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-202. Was sind Elektronen? 
von H. Primas 

(29. VII. 64) 

There is always the danger in scientific work that some word or phrase will be used by diffcrent 
authors to exprcss so many ideas and surmises that, unless rcdefined, it loses all real significance. 

GILBERT NEWTON LEWIS [111) 

1. Problematik und Aufgabe der Quantenchemie. Trotz den ausserordentlichen Er- 
folgen der phanomenologischen Modelle, die zur Beschreibung chemischer Phanomene 
tagtaglich benutzt werden, kann man kaum behaupten, dass wir ein klares Verstand- 
nis selbst nur der einfachsten Phanomene erreicht hatten. Ein Hinweis auf die seit 
1962 existierende Xenonchemie charakterisiert den heutigen Stand der semiempiri- 
schen Quantenchemie treffend. Diese Methoden sind zweifelsohne geeignet, eine post- 
facto-Beschreibung und eine Rationalisierung der Messresultate zu geben. Eine gute 
Beschreibung der Fakten ist aber noch lange nicht ihre Erklarung, und in diesem Sinne 
miissen wir zugeben, dass wir heute noch recht wenig von der Natur der chemischen 
Bindung verstehen. 

Der ausserordentliche Wert der semiempirischen Methoden der Quantenchemie ist 
unbestritten, jedoch konnten diese Methoden niemals in einer logisch einwandfreien 
Weise aus der Quantenmechanik deduziert werden. In dem strengen Sinn der Defini- 
tion von POPPER [Z] konnen diese semiempirischen Methoden nicht 'als naturwissen- 
schaftliche Theorien akzeptiert werden. Diese Situation wurde oft als komplementar 
beschrieben in dem Sinne, dass eine vom Chemiker aus gesehen anschauliche Theorie 
nicht vertraglich sein sol1 mit einer genauen quantenmechanischen Beschreibung [ 3 ] .  
Es ist aber festzulzalten, dass es keinerlei logisclz fundierte Anhaltsfiunkte fur eine solche 
Auffassung gibt. Es ist durchaus dcnkbar, dass man durch abstrakte Methoden aus der 
Quantenmechanik qualitative Folgerungen ziehen kann, die streng giiltig sind und die 
den Chemiker interessierende Fragen eindeutig beantworten. Der vielzitierte Aus- 
spruch von DIRAC [4], dass mit der Quantenmechanik alle theoretisch-chemischen 
Fragen auf mathematische Probleme reduziert seien, geht am Wesentlichen unseres 
Problems vorbei. Die mathematischen Probleme sind wichtig und schwierig ; das 
Hauptproblem liegt aber zunachst darin, abzuklaren, welche quantenmechanischen 
Informationen iiber molekulare Systeme fur den Chemiker signifikant sind. Man 
konnte versucht sein zu fordern, eine gute Theorie miisse nichts mehr und nichts weni- 
ger konnen, als die in der Chemie wichtigen messbaren Grossen mit hinreichender Ge- 
nauigkeit vorauszuberechnen. Bei aller Achtung vor einer solchen Leistung mochte 
aber der Chemiker wohl mehr. Ich halte es fur eine Hauptaufgabe der zukunftigen 
Quantenchemie, das quantenmechanische N-Elektronenproblem in einer solchen Wei- 
se zu entwickeln, dass die chemischen Invarianten in Evidenz gesetzt sind. Kurz, die 
Theorie sollte richtig und anschaulich sein. 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern vcrweisen iluf clns I,itcraturvcrzeichnis, S. 1851. 
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((Kichtig o soll nicht heissen, dass die Theorie die absolute Wahrheit darstellen soll. 
Das ware nicht nur iiberheblich und unwissenschaftlich, sondern auch enorm unprak- 
tisch. Es soll nur heissen, dass wir die genauen Giiltigkeitsgrenzen der Theorie kennen 
mussen und dass in diesem von uns willkurlich gewahlten Rahmen die Theorie immer 
korrekte Resultate zu liefern hat. Diese Einschrankungen sind von wesentlich anderer 
Natur als diejenigen der Modelle der semiempirischen Quantenchemie. Ein Ingenieur, 
der fur die Theorie des Briickenbaus die Newtonsche Mechanik benutzt, handelt in 
klarer Erkenntnis der wesentlichen physikalischen Zusammenhange, und wir wiirden 
ihn mit Recht fur dumm halten, benutzte er dazu die relativistische Mechanik, nur 
weil diese ccgenauero ist. Leider ist in der Quantenchemie die Situation nicht ganz so 
offensichtlich, und wir haben die signifikanten Approximationeh erst noch zu erarbei- 
ten. Oft ist z. B. die nichtrelativistische Quantenmechanik in der Born-Oppenheimer- 
Approximation eine geniigende Naherung, doch besteht durchaus die Hoffnung, dass 
wir in Zukunft weitere, ebensogute Vereinfachungen finden konnen. In diesem Zu- 
sammenhang sind etwa die neuesten Arbeiten zur Theorie der Supraleitung auch fur 
die Quantenchemie interessant, denn sie liefern die genauen Bedingungen, unter 
denen solche c(long-range,-Effekte (wie Supraleitung usw.) auftreten. Moglicherweise 
sind wir nun an diesen Phanomenen gar nicht interessiert, und dann bedeutet es eine 
ausserordentliche mathematische Vereinfachung, wenn wir sie aus klarer physika- 
lischer Einsicht von vorneherein aus der Quantenchemie ausschliessen. 

Wann eine Theorie aanschaulich H genannt werden soll, ist schon schwieriger zu 
entscheiden, und die Meinungen daruber werden wohl immer schwanken. Wir haben 
die Tatsache zu berucksichtigen, dass man sich an eine gute Theorie rasch recht gut 
gewohnen kann und mit ihren Begriffsbildungen endlich so vertraut wird, dass man 
sie als anschaulich empfindet, auch wenn sie nicht aus der Alltagserfahrung stammen. 
Wichtiger als der Anschluss an die Phanomene des Alltagslebens ist die Kompaktheit 
der Theorie. Theorien mit einer Unzahl von Begriffen und Prinzipien sind schwierig 
zu assimilieren, uniibersichtlich und damit auch unanschaulich. Begriffsbildungen wie 
die der ctchemischen Bindungo oder des tn-Elektrons einer Doppelbindungn sind heute 
fiir den Chemiker sicherlich als anschaulich zu werten; selbst dann, wenn wir nicht 
genau definieren konnen, was wir damit meinen z). Diese Begriffe reprasentieren eine 
Unmenge von Erfahrung und sollten nicht leichtfertig eliminiert werden, nur weil es 
die Theoretiker schwer haben, ihnen einen rechtmassigen Platz in der mathemati- 
schen Formulierung der Theorie zuzuweisen. Der Quantentheoretiker darf nicht ver- 
gessen, dass die Intuition des Chemikers grosser ist als seine rationale Erkenntnis. 

An der scheinbar paradoxen Situation des anschaulichen, im Raume lokalisierten 
ct Elektrons des Chemikers D im Gegensatz zu dem nichtindividuellen, nichtlokalisierten 
und substanzlosen ccElektron des Physikers )) soll beispielhaft gezeigt werden, dass eine 
anschauliche Begriffsbildung der Chemie durchaus ihren Platz in einer ctrichtigen )) 
Theorie haben kann. 

2. I s t  d ie  Quantenmechanik zzcstandig fiir alle chemischen Phanomene? Man sagt oft, 
die Quantenmechanik beschreibe alle Phanomene der Chemie richtig. Diese Aussage 
bedarf einer Qualifikation. Die statistische Interpretation der Quantenmechanik wird 

2, “There are things that we know but  cannot tell”, M. POLANYI [5] .  

116 



1842 HELVETICA CHIMICA ACTA 

heute von der uberwiegenden Mehrzahl der Physiker 3, als vollstandig angesehen, und 
es wird nicht erwartet, dass Fortschritte im Bereich hoher Energien und in der noch 
sehr mangelhaften Theorie der Elementarteilchen irgendeinen signifikanten Einfluss 
auf die Quantenmechanik von Systemen kleiner Energie (wie Atome und Molekeln) 
haben konnen. Akzeptiert man diese Einstellung, so darf man aber noch nicht ohne 
weiteres den Schluss ziehen, alle Phanomene der Chemie und der Biologie wurden 
durch die Quantenmechanik erklart. Es erhebt sich namlich die Schwierigkeit, dass es 
keine allgemein anerkannte Interpretation des Messprozesses gibt [8], und es ist logisch 
durchaus moglich, dass an dieser Stelle ubiotonische B Naturgesetze eingreifen [9], die 
nicht aus der Quantenmechanik deduzierbar sind. LUDWIG [lo] kommt bei der Dis- 
kussion des quantenmechanischen Messprozesses zum Schluss, die Quantenmechanik 
konne nicht unbeschrankte Gultigkeit haben, und er weist auf die Moglichkeit hin, 
dass in der Chemie der Eiweissmolekeln bereits eine strengere Korrelation realisiert 
sein konnte. WIGNER bemerkt [ll] : ((It is . . . likely that the present laws and concepts 
of quantum mechanics will have to undergo modifications before they can be applied 
to the problem of life)), und spekuliert [12] iiber Phanomene (tin which the conscious- 
ness modifies the usual laws of physics)). Uber die Anwendbarkeit der orthodoxen 
Quantenmechanik auf kleinere Molekel bestehen aber nicht die geringsten Zweifel, ob- 
wohl dies, wie LOWDIN [13] bemerkt, eine drastische Extrapolation ist, geht doch die 
exakte experimentelle Bestatigung kaum uber die einfachsten zweiatomigen Molekeln 
hinaus. Die allgemein anerkannte Zustandigkeit der Quantenmechanik fur chemische 
Probleme ist somit keineswegs eine empirische Tatsache, sondern sie beruht auf unse- 
rem Glauben an die innere Harmonie und an die abstrakte Schonheit des Formalismus 
der Quantenmechanik. 

3. Die Ununterscheidbarkeit der Elektronen. Akzeptieren wir die Zustandigkeit 
der Quantenmechanik fur die Chemie, so miissen wir auch die Aussagen der Quanten- 
mechanik uber die Natur der Elektronen annehmen. In der Quantenmechanik sind 
die Elektronen ununterscheidbar. SCHRODINGER [14] druckt dies sehr plastisch aus : 
((Man kann die Elektronen nicht kennzeichnen, nicht ,,rot anstreichen", undnicht nur 
das, man darf sie sich nicht einmal gekennzeichnet denken, sonst erhalt man durch 
falsche ,,Abzahlung" auf Schritt und Tritt falsche Ergebnisse )). Wie bereits LEIBNIZ 
klar erkannt hat, widerspricht dieser Sachverhalt dem Individualitatsprinzip (((princi- 
piurn identitatis indiscernibilium))) 4, ; in der modernen Sprechweise wurden wir etwa 
sagen, das gleichzeitige Vorhandensein gleichartiger Teilchen in Wechselwirkungen 
stelle die Bedingung fur den Verlust der Individualitat dar [17]. In der mathematischen 
Formulierung ist dieser Identitatsverlust in der Forderung der Antisymmetrie von 
Elektronen-Wellenfunktionen enthalten, was einfach die exakte Formulierung des 
PAuLI-Prinzipes ist (aElektronen geniigen der FERMI-DIRAC-StatistikB). Es fallt nun 
keineswegs leicht, sich die Folgen des PAULI-Prinzipes zu veranschaulichen. Elektro- 
nen sind keine Individuen, keine substantiellen Korperchen ; das Elektron ist kein 

3, Es muss jedoch auf die beriihmten Aussenseiter EINSTEIN [6] und SCHR~DINGER [7] aufmerk- 
sam gemacht werden. 

4, t Es gibt in der Natur niemals zwei Wesen, von welchen das eine vollkommen so wie das andere, 
und wo es nicht moglich ware, einen inneren oder auf cine innere Bestimmung gegrundeten 
Unterschied aufzufinden 1) [15], und "The vulgar philosophers were mistaken when they 
believed that there are things different solo w m m ,  or only because there are twoa [16]. 
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Ding, sondern eine Form5). Diese Situation haben wir zu aktzeptieren, wenn wir im 
Rahmen der Quantenmechanik von Elektronen sprechen. Sol1 man nun ein Elektron 
unter diesen Umstanden noch ein Teilchen nennen ? Das ist kaum eine physikalische 
Frage, doch haben die Physiker gute Grunde, von diesem Sprachgebrauch nicht abzu- 
weichen [19]. 

4. ((Die Elektronen der Chemzker)). ARTHUR MARCH schreibt in einem lesenswerten 
Buchlein [20] : ((Wir haben es mit Elektronen zu tun, wenn Erscheinungen vorliegen, 
deren nach bestimmten Verfahren vorgenommene Ausmessung zu den fur das Elek- 
tron charakteristischen Funktionen 1v fuhrt . Alles, was diesen Funktionen zugefugt 
wird, ist eine willkurliche Ausschmuckung der Tatsachen. Das heisst aber, das Wort 
Elektron ist nichts als eine stenographische Bezeichnung fur eine Struktur. Gehen wir 
iiber diese hinaus, so beginnen wir zu dichten. Insbesondere ist es Dichtung, wenn wir 
die Struktur, urn sie unserer Anschauung naher z u  bringen, a n  einen substantiellen Tra- 
ger heften, der in jedenz Augenblick lokalisierbar ist und sich im Wechsel der Erscheinun- 
gen imnzer gleich bleibt. u Diese offizielle Version der Quantenmechanik steht in schrof- 
fem Gegensatz zu den Anschauungen der Chemiker. Es moge im Moment genugen, auf 
einige augenfallige Ahnlichkeiten und Diskrepanzen zwischen den ((Elektronen der 
Quantenmechaniker )) und den ((Elektronen der klassischen Chemiker u hinzuweisen : 

a) Im Gegensatz zu den Forderungen der Quantenmechanik werden in der klassi- 
schen Chemie die Elektronen als Individuen behandelt, das heisst als unterscheidbar 
und numerierbar. 

b) Dank dieser Individualitat kann der Chemiker seine Elektronen auf ((innere 
Schalen )), auf Bindungen, auf aromatische Ringsysteme usw. lokalisieren 6). 

c) Zwischen Quantenmechanikern und Chemikern besteht Einigkeit uber die An- 
zahl der Elektronen eines isolierten Systems und iiber die messbaren Grossen wie La- 
dungsdichte usw. 

Es ist wesentlich zu sehen, dass uber alle messbaren Grossen keinerlei Diskrepanzen 
bestehen. Wie gross z. B. die Ladungsdichte der Elektronen an einem bestimmten 
Punkt einer Molekel ist, das ist eine in der Konzeption sinnvolle Frage sowohl in der 
Quantenmechanik als auch in der klassischen Chemie. Die Chemiker beschranken sich 
aber nicht auf solche in der Konzeption einfachen Fragen, sondern alle Argumente be- 
nutzen wesentlich (und nicht nur als eliminierbare Vereinfachung) die Idee der Indivi- 
dualitat und Lokalisierbarkeit der einzelnen ((Elektronen )). Somit sind die Elektronen 
der Quantenmechanik verschieden von den cElektronen der Chemiker )). Die Situation 
der Quantenmechanik ist logisch einwandfrei festgelegt und klar, wenn vielleicht auch 
unanschaulich. In  der Chemie scheint es gerade umgekehrt zu sein: fur den Chemiker 
ist anschaulich alles recht klar, nur fehlen die logischen Definitionen. Eine in der Che- 
mie brauchbare Theorie der chemischen Bindung wird diesem Umstand Rechnung 

In der Formulierung von HEISENBERG [18] : aDie kleinsten Teilchen der Materie sind also nicht 
primar existierende Dinge wie in der Philosophie des DEMOKRIT, sondern sie sind mathema- 
tische Formen. 1) 
Paradoxerweise werden zwar in der Chemie, z. B. die auf den Sechsring des Benzols lokalisier- 
ten sn-Elektroneno als Pdelokalisiert )) bezeichnet. Hier meinen wir aber immer die Lokali- 
sierung der Elektronen im Gegensatz zu der durch die Ununterscheidbarkeit der Elektronen 
der Quantenmechanik bedingten Unmoglichkeit einer Lokalisierung. 
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tragen miissen und sollte sowohl begrifflich als auch mathematisch eindeutig erklaren 
konnen, was die ((Elektronen der Chemiker)) sind. 

5. Die Schwierigkeiten der Einelektronentheorien. Die Problematik des Elektronen- 
begriffes in der Chemie ist also wesentlich verknupft mit der vom Chemiker supponier- 
ten Individualitat seiner ((Elektronen)). Da in der Quantenmechanik der Verlust der 
Individualitat einzelner Teilchen eine Folge der Wechselwirkung zwischen den Teil- 
chen ist 7, so liegt es nahe, diese Wechselwirkung eben zu vernachlassigen. Das ist die 
Methode, die die semiempirische Quantenchemie beniitzt ; als typisches Beispiel einer 
solchen (( Einelektronentheorie B sei etwa die HucKEL-Theorie angefuhrt. Die phano- 
menologischen Erfolge solch einfacher Einelektronentheorien andern nichts an der 
Tatsache, dass die Wechselwirkung zwischen den Elektronen in einer Molekel alles 
andere als klein ist und keinesfalls vernachlassigt werden kann. Die theoretische Basis 
fur die einfachsten Einelektronentheorien ist falsch, und die in den vielfach versuch- 
ten Verbesserungen (wie etwa der PARISER-PARR-Methode) benutzten mathematischen 
Methoden sind unzulksig. Es ist eine unerquickliche Aufgabe, die praktisch so erfolg- 
reichen semiempirischen Methoden mit den herkommlichen Methoden der Quanten- 
chemie rechtfertigen zu wollen ; die dabei ublichen mathematischen Hilfsmittel sind 
dem Problem offensichtlich nicht angemessen. Wir sollten uns wohl nicht so sehr den 
Kopf daruber zerbrechen, was an den semiempirischen Methoden alles falsch ist, son- 
dern eher daruber, was daran richtig sein konnte. Die modernen formalen Methoden 
der Quantenmechanik vermogen diesbezuglich wichtige Hinweise zu geben. 

6. Die modernen Methoden der Quantenmechanik. Die mathematischen Methoden 
der Quantenmechanik haben in den letzten Jahren eine sturmische Entwicklung durch- 
gemacht ; die wichtigsten Impulse kamen von der Quantenfeldtheorie, der Theorie der 
Atomkerne und der Festkorperphysik. Diese etwa gleichzeitig, aber unabhkgig von- 
einander entwickelten Methoden zeigten zunachst eine bizarre Vielfalt, konnten aber 
in jungster Zeit sehr schon von einem einheitlichen und natiirlichen Standpunkt aus 
dargestellt werden. Die heute wohl einfachste und zugleich beste Formulierung bedient 
sich der Methode der zweiten Quantisierungs) sowie der I-GREEN-Funktion und der 
2-GREEN-FunktiOn ’). Eine spezielle Variante dieser allgemeinen Theorie wurde von 
den Quantenchemikern unabhangig davon wiederentdeckt und heisst bei ihnen die 
Methode der reduzierten Dichtematrizen. Diese Methode geht auf den Wunsch zuruck, 
die Wellenfunktion aus der Quantenchemie zu ehminieren. Die ScHRoDINGm’sche 
Wellenfunktion ist ein Musterbeispiel fur eine abstrakte, der Anschauung nicht direkt 
zugangliche mathematische Hilfsgrosse ; unanschaulich ist sie u. a. auch deswegen, 
weil sie eine Funktion von einer im allgemeinen sehr grossen Zahl von Variablen ist 

7) Genauer : wenn zwei gleichartigc Teilchen nur eine vernachlassigbar kleine Wcchselwirkung 
haben, so fiihrt eine konscquente quantenmechanische Rechnung mit, bzw. ohne die Beriick- 
sichtigung dieser Wechselwirkung zum gleichen Resultat. I n  diesem Sinne ist es dann zu- 
lassig, einem Teilchen ohne Wechselwirkung eine Individualitat zuzuschreiben. 

*) Eine den Quantenmechaniker ansprechende Darstellung dieser wichtigen Methode findet sich 
beispielsweise bei BLATT [21] oder FALKOFF [22]. Der Name uzweite Quantisierungr ist un- 
glucklich und impliziert falsche Vorstellungen; es handelt sich lediglich um mathematische 
Reformulierungen, die mit irgendeiner ((Quantisierungn nichts zu tun haben [23]. 

s, Die meisten Einfuhrungen (vgl. etwa [24]) beschranken sich auf homogene Systeme. Die Ver- 
allgemeinerung auf die in der Quantenchemie interessanten nicht-homogenen Systeme ist aber 
nicht schwierig, vgl. [25]. [26]. 
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(namlich von 3 N Ortskoordinaten und N Spinkoordinaten, wobei N die Zahl der Elek- 
tronen der Molekel ist). Es wurde naturlich der Anschauung wesentlich besser ent- 
sprechen, wenn man die quantenmechanischen Probleme direkt im dreidimensionalen 
Anschauungsraum Iormulieren konnte. Ein solches Vorgehen ist tatsachlich moglich ; 
die Methoden der zweiten Quantisierung, der GREEN’schen Funktionen und der redu- 
zierten Dichtematrizen leisten die entsprechenden mathematischen Neuformulierun- 
gen der Quantenmechanik. 

Beispielsweise ist der Kern y(x, x’) des 1-Dichteoperators definiert als 

~(x,, x1’) = NS.. ./ Y’(z1, x2. . . . , xi,-) Y*(xl’, x2, . . ., xAr) d(x,) . . . d(xAr),  
wobei 1v die Wellenfunktion der Molekel ist. Der 1-Dichtekern y(x, x’) ist viel einfacher 
und damit relativ viel anschaulicher als die Wellenfunktion Y, enthalt aber durch diese 
Reduktion auch viel weniger Information. Wesentlich ist nun aber, dass wir gar nie 
die ganze in der Wellenfunktion enthaltene Information benotigen ; man kann streng 
zeigen, dass man jede Frage uber eine Molebel in einem bestimmten Zustand allein mit 
der in dem 1- bzw. 2-Dichteoperator enthaltenen Information exakt beantworten 
kann. Durch diese Reformulierung erhalt man eine grosse Okonomie und Anschaulich- 
keit. 1st der Kern y (x ,  x’) des 1-Dichteoperators bekannt, so konnen viele Eigenschaf- 
ten einer kraftefreien Molekel sofort berechnet werden, wie z. B. : 
die elektrische Ladungsdichte e ( x )  = e y(x, x )  , 

das elektrische Dipolmoment 
+ 

,LA = e Jx y(x, x) d(x) , 

die Gesamtenergie 

und analog Grossen wie die chemische Verschiebung von Kernresonanzlinien, die geo- 
metrische Konfiguration von Molekeln, usw. Es wird also sicherlich viel bequemer 
sein, empirische Korrelationen mit Hilfe der 1-Dichtematrix zu beschreiben als mit 
Hilfe der komplizierten und sehr unanschaulichen Wellenfunktion. Gemass ihrer Defi- 
nition kann man den 1-Dichteoperator durch Integration aus der Wellenfunktion er- 
halten ; aber natiirlich besteht der Wunsch, die Wellenfunktion ganz zu venneiden und 
den 1-Dichteoperator direkt zu erhalten. Dieses Problem ist im Prinzip durch die 
1-GREEN-Funktion gelost, fur die eine der SCHRODINGER-GkiChUng aquivalente In- 
tegrodifferentialgleichung besteht [24] [25] [26]. 

7. Quasielektronen und lzatiirliche Orbitale. Die empirische Erfahrung hat uns zu 
einem radikalen Entmythologisierungsprozess gezwungen : Elektronen sind keine sub- 
stantiellen, individuellen Teilchen. Damit ist aber nicht gesagt, dass das alte Model1 
eines individuellen und lokalisierten Teilchens sinnlos sei ; die hinweisende Kraft des 
Modells eines individuellen und lokalisierten (( Elektrons P hat sich in einer einzigarti- 
gen Weise bewahrt ; die Erfolge der Chemie legen dafur ein beredtes Zeugnis ab, und 
wir mochten sicherlich auf die Resonanz dieses Modelldenkens nicht verzichten. Um 
die Begriffe nicht zu venvirren, werden wir im folgenden das nichtindividuelle Elek- 
tron der Quantenmechanik kurz als (( Elektron )) und die Modellvorstellung eines indi- 
viduellen und lokalisierten Teilchens als ((Quasielektron t) bezeichnen. 

In der Theorie der l-GREEN-Funktion hat nun der Begriff des Quasiteilchens einen 
exakt definierten Sinnlo), und zwar unabhangig von jeder Approximation. 

E = - T = -  ;: spa y(x9 x’ )  d(x) 

-___ 
10) Der Begriff des Quasiteilchens wurde in einem anderen Zusammenhang erstmals eingefuhrt von 

LANDAU [27]. 
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Die I-GRmN-Funktion kann fur jedes N-Elektronensystem rnit beliebiger Wechsel- 
wirkung, also auch fur alle Molekeln, exakt definiert werden und ist durch die Pole 
ihrer Spektralfunktion eindeutig charakterisiert. Hat das N-Elektronensystem keine 
Wechselwirkung, so gibt es genau N Pole auf der reellen Achse, die genau den N Elek- 
tronen entsprechen. Hat das System Wechselwirkung, so verschieben sich diese N Pole 
etwas von der reellen Achse weg in die komplexe Ebene, und es ist iiblich, diesen N Po- 
len N Quasiteilchen zuzuordnen. Diese Quasiteilchen haben ahnliche Eigenschaften 
wie Elektronen ohne Wechselwirkzcng, aber im Unterschied zu diesen eine nur endliche 
Lebensdauer. Quasielcktronen kann man nicht rnit physikalischen Objekten identifi- 
zieren ; dennoch ist ihre Definition mathematisch exakt. Die Quasielektronen sind 
nicht unabhiingig von der Wechselwirkung zwischen den Elektronen ; gerade durch 
die Art der Wechselwirkung ergibt sich ihr Charakter und ihre Individualitat. In  der 
Quantenfeldtheorie ist es iiblich, die Quasiteilchen als ((dressed particles )) zu bezeich- 
nen, im Gegensatz zu den ((bare particles)), d. h. den Elektronen ohne Wechselwirkung. 
Die Quasielektronen stellen gewissermassen den korpuskularen Aspekt der wechsel- 
wirkenden Elektronen dar ; sie sind eine Aktualisierung der abstrakten Struktur, und 
es gibt sie nur solange, als das molekulare System mit den wechselwirkenden Elektro- 
nen existiert. 

Die Methode der Quasiteilchen im Sinne der I-GREm-Funktion ist im wesentlichen 
identisch mit der verallgemeinerten SCF-Methode nach B R ~ C K N E R  (SCF = self-con- 
sistent field). Das gemeinsame Merkmal aller SCF-Methoden ist die Mitberucksichti- 
gung eines mehr oder weniger grossen ’Teils der Wechselwirkung zwischen den Elek- 
tronen. Es ist aber von entscheidender Wichtigkeit, zu sehen, dass die Quasipartikel- 
Methode (oder die damit identische Methode des exact self-consistent field) grundver- 
schieden ist von den einfachen Einelektronen-Approximationen und nur unter ganz 
speziellen Voraussetzungcn ahnliche Resultate licfert wie die HAKTKEE-FOCK-SCF- 
Methode. 

Die Theorie der 1-GREEK-Funktion enthalt die dem Quantenchemiker vie1 ver- 
trautere Methode des 1-Dichteoperators als Spezialfall, und es ist deshalb zu erwarten, 
dass die Quasiteilchen auch in der Theorie der reduzierten Dichteoperatoren einen na- 
turlichen Platz haben. In  der Tat kann man zeigen, dass die N Quasielektronen einer 
Molekel im wesentlichen durch die N ersten naturlichen Einelektronenfunktionen, die 
ccnatztral orbitals )), beschrieben werden. Natiirliche Orbitale yn sind Eigenfunktionen 
des 1-Dichteoperators, d h. 

/ Y ( x ~  x’) v n ( X ’ )  d(x) =z An ~ n ( x )  9 

wobei die ersten N natiirlichen Orbitale zu den N grossten Eigenwerten I ,  gehoren. 

8 .  Ist es zweckmassig, von Quasielektronen zzt sprechen? Quasielektronen sind fur 
beliebige N-Elektronensysteme mathematisch eindeutig definierte Grossen ; ob es sich 
dabei um einen sinnvollen und niitzlichen Begriff handelt, ist eine ganz andere Frage. 
Dass der Quasiteilchenbegriff zweckmassig ist, wenn die Wechselwirkung zwischen 
den nackten Teilchen nur schwach ist, liegt auf der Hand. Die Tatsache, dass es N- 
Elektronensysteme rnit sehr starker Wechselwirkung gibt, bei denen aber der Quasi- 
partikelbegriff zweckmassig bleibt, ist eines der wichtigsten Resultate der modernen 
Quantenmechanik von Vielteilchensystemen. Der Quasipartikelbegriff ist immer dann 
zweckmassig, wenn die Pole nur um einen sehr kleinen Betrag von der reellen Achse 
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entfernt liegen. Modellmassig konnte man dann sagen, die Lebensdauer eines Quasi- 
teilchens sei sehr gross; d. h. fur entsprechend lange Zeiten wird sich das Quasiteilchen 
wie ein wirkliches und individuelles Teilchen verhalten. 

9. BRUCKNER-Orbitak. Der Quasipartikelbegriff ist uberraschend oft brauchbar 
(Elektronentheoric der Metalle, Schalenmodell des Atomkerns, Bogoliubonen in der 
Supraleitung usw.), wurde aber in der Chemie unseres Wissens noch nie angewandt. 
Doch ist gerade hier die Situation besonders einfach, da die Quasielektronen auf ge- 
wisse optimale Orbitale zuruckgefuhrt werden konnen. Ein Orbital ist eine Ein-Elek- 
tronenfunktion, d. h. eine Funktion der 3 Raumkoordinaten und der Spinkoordinate. 
Die Ein-Elektronentheorien versuchen, die Wellenfunktion eines N-Elektronenpro- 
blems durch eine SLATER-Determinante zu approximieren, d. h. durch eine antisym- 
metrische Linearkombination von Produkten von N Orbitalen. I m  Gegensatz zzt einer 
vielverbreiteten Meinung mochte ich betonen, dass a n  den einfachen Einelekt~onentheorien 
nicht dieser Ansatz schlecht ist, sondern die Methoden, mit  denen die Orbitale bestimmt 
werden. Die HARTREE-FocK-Methode bestimmt die Orbitale durch die optimale Ap- 
proximation der Energie. Dieses Verfahren ist deswegen popular, weil es eine relativ 
einfache ( !) Methode gibt, urn diese HARTREE-POCK-Orbitale tatsachlich zu berechnen. 
Andererseits zeichnen wir dadurch die Energie in einer singularen Weise aus. Die von 
K. A. BRUCKNER in der Theorie der Atomkerne eingefiihrte Methode des exakten Ein- 
elektronenpotentials (t exact self consistent field ))) erlaubt eine physikalisch signifi- 
kante Definition der optimalen Orbitale. Diejenige SLATER-Determinante 0, die die 
exakte Wellenfunktion Y im Sinne der euklidischen Metrik optimal approximiert, 
nennen wir BRUCKNER-Determinante QB. Irgendwelche N Orbitale, die diese BRUCK- 
NER-Determinante ergeben, sonen BRUCKNER-Orbitale heissen. Man kann nun streng 
zeigen, dass immer dann, wenn die Approximation der exakten Wellenfunktion durch 
die BRUCKNER-Determinante gut ist, der Quasielektronenbegriff im Sinne der 1- 
GREEN-Funktion zweckmassig ist. Die wenigen Molekeln, fur die genaue Wellenfunk- 
tionen bekannt sind, erfiillen dieses Kriterium gut. Z. B. betragt fur die Wasserstoff- 
molekel das Uberlappungsintegral zwischen der exakten Wellenfunktion Y und der 
BRUCKNER-Determinante QB [28] 

(Y, 0 B )  = 0,991. 

Wie dieser sehr nahe bei 1 liegende Wert zeigt, ergeben die zwei ersten Quasielek- 
tronen in diesem Falle eine vorziigliche Beschreibung der Wasserstoffmolekel, trotz- 
dem die zwei nackten Elektronen der Molekel in starker Wechselwirkung miteinander 
stehen. 

10. Quasielektronen und Elektronelzpaare. Die Tatsache, dass fur viele Molekeln die 
Wellenfunktion durch eine optimale SLATER-Determinante gut approximiert wird, ist 
schon lange bekannt, wurde aber immer wieder unterschatzt. Ein Grund dafur liegt 
wohl darin, dass die HARTREE-FOCK-Methode nicht fahig ist, die den Chemiker beson- 
ders interessierende Bindungsenergie korrekt darzustellen. Dies wurde als besonders 
gravierend betrachtet, da ja die HARTREE-FOCK-Determinante die energetisch beste 
Determinantenapproximation darstellt ; doch ist das ein vollig unstatthafter Einwand 
gegen eine mathematische Approximationsmethode. Man kann bei jedem Approxima- 
tionsverfahren eine Fragestellung finden, fur die eine bestimmte Approximation 
schlecht ist. Wichtig ist lediglich, ob eine Approximation gut konvergiert. Bei vielen 
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Molekeln liefert eine Approximation der Wellenfunktion durch eine einzige optimale 
Determinante einen Fehler von wenigen Prozenten, also eine hervorragende erste 
Naherung, die eine ausgezeichnete Konvergenz verspricht. Dass die oft angewandte 
Konfigurationswechselwirkung schlecht konvergiert , hat mit der Qualitat der ersten 
Naherung nichts zu tun; es beweist hochstens, wie wenig wir von der Struktnr des 
Problems verstanden haben. 

In diesem Zusammenhang wird auch haufig die Bedentung der sogenannten Elek- 
tronenpaare unrichtig eingeschatzt 11). Die LEwIs’sche Idee [30] des Elektronenpaars 
ist im Quasielektronenbild vollstandig verwirklicht : in stabilen, nicht-radikalartigen 
Molekeln kommen Quasielektronen immer paarweise vor, beschrieben durch Orbitale 
mit gleicher Ortsabhangigkeit und entgegengesetztem Spin. Dieses LEwrs’sche Ord- 
nungsprinzip besagt aber nur, dass gewisse Quasielektronen paarweise an demselben 
Ort lokalisiert sind, jedoch wird davon weder die Individualitat der Quasielektronen 
beruhrt noch ist von einer Wechselwirkung zwischen den Quasielektronen die Rede. 
Grundverschieden davon sind die irreduziblen oder echten Paarbildungseffekte, die 
iiber das Quasielektronenbild hinausgehen und etwa mit den Zweierstossen der Gas- 
theorie verglichen werden konnen. Waren die echten Paarbildungseffekte in Molekeln 
gross, so hatten die Chemiker kaum je die Bindungsverhaltnisse in Molekeln durch 
individnalisierte (( Elektronen )) beschrieben, weil dieses Bild dann eben unbrauchbar 
gewesen ware. Der Erfolg der naiven Betrachtungsweise der klassischen Chemie ist 
vom Standpunkt der Quantenmechanik gesehen alles andere als selbstverstandlich, 
sondern hat sehr tiefliegende Grunde. Da nun die exakten quantenmechanischen Viel- 
teilchentheorien gezeigt haben, dass unter geeigneten Bedingungen ein stark gekop- 
pekes System sich so verhalten kann, als ob es aus lediglich schwach wechselwirkenden 
Teilchen bestiinde, so liegt die These nahe, dass die Quasiteilchen der exakten Quanten- 
mechanik genau den individuellen Elektronen der klassischen Chemie entsprechen. Damit 
ware die Kleinheit der echten Paarbildungseffekte geradezu charakteristisch fur che- 
mische Phanomene. 

Das Gesamtgebiet der Chemie ist derart polymorph, dass eine solche These kaum 
mathematisch beweisbar sein wird ; es ist nicht anzunehmen, dass es keine Ausnahmen 
gibt. In solchen Fallen ist es nutzlicher, eine Klassifikation einzufiihren. Eine Molekel 
sol1 normal 12) heissen, wenn das Uberlappungsintegral der exakten Wellenfunktion Y mit 
der BRUCKNER-Determinante Gn nahe bei eins hegt, d. h. falls 

1 - (Y I QPe)1’X < 1. 
Fur diesen Fall ist das Quasielektronenbild immer zweckmassig und die Korrespon- 

denz zu den Anschauungen der klassischen Chemie ist evident. Es ist zu vermnten, 
dass die uberwiegende Mehrzahl der stabilen Molekeln zu der Klasse der normalen 
Molekeln gehoren. 

11. Eine  ctrichtigen und ((anschauliches Beschreibung norrnaler Molekeln. In der 
kleinen, doch fur die Bindungsenergie entscheidend wichtigen hoheren Naherung zum 
11) Die Streitfragc urn die Wichtigkeit dcr Elektronenpaare wird auch hcute noch vie1 diskutiert 

(vgl. z. B. [29]), ist aber im wesentlichen nur eine semantische. Die Diskussion ist offensichtlich 
clurch den Mange1 an klaren und eindeutigen Begriffen sehr erschwert. 

12) Wir beschranken uns hier auf den einfachsten Fall. Bcschreibt man die Molekeln allgemeiner 
durch Dichteoperatoren, so lasst sich die Klasse der unormalen Molekeln )) stark erweitern und 
umfasst d a m  auch die ausgearteten Falle [31]. 
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Quasielektronenbild spielen die echten Paarbildungseffekte eine dominante Rolle und 
konnen heute in einer transparenten Weise durch eine Clusterentwicklung der Wellen- 
funktion beriicksichtigt werden (Theorien von BRENIG [32], COESTER & KUMMEL [33] 
und S INANO~LU [34]). Dabei konnen in systematischer und prinzipiell exakter Weise 
sukzessive Paarwechselwirkungen, Tripelwechselwirkungen usw. berucksichtigt wer- 
den, wobei fur normale Molekeln bewiesen werden kann, dass die hoheren Clusters 
immer kleiner und unwichtiger werden. Da die echten Paarwechselwirkungen fur nor- 
male Molekeln bereits recht klein sind, konvergiert das Verfahren (im Gegensatz zur 
Methode der Konfigurationswechselwirkung) hervorragend. Die Mitberiicksichtigung 
aller N(N - 1)/2 Paare bedingt lediglich noch die Losung von ebensovielen 2-Elektro- 
nengleichungen, eine verhaltnismassig einfache Aufgabe also. Die dann erhaltene 
Naherung (die sogenannte elinked-pair approximation *) durfte fur normale Molekeln 
auch bei sehr hohen Anspriichen an numerische Genauigkeit hinreichend sein. Dabei 
ist jedoch zu beachten, dass in einer echten Clusterentwicklung (d.h. in einer Cluster- 
entwicklung vom URSELL-TYPUS) nicht etwa HARTREE-FOCK-, sondern BRUCKNER- 
Orbitale gewahlt werden mussen. Dann treten namlich in der S1NANo"cU'schen Ent- 
wicklung der Wellenfunktion keine Einfachanregungen mehr auf, und die Struktur 
der Theorie vereinfacht sich gewaltig. Die N BRUCKNER-Orbitak der BRtiCKNER-De- 
terminante sind noch nicht eindeutig bestimmt, da eine Determinante invariant ist 
gegenuber unitaren Transformationen. Jedoch konnen wir die N BRUCKNER-Orbitale 
eindeutig durch die Forderung festlegen, dass die N(N - 1)/2 Paarfunktionen maxi- 
mal orthogonal sind. Das bedeutet anschaulich eine grosstmogliche Ballung der echten 
Paare. Die durch diese Vorschrift eindeutig festgelegten BRUCKNER-Orbitale sind 
dann maximal ausschliessend und sollen lokalisierte BRucmER-Orbitale heissen. Im 
Rahmen der ((linked pair approximation)) kann man nun streng beweisen, dass die lo- 
kalisierten BRuCKNER-Orbitale identasck sind mit den N ersten natiirlichen Orbitalen und 
dass sie daher N Quasielektvonen int Sinne der I-GREEN-Funktion reprasentieren. Dies 
ist ein mathematisch wichtiges Resultat, das aber auch der Theorie einen nicht zu un- 
terschatzenden anschaulichen Inhalt gibt. Damit erhalten wir folgende, von jeder 
Willkur einer Appi-oximation freie, im Prinzip exakte und dennoch anschauliche Be- 
schreibung einer normalen Molekel : 

a) Trotz der starken Wechselwirkung zwischen den Elektronen verhalt sich eine 
normale Molekel in erster Naherung so, als ob es aus N individuellen, nichtwechsel- 
wirkenden und lokalisierten Elektronen bestunde ; wir nennen diese Teilchen Quasi- 
elektronen, und sie werden durch die lokalisierten BRUCKNER-Orbitale (die mit den 
ersten N natiirlichen Orbitalen identisch sind) beschrieben. 

b) In der nachsten Naherung sind die echten oder irreduziblen Paareffekte zu be- 
rucksichtigen ; sie werden durch N(N - 1)/2 Paarfunktionen beschrieben. In Analo- 
gie zur Gastheorie konnte man diese echten Paareffekte auch durch Stosse zwischen 
den Quasielektronen beschreiben. 

c) Alle Einteilchenobservabeln (wie Ladungsdichte, Dipolmoment, chemische Ver- 
schiebung usw.) und die Energie setzen sich dann additiv aus den N Beitragen der N 
Quasielektronen und den N(N - 1)/2 Beitragen der Paarfunktionen zusammen. 

Ein einfaches Beispiel moge diese Ausfiihrungen erlautern. Im Agemeinen ist es fur die Dis- 
kussion von Kernrescmanzspektren hinreichend, die chemische Verschlebung auf etwa 1 yo genau 
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zu kennen. Fur diese relativ bescheidenen Genauigkeitsanspruche darf man die Paarbildungs- 
effektc vcrnachlassigen. In  dieser Naherung kann man dann sagen, dass durch das aussere magne- 
tische Fcld in der Molekel ein elektronischcr Strom incluziert wird, der sich additiv aus den Bei- 
tragen dcr N Quasielektronen zusammensetzt. Diese w natiirlichen Strome # sind dann durch die 
Ladungsdichten der ersten N naturlichen Orbitale bestimmt und ergeben am Ort des betreffenden 
Atomkerns ein zusatzlichcs Magnetfeld und damit die chemische Verschicbung. Es ist nun durch- 
aus ein sinnvolles naturwissenschaftliches Problem, nach den cinzelnen Beitragen zum Gesamt- 
strom, d. h. nach den natiirlichen Stromen zu fragen, da diese Fragc prinzipiell (wenn auch nur mit 
Schwierigkeiten) experimentcll beantwortbar ist. Weiter ist diesc Bcschreibung willkiirfrei und 
anschaulich und kann, falls notig, ohne weiteres durch die Bcschrcibung der Paareffekte erganzt 
werden, ohne an Anschaulichkeit oder KIarhcit etwas einzubussen. 

Eine auf einer solchen Basis beruhende Molekeltheorie ist ccrichtig )) im eingangs er- 
lauterten Sinn und erfullt meiner Meinung nach alle wunschbaren Anspruche an An- 
schaulichkeit . Die vermeintliche Komplementaritat von anschaulicher Quantenchemie 
und numerischer Exaktheit reflektiert nur unsere mathematische Unbeholfenheit, die 
den anschaulichen Inhalt verdustert : die abstrakte Schonheit einer Theorie hat sehr 
vie1 zu tun mit ihrer Anschaulichkeit. 

12. Existieren Qztasielektroner, wirklich? Die Quasielektronen sind fur jede Molekel 
in invarianter Weise eindeutig definiert und sind nutzlich fur die Beschreibung chemi- 
scher Phanomene; aber sie sind nicht durch Observablen im Sinne der Quantenmecha- 
nik beschrieben und damit nicht direkt messbar im strengen Sinne. Wenn PLATT [35] 
schreibt : cNo experiment can measure how far the 2s orbital of carbon lies below the 
2 p ,  orbital . . ., and controversies about such questions are meaningless)), so trifft dies 
fur die konventionelle, semiempirische Quantenchemie durchaus zu. Es ist indessen 
eine ganz andere Frage, ob man sich nicht ein Experiment ausdenken kann, das eine 
analoge Frage bezuglich der naturlichen Orbitale zu beantworten vermag. Die La- 
dungsdichten der einzelnen naturlichen Orbitale sind zwar keine Observabeln, aber 
dennoch aus geeigneten Messresultaten deduzierbar. Somit durfte es bequem sein, den 
durch die naturlichen Orbitale reprasentierten Quasielektronen einen gewissen Grad 
von Kealitat zuzuschreiben. In diesem Sinne konnen fur den Chemiker wichtige, aber 
bisher operationell nicht definierte Fragestellungen, wie etwa das Problem der n-IT- 
Separabilitat usw., zu naturwissenschaftlich sinnvollen Fragestellungen erhoben wer- 
den. Bisher liegen noch kaum neue Resultate vor, doch sehen wir Moglichkeiten, um 
in Zukunft die Intuition des Chemikers mit den Methoden der exakten Quantenchemie 
zu vereinen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Elektronen sind in der Quantenmechanik nicht-individuelle, substanzlose Struk- 
turen; in der klassischen Chemie sind sie dagegen individuell und lokalisiert. Es wird 
darauf hingewiesen, dass der mathematisch exakt definierte Begriff des Quasielektrons 
im Sinne der GREm-Funktion der modernen Quantenmechanik genau dem vom Che- 
miker intuitiv postulierten Elektronenbegriff entspricht ; damit eroffnet sich die Mog- 
lichkeit einer exakten und dennoch anschaulichen Beschreibung der Molekeln. Bisher 
operationell nicht erklarte Probleme konnen damit zu echten naturwissenschaftlichen 
Fragen werden. 

Laboratorium fur physikalische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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