, Ma-
teriebeugung, Teilchen-Korrelationen). Ein neues Niveau
und neue Formen der Mathematisierung der Natur wurden
erreicht. Der mit den empirischen Daten inhaltlich und lo-
gisch konsistente Formalismus schien eine vorher undenk-
bare Dualitit von Teilchen- und Wellenbegriff zu erzwin-
gen. Physiker und Chemiker organisierten ihr neues, revo-
lutionir erscheinendes Naturbild. Die Kopenhagener Inter-
pretation der Quantenmechanik 16ste die Gewissheiten des
Determinismus auf.

Zwischen Natur- und Geistes- und Sozial-Wissenschaften
gab es wechselseitig aufierordentlich kritische und erhel-
lende erkenntnistheoretische Hinweise, die uiber innerdis-
ziplinire Beeinflussungen weit hinausgingen. Das von der
Quantenmechanik prinzipiell aufgeworfene Problem der
subjektunabhingigen Existenz der von der Theorie erfas-
sten Objekte - wie passen solche umwilzenden Denkmu-
ster zu dem oben beschriebenen Wissenschaftlertypus von
Hellmann? Hellmann war Naturwissenschaftler und er tat
genau dieses: Neue Empirie und neue Theorie von beiden
Seiten aus zu verkniipfen. Das Wesen der Naturwissenschaft
zeigt sich eben am besten in sorgfiltiger Experimentier-
kunst, gepaart mit intelligenter theoretischer Methodik und
mathematischer Datenanalyse.

Wissenschaftshistorisches Umfeld
Die neue naturwissenschaftliche Sichtweise entwickelte
sich ab etwa 1900, initiiert durch Planck mit der physikali-
schen Idee des quantisierten Energieaustausches zwischen
Materie und elektromagnetischem Strahlungsfeld. 1905 ver-
schirfte Einstein diese Idee zu seinem heuristischen Kon-
zept der Quantisierung des Strahlungsfeldes selbst. Die
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Abb. 2 Hellmann
neben Bohr und
Landau auf der in-
ternationalen
Physikerkonferenz
in Charkow
(Ukraine) 1934.
[aus: A. Liwanowa,
Lew Landau, MIR,
Moskau & Teubner,
Leipzig, 1982, S. 48b].
Durch die Riickiiber-
setzung deutscher
Namen aus dem
russischen Original
ins Deutsche wurden
einige Schreibweisen
verdndert: Gelmann
statt Hellmann,
Frankel statt Frenkel,
Rosenfield statt
Rosenfeld, Krauzer
statt Kratzer.
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nichsten Umwilzungen mit direkten Anwendungen auf
chemische Probleme erfolgten ab 1913 durch die quanti-
sierten klassischen Atommodelle von Bohr und Sommer-
feld. Erstmals konnten das Periodensystem der chemischen
Elemente und thermodynamische Parameter tiefergehend
gedeutet werden. 1924 kam schlieBllich de Broglie der Ge-
danke, dass umgekehrt Materie auch kontinuierliche Wel-
leneigenschaften hat.

Alle diese ad-hoc-Quantenkonzepte versagten aber bei
vielen anderen Detailfragen. Schrodinger und Heisenberg
legten 1925/1926 die Grundsteine zur Entwicklung der mo-
dernen Quantentheorie. Als fundamental fiir die qualitative
physikalische Erklirung der Chemie wie fiir die chemische
Grundausbildung erwiesen sich drei Konzepte: die Heisen-
bergsche Unbestimmtheitsrelation (1927), der Elektronen-
spin und das Pauli-Prinzip (1925). Zunichst noch geleitet
von empirischen Befunden sollten die Typen chemischer
Bindungen und chemischer Reaktionen quantentheoretisch
verstanden, erklirt und im Prinzip auch ab initio berechnet
werden konnen.

Die Arbeiten von Heitler und Lon-
don zur kovalenten Bindung im H,
(1927) werden als die Geburt der
Quantenchemie angesehen. Thre wei-
teren Pioniere konstruierten in den
folgenden 10 Jahren Schlag auf Schlag
viele grundlegende Konzepte der Mo-
lekiil- und FestkOrper-Wissenschaften:
Das Molekiilorbitalmodell ab 1927
(Hartree, Hund, Lennard-Jones, Mulliken, Slater), das Va-
lenzbindungsmodell ab 1931 (Pauling, Slater, Hellmann), 7t-
Bindungen ab 1931 (Hiickel), Modelle fiir kondensierte Ma-
terie (Fermi, Bloch, Bethe, Peierls) und fur chemische Ele-
mentarprozesse (Eyring, Polanyi, Hellmann). Damit war in
den frithen dreifSiger Jahren, noch vor den Riickschligen
durch den 2. Weltkrieg, ein Anfang auf dem Weg zu Diracs
Forschungsprogramm von 1929 gemacht, chemische und
biochemische Phinomene auf die Quantenmechanik
zurtickzufiihren. Danach ist die gesamte Chemie im Prinzip
durch die Grundgleichungen der Quantentheorie be-
schreibbar. Der quantitative Zugang konnte allerdings effi-
zient erst nach dem 2. Weltkrieg geoffnet werden, mit fort-
geschrittener Computerhardware und intelligenten Rechen-
algorithmen.

Die eine Hilfte der oben genannten Forscher schuf die
theoretischen Grundlagen der Quantenwissenschaft; fast al-
le wurden mit einem Physik-Nobelpreis geehrt. Die ande-
ren, im Schnitt etwas jlingeren, arbeiteten dann die Theo-
rie aus und wandten sie auf reale Materie an; auch einige
von ihnen wurden mit dem Chemie-Nobelpreis ausge-
zeichnet. Dies beleuchtet die unterschiedliche Wertschit-
zung theoretisch-begrifflicher Durchdringung innerhalb von
Physik und von Chemie.

Die Zersplitterung der Naturwissenschaften erschien
durch die umfassende Wissenschaft der Mikroteilchen und
ihrer komplexen Systeme tiberwindbar. Heisenberg spricht

DIE GESAMTE CHEMIE
LASST SICH MIT DEN GRUND-
GLEICHUNGEN DER QUANTEN-

THEORIE BESCHREIBEN
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von der ,Einheit der Natur“. Bio- und Nano-Technik konn-
ten die Erkenntnisse von chemischer Physik und Biophysik,
von physikalischer Chemie und Biochemie, von Mikro- und
Neurobiologie fiir Mensch und Gesellschaft zukiinftig nutz-
bar machen.

Hohepunkte im quantenchemischen Werk

Hellmanns
Seine Zusammenarbeit mit Jost, der spiter einer der fithren-
den Vertreter der Physikalischen Chemie wurde, wiirdigte
Hellmann im Vorwort seines berithmten Buches so: ,Eini-
ge Formulierungen in den ersten Kapiteln wurden seiner-
zeit (1933) gemeinsam mit Professor Dr. W. Jost (Hannover)
ausgearbeitet.“ Weitere Kapitel entstanden am Karpov-In-
stitut in Moskau. Drei jiingere russische Wissenschaftler
ubersetzten den deutschen Text ins Russische. Die um-
fangreichere russische Fassung erschien einige Monate vor
der tiberarbeiteten deutschen, die gliicklicherweise in Wien
erscheinen konnte [1]. Das Buch stellt in seinem wissen-
schaftlichen Gehalt, seiner Didaktik und der Klarheit und
Schiirfe seiner Aussagen eine bewun-
dernswerte Leistung dar.

Intensive Diskussionen zwischen
Hellmann und Jost hatten 1934 zu ei-
ner gemeinsamen Arbeit ,Zum Ver-
stindnis der chemischen Krifte nach
der Quantenmechanik“ [14] gefiihrt.
Diese Arbeit hatte sich an einen wei-
ten Kreis von Chemikern gewandt,
weshalb eine nicht mit Formeln iiberladene Darstellung ge-
wiihlt worden war. Erginzend zu seinen formal strengen,
auf mathematische Vollstindigkeit bedachten Untersu-
chungen bemiihte sich Hellmann laut Jost ,mit moglichst
einfachen Mitteln ein anschauliches Verstindnis der Theo-
rie zu vermitteln.“ Hellmanns Intention war, die wichtigsten
in der Schrodinger-Gleichung kodifizierten Grundeigen-
schaften der Materie unmittelbar anschaulich zu verstehen
und aus ihnen die Gesetze des chemischen Aufbaus und
der chemischen Reaktionen der Materie abzuleiten. Beson-
ders bemiiht war er um das Verstindnis der chemischen
Bindung. So war der Zweck der Untersuchung zur Rolle
der kinetischen Elektronenergie, zu zeigen, wie man die
damit zusammenhingenden nicht-klassischen Krifte fiir das
anschauliche Verstindnis der homdopolaren Anziehung
und Abstoffung heranziehen kann. Was meinte Hellmann
mit ,anschaulichem Verstindnis“? Er verstand darunter die
mit dem mathematischen Formalismus zu vereinbarenden
Bilder physikalischer Objekte wie Partikel und Welle, die
ihm heuristisch hilfreich waren und deren begrenzte Reich-
weite ihm stets bewusst war. Im Folgenden werden ein hal-
bes Dutzend Glanzlichter Hellmannscher Forschung be-
schrieben.

Der Spin

Haben freie Elektronen einen Spin? Durch eingehende Dis-
kussion der Dirac-Gleichung konnten Fues und Hellmann
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diese damals sehr kontrovers diskutierte Frage endgiiltig
bejahen. Hellmann ging zunichst von dem Satz von Bohr
aus: Der Spin als Eigenschaft der Elektronenpartikel, ge-
nauer gesagt eines Punktelektrons, ist durch einen Stern-
Gerlach-Versuch mit Elektronen nicht direkt nachweisbar.
Auch Pauli lehnte zuerst die Hypothese vom Elektronen-
spin ab. Dabei hatte Pauli gewusst, dass das dulere Elektron
der Alkali-Atome Sitz eines Drehimpulses und auch der mag-
netischen Anomalie ist infolge einer ,eigentiimlichen, klas-
sisch nicht beschreibbaren Art von Zweideutigkeit der
Eigenschaften des Leuchtelektrons“. SchlieRlich erkannte
Pauli den Spin an und konzipierte 1927 die Spin-Matrizen.

Spidter fand man heraus, dass auch viele Atomkerne ei-
nen Spin haben. Heute ist der Spin z.B. in der Strukturfor-
schung oder bei der Kernspin-Tomographie in der medizi-
nischen Diagnostik nicht mehr wegzudenken. Dies gilt
insbesondere bei der Untersuchung des Gehirns und an-
derer Organe. Pathologische Verinderungen lassen sich oh-
ne Nebenwirkungen beobachten und lokalisieren.

Die neueste Anwendung des Spins diirfte die Verwirk-
lichung des Quantencomputers sein, der bei speziellen Auf-
gaben erheblich weniger Rechenschritte als ein klassischer
Computer bendtigt, z.B. bei Faktorzerlegung und Suchal-
gorithmen. Als Quantenrechner benutzt wurden etwa die
Kernspins von '3C und 'H in Chloroformmolekiilen, die mit
Hilfe der kernmagnetischen Resonanz gehandhabt wurden.

Molekulares Virial-Theorem fiir Energien
Bei der Diskussion von quantenchemischen Methoden und
von Bindungsenergien stiefd Hellmann auf zwei allgemein-
gliltige Theoreme. Die Energie E(R) eines Molekiils aus zwei
Atomen A und B mit dem Kernabstand R setzt sich aus zwei
Beitragen zusammen,

EQR) = Ein(R) + Epoi(R). @
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Eyin ist die positive kinetische Energie der Elektronen
mit Masse m, Ep ist die potentielle Energie von Coulomb-
Abstoffungen (positiv) und Coulomb-Anziechungen (nega-
tiv) zwischen allen Elektronen und Kernen. Ey, = m-v?/2
variiert quadratisch mit der Geschwindigkeit v. Die elektri-
schen Coulomb-Kr<ifte sind wie die Gravitationskrifte um-
gekehrt proportional zum Quadrat des Abstands (1/r?). Die
Coulomb-Potential-Energien (Energie = Kraft-Weg) sind al-
so umgekehrt proportinal zum Abstand (1/r), d.h. ~r" mit
n=-1. Ein anderes wichtiges Beispiel sind die Hookeschen
Federkrifte. Sie sind proportional zur Auslenkung (~r); die
potentielle Energie ist dann proportional ™ mit n=+2.

Hellmann untersuchte, wie sich die Energien verindern,
wenn man alle Abstinde um den Faktor (1+0) vergrofert.
1933 fand er kurz vor Slater das molekulare Virial-Theo-
rem der Quantentheorie:

Egin = n/(n+2) - E - R - (dE/dR),
Epot = 2/(0+2) - E + R - (dE/dR). @)

Es gilt in der nichtrelativistischen Niherung der Quan-
tenmechanik genauso wie in der Niherung der klassischen
Newtonschen Mechanik. Der Name Virial wurde im Zu-
sammenhang mit Kriften und Potentialen durch einen der
Begriinder der statistischen Thermodynamik, Clausius, ge-
prigt, der 1865 auch den Begriff Entropie einfiihrte.

Chemische Bindungen kommen durch das Wechselspiel
zwischen den ’nichtklassischen Kriften’ (Anderung der ki-
netischen Elektronenenergie) und den klassischen Cou-
lomb-Kriften (n=-1) zustande. Typische molekulare Ener-
giekurven fiir kovalente und ionische Bindungen sind in
Abbildung 3 gezeigt. Die Referenzenergie E = 0 ist die En-
ergie der getrennten Atome fiir R — oo. Aufgetragen sind al-
so die Energieinderungen gegeniiber den getrennten Ato-
men. Im kovalenten Fall sinkt die immer positive kinetische
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Abb.5 Portrait-
Gemiilde Hell-
manns (nach ei-
nem Foto) mit
Hellmann-Feyn-
man-Theorem, in
der Wissenschaft-
lergalerie des Kar-
pov-Instituts in
Moskau [Foto: W.
H. E. Schwarz, im
Hellmann-Archiv]
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Energie mit abnehmendem Kernabstand zunichst ab und
steigt dann wieder an. Bei der potentiellen Energie ist es ge-
nau umgekehrt. Am Gleichgewichtsabstand (Bindungsab-
stand Ry), fiir den dE/dR = 0 gilt, ergibt sich fiir die beiden
Beitrige zur thermodynamisch negativ definierten Bin-
dungsenergie E

Egin = -1-E > 0, Epo = +2-E < 0. 2a)

Bei jedem Bindungstyp liefern also die Coulomb-Krifte
die doppelte Bindungsenergie, was durch kinetische Ener-
gie-Anderungen der Elektronen zur Hilfte kompensiert
wird. Auch nach 70 Jahren wird dies in den Lehrbiichern
nicht immer korrekt dargestellt, obwohl die beiden Ener-
giebeitrige unschwer nach Gleichung (2) aus der moleku-
laren Energiekurve E(R) erhiltlich sind. Mit dieser Glei-
chung kann auch die Gilite geniherter elektronischer Wel-
lenfunktionen tiberpriift werden.

Die Schwingungen der Kerne im Molekiil lassen sich
mit Hookeschen Kriften modellieren. Gemif3 Gleichung
(2) gilt dann im Mittel fir n=2

Exin(Kerne) = E,q(Kerne) =
E/2(Molekiilschwingung). (2b)

Dementsprechend tragen Schwingungen doppelt zur
spezifischen Wirme bei, nach dem Gleichverteilungssatz
durch Ey, und noch einmal so viel durch Ep.

Hellmann-Feynman-Theorem

fiir molekulare Krdfte
Erst 1937 publizierte Hellmann das 1939 auch von Feynman
gefundene Theorem fiir die Kraft K zwischen zwei Atomen.
Im Gleichgewicht ist K = 0, nicht aber wihrend einer Re-
aktion oder Schwingung. Fiir Kernladungen Z;,Z, und Elek-
tronendichte o(rp) mit Ortsvektor r; beziiglich Kern i (i=1
oder 2; z; = Komponente lings der Kernverbindungslinie;
71 - 72 = R), siche Abbildung 4, gilt

K = -dEQR)/dR = Z,Z,/R? - |dr; 0(t)-Ziv /1. 3

In der Wissenschaftler-Galerie des Karpov-Instituts zeigt
ein Gemilde Hellmann mit diesem Theorem (Abbildung 5).
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Wenn man die Elektronendichte, etwa aus einer genauen
quantenmechanischen Rechnung, kennt, kann man die
Kraft rein klassisch aus der Coulomb-Abstof3ung zwischen
den beiden Kernen und der Coulomb-Anziehung eines der
beiden Kerne auf die Elektronenverteilung erhalten. Die
Anziehung durch den anderen Kern wie die Kraft-Beitrige
der so wichtigen kinetischen Energie der Elektronen und
der zwischenelektronischen Abstofung (Elektronenkorre-
lation) tauchen in der exakten Formel (3) nicht explizit auf.
Das bedeutet natiirlich nicht, dass fiir Bindungskrifte nur
ein Kern eine Rolle spielt, auch nicht dass Elektronenab-
stoBung oder die kinetische Elektronenenergie keine Rolle
spielen, wie manchmal suggeriert wird.

Schon Hellmann wies explizit auf die beiden molekula-
ren Kraftanteile hin: den ,klassisch verstindlichen® elek-
trostatischen Anteil und den ,typisch quantenmechani-
schen“ kinetischen Anteil, der mit der Heisenbergschen Un-
bestimmheit zusammenhingt:

K=- dEpm/ dR - dEkin/ dR = Kklﬂss—pot + Kquﬂnt-kim (4)

Am Gleichgewichtsabstand R. heben sich beide genau
auf:

KR =0, Kklass—pot = -k-Re, Kquant—kin =+k-Re, (42)
wobei k = d’E/dR? die Hookesche Bindungskraftkonstante
ist. Man erhilt sie experimentell etwa aus Schwingungs-
spektren oder theoretisch aus der Kriimmung der Energie-
kurve am Gleichgewichtsabstand. Offensichtlich ist eine

Bindung unzureichend als rein elektrostatische Anziehung
einer Bindungsladung zwischen den Kernen beschrieben.

Die Natur der chemischen Bindung
Mit diesen Einsichten und einfachen anschaulichen
Vorstellungen konnte Hellmann 1933 das physikalische
Prinzip der kovalenten Bindung aufhellen. Er berticksich-
tigte konsequent die Heisenbergsche Unbestimmtheitsre-
lation und das Pauliprinzip, ohne auf den Wellencharakter
der Elektronen im Detail einzugehen. Wenn sich zwei Ato-
me nihern, beginnen die Bereiche der Kernanziehung zu
uberlappen. Dann konnen die Valenzelektronen des einen
Atoms in den Anziehungsbereich des anderen gelangen.

Wenn ein Elektron ,an zwei Atomen anteilig“ wird, ver-
grofdert sich sein Aufenthaltsbereich Ar. Nach der Heisen-
bergschen Unbestimmtheitsrelation gilt fir den n’ten Zu-
stand (Hauptquantenzahl n)

Ar - A(mv) = n - fi. ©)
Also wird die Breite Av der Geschwindigkeitsverteilung
des Elektrons geringer. Im energetisch giinstigsten Falle,

d.h. fiir n = 1, gilt:

Av = (h/m)/Ar. Ga)
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Das heifdt, ein Elektron hat im Molekiil mit groflerem Ar
eine niedrigere kinetische Mindestenergie als im Atom:

Ewin(Min) = m - (Av)?/2 = (h*/2m)/(Ar)*. ©®

Logisch zwingend folgt das Absinken der kinetischen
Elektronenenergie fiir mittlere und groflere Kernabstinde
auch aus dem molekularen Virialsatz (Abbildung 3). Die Ab-
senkung der kinetischen Energie als treibender Kraft bringt
die Atomriimpfe so nahe zusammen, dass die Valenzelek-
tronen schlieBlich eine merklich hohere effektive Kernan-
ziehung im Molekiil als in den einzelnen Atomen verspiiren.
Beim Gleichgewichtsabstand R, der Kerne werden die Elek-
tronen im Molekil stirker an die Atomriimpfe heran-
gezogen als im freien Atom. Die Atomorbitale im Molekiil
sind geschrumpft. Gemif} dem Virialsatz (Gl.2a) wird dabei
die potentielle Coulomb-Anziechungsenergie stark negativ,
wihrend die kinetische Energie wieder ansteigt. Hellmann
hatte damit erstmalig das Bindungskonzept der Kovalenz
von Lewis durch Quantenmechanik inhaltlich begriindet.
Die Weiterentwicklung dieser Ideen findet neuerdings auch
Eingang in die Lehrbiicher.

Die Pseudopotentialmethode
Das Periodensystem der Elemente ist das wohl wichtigste
Ordnungsprinzip zur qualitativen Klassifizierung von Sub-
stanzgruppen in der Chemie. Die vertikalen Familien sind
durch eine gleiche Anzahl relativ locker gebundener Va-
lenzelektronen in dhnlichen Atomorbitalen charakterisiert.
Wie kann sich dieser wesentliche Befund der empirischen
Chemie in einer quantenchemischen Methode widerspie-
geln?

Hellmann entwickelte 1934 die geniale Idee, nur die Va-
lenzelektronen quantenmechanisch zu behandeln, und
zwar in den effektiven Feldern der Atomriimpfe. Der wich-
tige, von Hellmann klar erkannte Punkt dabei ist, dass die
Atomkerne mit jhren Rumpfschalen nicht nur durch die
elektrostatischen Coulomb-Potentiale anziehend wirken.
Wegen des Pauliprinzips werden die Valenzelektronen mehr
oder weniger stark aus dem anziehenden Bereich der be-
setzten Atomrumpfschalen herausgehalten. Der Effekt des
Paulischen Besetzungsverbots kann durch ein abstofendes
Potential simuliert werden. Die Summe beider Anteile wird
heute Pseudo-Potential oder effektives Rumpfpotential ge-
nannt. Die meisten quantenchemischen Rechnungen an Mo-
lekiilen, Clustern und Kristallen mit mittelschweren oder
schweren Atomen werden mit solchen Pseudopotentialen
durchgefiihrt. Dadurch werden erhebliche Computer-Res-
sourcen eingespart. Auch konnen damit die bei schwereren
Atomen so wichtigen relativistischen Effekte recht einfach
mitberticksichtigt werden. Rechnungen an Verbindungen ei-
ner ganzen Familie des Periodensystems verlaufen gleich-
artig. Der mehr oder weniger unregelmiflige Gang der Ei-
genschaften lisst sich auf die Unterschiede in den atoma-
ren Pseudopotentialen zurtickfithren. Das chemisch so be-
deutsame Konzept der homologen Reihe war damit in die
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ABB. 6 ENERGIEKURVEN

A'+B”

Energien

AB R

Energiekurven E(R) fiir ein ,chemisch reagierendes’ System
(AB,AB* ~ A+B, A*+B~): — ,diabatisch’ fiir ,unendlich
schnelle’ Kernbewegung; - - - ,adiabatisch’ fiir ,unendlich
langsame’ Kernbewegung

Quantenphysik integriert. Populidr wurde die Pseudopo-
tential-Methode aber erst eine Generation spiter, als sie in
besonders einfacher Form im angelsichsischen Bereich pro-
pagiert wurde.

Diabatisches und adiabatisches Bild
chemischer Reaktionen
Die chemischen Elementarreaktionen werden in der Theo-
rie meist in zwei Niherungsschritten beschrieben. Zunichst
definiert man elektronische Zustinde des reagierenden Sy-
stems. Wenn sich die Atomkerne bewegen, passen sich die
elektronischen Zustinde an die Kernbewegung an. Hell-
mann entwickelte eine allgemeine Theorie dafiir. Er fiihrte
zwei hypothetische Grenzfille ein. Im adiabatischen Grenz-
fall bewegen sich die Kerne unendlich langsam im Feld der
,schnellen“ Elektronen. Bei fixierten Kernabstinden R er-
gibt sich die Born-Oppenheimer-Energie. Fiir verschiedene
R erhillt man die Potentialenergiekurven E(R) (bei nur ei-
ner Kernabstands-Koordinate R, bzw. Potentialenergiehy-
perflichen bei vielen Kernkoordinaten in mehratomigen
Molekiilen). Fiir E(R) gilt das Virialtheorem. Die Potential-
kurve ER) fiir die Kernbewegung enthilt auch die kine-
tische Energie der Elektronen. Auf diesen sich nicht kreu-
zenden Kurven (Abbildung 6) spiiren die Kerne die Hell-
mann-Feynman-Krifte. Bei realistisch schnellen Kernbewe-
gungen konnen die Molekiile unter Ausnutzung der Kern-
impulse zwischen den adiabatischen Potentialkurven , hiip-
fen“. Es kommt zu nichtadiabatischen elektronischen
Ubergingen im Bereich der ,vermiedenen Kreuzungen®,
wo sich die adiabatischen Kurven nahe kommen. Konnte
man ionische Molekiile A*B~, z.B. NaCl in der Gasphase,
ganz langsam auseinanderziehen, wiirde man adiabatisch
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lings der unteren durchgezogenen Kurve nur die neutralen
Atome A, B erhalten.

Bei sehr schneller Dissoziationsbewegung bleibt aber
die Polaritit teilweise erhalten, als Dissoziationsprodukte
treten auch die atomaren Ionen A* und B~ auf. In solchen
Fillen kann es geschickter sein, elektronische Zustinde zu
definieren, die ihren ionischen Charakter mit den Kernab-
stainden nur minimal verindern, d.h. mit den schnell flie-
genden Kernen 'mitfliegen’. Diese von Hellmann diabatisch
genannten Zustinde entsprechen den sich kreuzenden ge-
strichelten Potentialkurven. Bei ,endlich’ schneller Kernbe-
wegung gibt es auch elektronische Uberginge zwischen
den diabatischen Zustinden. Die Wirklichkeit liegt irgend-
wo zwischen den beiden Grenzfillen. Die Thematik ist z.B.
fiir symmetrieverbotene Reaktionen, fiir die Photochemie
und fiir strahlungslose Prozesse wichtig.

Nach Hellmanns Liquidierung wurden diese Ideen ver-
gessen. Die Theorie der atomaren Stof3e und molekularen
Elementar-Reaktionen, der in den letzten Jahrzehnten che-
mierelevante Durchbriiche gelang, wurde nach dem zwei-
ten Weltkrieg ohne Bezug auf Hellmann ganz neu erfun-
den.

Zusammenfassung

Leben und Werk Hans Hellmanns wurden gewdirdigt. Hell-
mann (berschritt die Grenzen von der Physik zur Chemie. Er
entwickelte dabei neuartige Theoreme und Methoden zur Be-
schreibung der chemischen Bindungen und Reaktionen, die
auch heute noch Bestand haben. Seine wissenschaftliche Klar-
sicht und sein persénliches Schicksal sollten uns leiten und
mahnen.

Summary
Life and work of Hans Hellmann were honored. Hellmann
crossed the border between physics and chemistry. He deve-
loped new theorems for the description of chemical bonding
and reactions, which are still valid and of importance today.
His pioneering vision and his personal fate should guide and
remind us.

Schlagworte
Hans Hellmann, Quantenchemie, Hellmann-Feynman-Theo-
rem, Virial-Theorem, chemische Bindung, Wissenschafts-
emigration
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