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Hans Bethe (1906-2005) und die
Ligandenfeldtheorie

Hans Albrecht Bethe, der als vermutlich
Letzter aus der Pioniergeneration der
Quantenmechanik am 6.
Mairz 2005 im Alter von
fast 99 Jahren starb, war
ohne Zweifel einer der be-
deutendsten Physiker des
20. Jahrhunderts. An
dieser Stelle soll allerdings
den vielen Wiirdigungen
der Beitrdge Bethes zur
Physik, z.B. zur Kern-
oder Astrophysik, keine
weitere hinzugefiigt wer-
den. Vielmehr soll daran erinnert
werden, was die Chemie Hans Bethe
verdankt, und das ist nicht wenig.

Hans A. Bethe wurde am 2. Juli 1906
in StraBburg geboren. Er promovierte
1928 in Miinchen bei Arnold Sommer-
feld tiber die Elektronenstreuung an
Kristallen, wo er schlieBlich nach Auf-
enthalten an anderen deutschen Univer-
sititen 1930 Privatdozent wurde. 1929
erschien seine grundlegende Arbeit zur
Kristallfeldtheorie.l!  Zwischen 1930
und 1935 war er unter anderem in
Rom (bei E. Fermi) und an mehreren
englischen Universitéiten tétig. 1935 (er
war damals in Nazi-Deutschland nicht
mehr ,,erwiinscht*) erhielt er eine Pro-
fessur an der Cornell University in
Ithaca, NY, wo er (mit einigen Unter-
brechungen wéhrend des zweiten Welt-
kriegs) bis zu seinem Lebensende blieb.

Bethes Beitrag zur Theorie von Ein-
und Zwei-Elektronen-Atomen fiir das
Handbuch der Physik von 1933 war der
Vorldufer des Klassikers Bethe-Salpe-
ter,” an dem keiner vorbeikommt, der
sich vertieft mit der Elektronenstruktur
von Atomen oder Molekiilen beschéafti-
gen will. Zum Klassiker wurde auch
eine Reihe grundlegender Artikel zur
Kernphysik, bekannt als ,Bethe-
Bibel“.Pl Die meisten Arbeiten Bethes
hatten keinen direkten Bezug zur
Chemie, dennoch sind z. B. seine Beitri-
ge zur Quanten-Elektrodynamik
(QED) auch fir die theoretische
Chemie relevant, z.B. seine Erkldrung
des Lamb-Shifts, der QED-Korrektur
zu Einelektronen-Energien,™ der in
der Theorie schwerer Atome und
deren Molekiile zunehmend an Bedeu-
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tung gewinnt. Bethes Arbeiten zum
Mehrteilchen-Problem  der  Kern-
physik ' haben anregend auf das Studi-
um der Elektronen-Korrelation in der
Quantenchemie gewirkt.

1967 erhielt Hans Bethe den Nobel-
preis fiir Physik ,, fiir seine Beitrige zur
Theorie der Kernreaktionen, insbesonde-
re die Aufklirung der Energieprodukti-
on in Sternen”. Die von ihm aufgestellte
Kristallfeldtheorie wére durchaus einen
Nobelpreis fiir Chemie wert gewesen.
Das meiste von dem, was man aus mo-
dernen Lehrbiichern der anorganischen
Chemie iiber den Formalismus der
Theorie lernen kann, findet sich bereits
in Bethes diesbeziiglichen Originalar-
beiten.l!l Bethe untersuchte, wie sich
die elektronischen Zustidnde von offen-
schaligen Ionen, hauptsiachlich der
Ubergangsmetalle, in einem Kristall
oder einem Komplex unter dem Einfluss
der Liganden verdandern. Er nahm dabei
an, dass man diesen Einfluss durch ein
elektrostatisches , Kristallfeld“ be-
schreiben kann. Dieses Feld bewirkt
eine Herabsetzung der Symmetrie ge-
geniiber der des freien atomaren Ilons,
die zu einer Verschiebung und Aufspal-
tung der atomaren Zustdnde fiihrt. Das
Energieniveau-Schema wird im Wesent-
lichen durch drei Parameter bestimmt:
die Ligandenfeldstirke, den asymmetri-
schen Anteil der Elektronen-Wechsel-
wirkung und die Spin-Bahn-Aufspal-
tung. Bethe unterschied drei Grenzfille,
die er als die des starken, des mittleren
und des schwachen Feldes bezeichnete.
Heute versteht man unter einem schwa-
chen Feld das, was Bethe mittleres Feld
nannte (die Elektronenwechselwirkung
ist wichtiger als die Kristallfeld- Aufspal-
tung), wihrend sein schwaches Feld (bei
dem die Spin-Bahn-Aufspaltung domi-
niert) als Kopplungsfall der seltenen
Erden bekannt ist. Im starken Feld
werden, im Sinn des Aufbauprinzips,
Terme mit niedrigem Spin bevorzugt,
im (heutigen) schwachen Feld, im Sinn
der Hundschen Regeln, solche mit
hohem Spin. Um die Leistung Bethes
voll zu wiirdigen, muss man bedenken,
dass damals die Theorie der Darstellun-
gen der Punktgruppen noch nicht
vorlag, sodass er sie selbst erarbeiten
musste. Auch die Doppelgruppen zur
Beschreibung relativistischer Zustédnde
wurden von Bethe erfunden.
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Es gab zwar bereits frith Anwendun-
gen der Betheschen Theorie zur Erkla-
rung der magnetischen FEigenschaften
molekularer Komplexe,[®”l man musste
aber fast zwei Jahrzehnte warten, bis
die auf der Kristallfeldtheorie basieren-
de Ligandenfeldtheorie zum Standard-
Modell fiir das Verstidndnis der Spek-
tren von Ubergangsmetallkomplexen
wurde.’'Y Wir wissen heute, dass die
Beschreibung des Ligandeneffektes
durch ein elektrostatisches Feld die
realen Verhiltnisse nicht ausreichend
wiedergibt, und dass die Aufspaltung
der Niveaus im Ligandenfeld eher
durch chemische, d.h. Uberlapp-abhin-
gige Krifte bestimmt wird.!"! Das
Schone an Bethes Theorie ist aber,
dass ihre Aussagen im Wesentlichen
durch die Symmetrie bestimmt werden
und nicht an das elektrostatische Kris-
tallfeld-Modell gebunden sind. Eine
Zeit lang unterschied man zwischen
der Kristallfeldtheorie in der urspriingli-
chen Formulierung von Bethe und der
Ligandenfeldtheorie, die speziell fiir
molekulare  Komplexe  modifiziert
wurde, aber dieser Unterscheidung
kommt eher historische Bedeutung zu.
Da man mittlerweile auch die Komplexe
von Ubergangsmetallen mit Ab-initio-
Methoden berechnen kann, spielt die
Kristallfeldtheorie als genéhertes Re-
chenverfahren keine entscheidende
Rolle mehr — wohl aber dient sie noch
als qualitatives Modell zum Versténdnis
der Spektren und anderer Eigenschaf-
ten von Ubergangsmetallkomplexen.
Sie spielt damit in der anorganischen
Chemie eine dhnlich grundlegende
Rolle wie die Hiickel-Theorie in der or-
ganischen Chemie.

Bethe war am Manhattan-Projekt,
d.h. am Bau der amerikanischen Atom-
bombe als Leiter der Theorie-Gruppe in
Los Alamos beteiligt, warnte aber
spater entschieden vor den Gefahren
der Kernenergie und setzte sich (als Be-
rater von US-Prisidenten) fiir die nu-
kleare Abriistung sowie fiir einen Kern-
waffen-Teststopp ein. Alle, die Hans
Bethe nidher kannten, beschreiben ihn
als einen ausgesprochen liebenswiirdi-
gen Menschen.

Werner Kutzelnigg
Ruhr-Universitdt Bochum (Deutschland)
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