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Innerhalb weniger Wochen haben uns
zwei Theoretische Chemiker f�r immer
verlassen, die trotz gewisser Gemein-
samkeiten kaum verschiedener h�tten
sein k�nnen, und die, jeder auf seine
Art, ihr Fach in der zweiten H�lfte des
20. Jahrhunderts entscheidend gepr�gt
haben. Sie waren beide Engl�nder, und
sie kamen aus den ber�hmten Schulen
von Lennard-Jones und Coulson. Beide
haben ihre wissenschaftliche Laufbahn
mit Arbeiten zur H�ckelschen Theorie
der p-Elektronensysteme (HMO-Theo-
rie) begonnen, aber ihre weiteren
Rollen waren sehr unterschiedlich.
W�hrend Longuet-Higgins die Art von
Theorie verk�rperte, die man am
besten auf der R�ckseite eines Briefum-
schlags formuliert, wurde Pople ein Ver-
treter der Computerchemie, deren
große Erfolge außer auf der Intelligenz
der Quantenchemiker auch auf den
spektakul�ren Fortschritten der Compu-
tertechnologie beruhen. Es gibt aller-
dings auch mehrere gemeinsame Arbei-
ten von Longuet-Higgins und Pople, u.a.
�ber den Renner-Teller-Effekt.[1]

Hugh Christopher Longuet-
Higgins (1923–2004)
Longuet-Higgins hat bei C. A. Coulson
in Oxford promoviert und gemeinsam
mit seinem Lehrer eine Reihe von sehr
sch�nen Arbeiten zur HMO-Theorie
publiziert, die wesentlich dazu beigetra-
gen haben, dass diese Theorie eine
�sthetisch ansprechende und mathema-
tisch anspruchsvolle Gestalt bekam,[2–4]

z.B. durch die Formulierung der
HMO-St�rungstheorie.[2] Mir erscheint
eine Arbeit bemerkenswert, bei der f�r
eine spezielle Verbindungsklasse die
HMO-Koeffizienten ohne jede Rech-
nung konstruiert werden k�nnen.[3,4]

Longuet-Higgins wurde 1954 sehr jung

zum Nachfolger von Len-
nard-Jones nach Cam-
bridge berufen, als
dieser an die neuge-
gr�ndete Reform-Uni-
versit�t nach Keele (Staf-
fordshire) ging.

Zu den f�r die
Chemie wichtigen Arbei-
ten von Longuet-Higgins
geh�ren diejenigen zu
den Elektronenmange-
lverbindungen des Bors.
Obwohl die Theorie
dieser Verbindungsklasse meist – und
sicher nicht zu Unrecht – mit dem
Namen W. N. Lipscomb verbunden
wird, stammt die entscheidende Arbeit
�ber die Elektronenstruktur des B2H6

von Longuet-Higgins aus seiner Studen-
tenzeit.[5] Dieser hat auch, im Wesentli-
chen mit gruppentheo-
retischen Argumenten,
die Stabilit�t von CaB6

verst�ndlich gemacht
sowie die Existenz von
B12H12

2� vorhergesagt.[4, 6] Auch in
einem anderen Zusammenhang
wurden die Beitr�ge von Longuet-Hig-
gins unter Wert gehandelt. Mit Hilfe
von Korrelationsdiagrammen lieferte
er eine Erkl�rung der Regeln, die wir
heute mit den Namen Woodward und
Hoffmann verbinden. Dabei ließ er
das etwas vage Konzept von der Erhal-
tung der Orbitalsymmetrie weit hinter
sich.[7]

Zwei weitere Entdeckungen von
Longuet-Higgins werden sicher dazu
beitragen, dass sein Name im Ged�cht-
nis bleibt. Dabei handelt es sich zum
einen um das erste Beispiel f�r das,
was man heute als Berry-Phase bezeich-
net, n�mlich den Vorzeichenwechsel der
Wellenfunktion bei einem geschlosse-
nen Weg um eine konische Gberschnei-
dung.[8] Der andere epochale Beitrag
von Longuet-Higgins ist die Theorie
der Symmetriegruppen nicht-starrer
Molek�le, wobei alle durchf�hrbaren
Permutationen �quivalenter Atome
ber�cksichtigt werden.[9] Ein Verst�nd-
nis der Rotations-Schwingungs-Spek-
tren fluxionaler Molek�le und vor
allem der Spektren im Millimeterbe-
reich w�re ohne diese Theorie nicht
denkbar.[10]

Longuet-Higgins hatte eine scharfe
Zunge und eine Neigung zu geistreichen

Bemerkungen auf Kosten
anderer. Gber eine Parodie
auf die gr�nen Technical
Reports aus Uppsala muss
sich L�wdin sehr ge�rgert
haben. Besonders unter
Longuet-Higgins gelitten
hat S. F. Boys, der formal
einer seiner Untergebenen
war. F�r die vorwiegend
numerischen Arbeiten von
Boys hatte Longuet-Hig-
gins wenig �brig. Vielleicht
haben die Vorbehalte von

Longuet-Higgins gegen�ber Boys
damit zu tun, dass er sehr wohl sp�rte,
dass der Vorschlag von Boys, quanten-
chemische Rechnungen in einer Basis
von Gauß-Funktionen durchzuf�h-
ren,[11] in seiner Tragweite den wichtigs-
ten Beitr�gen von Longuet-Higgins in

nichts nachstand und
dass aus den Arbeiten
von Boys eine zukunfts-
tr�chtige Forschungs-
richtung der Theoreti-

schen Chemie hervorgehen w�rde, an
der er, Longuet-Higgins, keinen Anteil
haben w�rde und auch nicht haben
wollte. Im Zusammenhang damit steht
vermutlich seine von vielen nicht ver-
standene Entscheidung, bereits 1967
seine erfolgreiche T�tigkeit innerhalb
der Theoretischen Chemie zu beenden,
den Lehrstuhl in Cambridge aufzugeben
und sich in Edinburgh Aufgaben im
Bereich der Neuroinformatik und theo-
retischen Psychologie zuzuwenden,
z.B. der Wahrnehmung von Musik.[12]

Mir ist nicht gelungen herauszufinden,
ob Longuet-Higgins sich in den Neuro-
wissenschaften ein �hnlich hohes Anse-
hen erworben hat wie zuvor in der
Chemie. Ich hatte vor sechs Jahren bei
einer Veranstaltung zum Gedenken an
S. F. Boys Gelegenheit, ihn zu fragen,
ob er bereue, die Theoretische Chemie
verlassen zu haben. Er antwortete nur,
dass er nie etwas bereue. Sein Ver-
m�chtnis als Theoretischer Chemiker
war vielleicht ein Vortrag[13] auf einer
Faraday Discussion in Brighton, wo er
u.a. vorschlug, die Chemiker in drei
Klassen einzuteilen, Experimentatoren,
Rechner („computationalists“) und
Theoretiker. Er hat aber wohl nicht
viele Anh�nger f�r diese scharfe Tren-
nung von Theorie und Computerchemie
gefunden.
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John A. Pople (1925–2004)

Pople hat bei Lennard-Jones in Cam-
bridge promoviert. Nach Arbeiten im
Bereich der statistischen Mechanik hat

er insbeson-
dere auf drei
Arbeitsgebie-
ten Hervorra-
gendes geleis-
tet: der Theo-
rie der magne-
tischen Eigen-
schaften von
Molek�len,
der semiempi-
rischen Quan-
tenchemie und
der Ab-initio-
Quantenche-

mie. Die Arbeiten zum ersten der drei
Arbeitsgebiete[14] basieren vorwiegend
auf der HMO-Methode und sind heute
etwas in Vergessenheit geraten, aber
sie waren zu ihrer Zeit f�r das Verst�nd-
nis insbesondere von hochaufge-
l�sten NMR-Spektren von großer
Bedeutung.

Es wird berichtet, dass Pople, damals
Leiter des National Physical Laboratory
in Teddington, in eine k�nigliche Kom-
mission berufen wurde, die herausfin-
den sollte, warum es so viele britische
Wissenschaftler in die USA ziehe. Er
hat dies offenbar herausgefunden, denn
kurz darauf �bersiedelte er 1964 selbst
in die USA, wo er bis an sein Lebens-
ende wissenschaftlich t�tig war, haupt-
s�chlich an der Carnegie-Mellon Uni-
versity in Pittsburgh, zuletzt an der
Northwestern University bei Chicago.

Bis in die sp�ten 1950er Jahre waren
auf Molek�le von chemischem Interesse
nur semiempirische Methoden anwend-
bar, d.h. solche, die zwar aus der Quan-
tentheorie hergeleitet werden k�nnen,[4]

aber mit so groben N�herungen, dass
brauchbare Ergebnisse nur zu erhalten
waren, wenn man gewisse Gr�ßen als
empirisch anpassbare Parameter ansah.
Die HMO-Methode war zun�chst das
wichtigste semiempirische Verfahren
zur Beschreibung von p-Elektronensys-
temen. Sie ist eine Einelektronentheorie
und ber�cksichtigt die Elektronenwech-
selwirkung nicht explizit. Pople entwi-
ckelte eine nahe liegende Verbesserung
der H�ckel-N�herung, indem er die
Elektronenwechselwirkung selbstkonsi-

stent behandelte.[15] Etwa gleichzeitig
damit schlugen Pariser und Parr[16] eine
HMO-Theorie mit Elektronenwechsel-
wirkung vor, bei der eine semiempiri-
sche Korrektur der letzteren eine
große Rolle spielte. Die beiden Ans�tze
flossen zu der N�herung zusammen, die
unter dem Namen PPP (Pariser-Parr-
Pople) ber�hmt wurde und die die
Theorie der UV/Vis-Spektren konju-
gierter p-Elektronen-Systeme �ber
etwa zwei Jahrzehnte dominierte.

Es ist bemerkenswert, dass zun�chst
nur die „mobilen“ p-Elektronen in kon-
jugierten Systemen einer semiempiri-
schen Beschreibung zug�nglich
waren.[4] Auf semiempirische Ans�tze
f�r alle Elektronen (unter Einschluss
der weitgehend lokalisierten p-Elektro-
nen) musste man warten, bis einerseits
R. Hoffmann mit der Extended-
H�ckel-Theory (EHT) eine Einelektro-
nentheorie vorstellte,[17] allerdings mit
Ber�cksichtigung der Gberlappung der
Atomorbitale, andererseits Pople mit
dem CNDO-Ansatz[18, 19] eine Verallge-
meinerung der PPP-Methode (d.h. mit
Elektronen-Wechselwirkung, aber ohne
Gberlappung – CNDO
steht f�r „complete
neglect of differential
overlap“) f�r alle
Valenzelektronen vor-
schlug. Der Begriff
CNDO hat f�r etwas
Verwirrung gesorgt, denn die Vernach-
l�ssigung der Gberlappung ist, vor
allem f�r s-Orbitale, sicher unzul�ssig.
Diese N�herung kann man allerdings
zumindest plausibel machen, wenn
man unterstellt, dass die Basis-Funktio-
nen eigentlich nicht die Atomorbitale
selbst, sondern orthogonalisierte Atom-
orbitale sind.[4] Insgesamt hat die EHT-
Methode wohl mehr Anwendungen in
der anorganischen Chemie und CNDO
mehr in der organischen Chemie gefun-
den. Es gab viele Modifikationen von
CNDO, vor allem aus der Schule von
M. J. S. Dewar. Die ausgefeilteste von
diesen, die auf W. Thiel zur�ckgeht,[20]

wird noch heute mit Erfolg eingesetzt,
insbesondere bei sehr großen konjugier-
ten Systemen. Methoden wie PPP oder
CNDO wurden meist – und dies oft in
polemischer Weise – als extrem grobe
Vereinfachungen der exakten Theorie
angesehen. Man kann sie aber auch,
wie das heute zunehmend geschieht,

als Verfeinerungen des in der Festk�r-
perphysik immer noch popul�ren Hub-
bard-Modells ansehen. Hier wird in
einem parametrisierten Modell ber�ck-
sichtigt, dass es in einem Molek�l einer-
seits kurzreichweitige (�berlappungsab-
h�ngige), andererseits langreichweitige
(Coulomb-artige) Wechselwirkungen
gibt.

Als sich J. A. Pople entschloss,[21] die
semiempirische Theorie aufzugeben
und sich der Ab-initio-Arbeitsrichtung
anzuschließen (sein langj�hriger Wegge-
nosse Dewar hat ihm das wohl nie ver-
ziehen), war diese bereits den Kinder-
schuhen entwachsen und bemerkens-
wert erfolgreich. Pople fand gleichsam
ein gemachtes Bett vor. W�hrend er im
engen Kreis der Ab-initio-Theoretiker
zun�chst als Außenseiter galt oder gar
als jemand, der das Rad neu erfinden
wollte, wurde er aus der Sicht der theo-
retisch interessierten Organiker bald
die unumstrittene Autorit�t in Sachen
Ab-initio-Theorie. Dies lag weniger an
Poples sehr wohl beachtlichen Beitr�-
gen zur Verbesserung der quantenche-
mischen Methoden und Programme

(z.B. zum Einstand ein
beschleunigtes Integral-
programm) als an
seiner Konzeption einer
Computerchemie, zu
der geh�rte, dass er die
Erfahrungen aus seiner

semiempirischen Zeit voll einbrachte.
Ein „traditioneller“ Ab-initio-Theoreti-
ker besch�ftigte sich in der Regel mit
nur einem System gleichzeitig (etwa
der Potentialhyperfl�che f�r eine chemi-
sche Reaktion) und versuchte, im
Rahmen der verf�gbaren Methoden
die f�r das untersuchte Problem am
besten geeignete einzusetzen. F�r ein
anderes Problem verwendete er wie-
derum die daf�r ad�quate Methode.
Das machte f�r einen Laien schon den
Vergleich der Arbeiten eines einzigen
Autors schwierig, erst recht den von
Arbeiten unterschiedlicher Autoren.
Pople dagegen publizierte Rechnungen
mit einer wohl definierten Methode
nicht an einem, sondern an hundert
Molek�len, und er legte auf den Ver-
gleich mit den entsprechenden experi-
mentellen Daten großen Wert. Eine
wichtige Rolle spielte f�r ihn der Begriff
einer Modellchemie,[22] die gekenn-
zeichnet ist durch ein bestimmtes

Von den semiempiri-
schen Methoden…
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Rechenverfahren (z.B. SCF) und einen
wohldefinierten Basissatz (z.B. STO-
3G oder 4-31G*). F�r jede Modellche-
mie lagen Dokumentationen �ber ihre
Zuverl�ssigkeit und die Grenzen ihrer
Anwendbarkeit vor, basierend auf Ver-
gleichen mit dem Experiment. Bei der
Anwendung semiempirischer Metho-
den, die nur im Vergleich mit dem Expe-
riment zu rechtfertigen sind, war dieses
Verfahren ohnehin unumg�nglich. Die
mit dem Konzept der Modellchemie
verbundene Standardisierung bedeutete
einen deutlichen Verlust an Flexibilit�t,
hatte aber den Vorteil, dass verschie-
dene Autoren an verschiedenen Orten
und zu verschiedenen Zeiten miteinan-
der konsistente Rech-
nungen machen konn-
ten und dass jeder auf
die bereits vorhandenen
Rechnungen zur�ck-
greifen konnte. Dieses Konzept wurde
dadurch unterst�tzt, dass Pople die von
ihm und seinen Mitarbeitern entwickel-
ten Programme (Stichwort GAUS-
SIAN) zu fairen Bedingungen m�gli-
chen Benutzern zur Verf�gung zu stellte
und auch benutzerfreundlich gestaltete,
w�hrend andere Verfasser von Program-
men in dieser Hinsicht viel zur�ckhal-
tender waren. Es war Pople sicher
bewusst, dass er damit gewissermaßen
zum Marktf�hrer wurde und auch dass
er die Hoheit �ber die Ab-initio-
Nomenklatur gewann.

Als Pople sich f�r Rechnungen unter
Ber�cksichtigung der Elektronenkorre-
lation entschied[23] (d.h. der Effekte,
die man in der SCF-N�herung nicht
erfasst), h�tte es vielleicht nahe gelegen,
hierbei auf die in Deutschland entwi-
ckelten und erfolgreich eingesetzten
Methoden IEPA (independent electron
pair approximation)[24] und CEPA (cou-
pled electron pair approximation)[25,26]

zur�ckzugreifen. Er
zog es aber vor, seine
eigene Hierarchie von
N�herungsverfahren
zur Erfassung der Kor-
relation zu etablieren, in der IEPA und
CEPA keinen Platz hatten. Im privaten
Gespr�ch hat er viel sp�ter zugegeben,
dass es vielleicht nicht ganz fair war,
den Zusammenhang mit diesen �lteren
Verfahren ganz zu ignorieren.

Ohnlich wie die meisten Ab-initio-
Theoretiker war auch Pople lange Zeit

skeptisch gegen�ber den sogenannten
Dichtefunktionalans�tzen, jedenfalls
denen vom Typ LDA (local-density
approximation),[27] die f�r chemische
Probleme schlicht zu ungenau waren.
Das �nderte sich schlagartig, als A.
Becke[28] und J. Perdew[29] Dichtefunk-
tionale der zweiten Generation (mit
Gradientenkorrekturen) vorschlugen,
mit denen chemische Genauigkeit er-
reichbar war. Da z�gerte ein Pragmati-
ker wie Pople nicht, in seinem Pro-
grammpaket auch Dichtefunktionale
wie B3LYP verf�gbar zu machen.[30]

Ohne die Beitr�ge von J. A. Pople
h�tte die numerische Ab-initio-Quan-
tenchemie aller Wahrscheinlichkeit

nach nicht den unerwar-
teten Siegeszug ange-
treten, der sie zu einem
unverzichtbaren Werk-
zeug f�r so gut wie

jeden Chemiker gemacht hat. Dabei
war es besonders hilfreich, dass Pople
kompetente Partner fand, die f�r eine
Br�cke zur „wirklichen“ Chemie sorg-
ten. Hierbei muss man insbesondere
P. von R. Schleyer erw�hnen,[31] der die
Theorie u.a. dazu benutzte, ganze vom
Experiment her unbekannte Bereiche
der Chemie zu erschließen.

Es war durchaus folgerichtig und f�r
niemanden �berraschend, dass das
Lebenswerk von John Pople mit dem
Nobelpreis f�r Chemie 1998 gekr�nt
wurde.[32] Mitpreistr�ger war Walter
Kohn, womit gew�rdigt werden sollte,
dass die kurz zuvor in quantenchemi-
sche Programmpakete implementier-
ten[30] Dichtefunktionale[28,29] urspr�ng-
lich auf ihn zur�ckgehen.[27] Man sollte
hieraus aber nicht den Schluss ziehen,
dass der entscheidende Durchbruch
der Ab-initio-Quantenchemie erst
dadurch m�glich geworden sei, dass sie
sich gewissermaßen mit der Dichtefunk-

tionaltheorie vereinigt
h�tte. Es ist eher so,
dass der Dichtefunktio-
nal-Formalismus nur
ein Steinchen (wenn

auch vielleicht ein besonders auff�lli-
ges) im reichhaltigen Mosaik der Ab-
initio-Quantenchemie darstellt. Ein
weiteres Steinchen war z.B. die Erfas-
sung relativistischer Korrekturen.

Neben vielen anderen – die gewollt
oder ungewollt im Hintergrund geblie-
ben sind – verdanken wir insbesondere

J. A. Pople die Erf�llung des Traums,
dass die Theoretische Chemie einen
festen Platz innerhalb der Chemie
gefunden hat. Es muss bei aller Freude
dar�ber allerdings erlaubt sein zu
fragen, ob wir uns wirklich ertr�umt
haben,[33] dass die Theorie in der Gestalt
eines schwarzen Kastens auftritt und
�hnlich eingesetzt wird wie z.B. ein
Kernresonanzspektrometer.

Sir John, wie er sich in seinem letz-
ten Lebensjahr nennen durfte, war ein
liebensw�rdiger Mensch und angeneh-
mer Gespr�chspartner. Er argumen-
tierte sachlich, aber mit Witz. Anders
als viele weniger ber�hmte Kollegen
nahm er sich selbst nicht sonderlich
wichtig. Ich mochte ihn.
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