NEUE BUCHER

Einfiihrung in die Theoretische Chemie. Bd. 2: Die chemische
Bindung. Von W, Kutzelnigg. Verlag Chemie, Weinheim
1978. XXXI, 594 S., 104 Abb., 31 Tab., Ln. DM 98—
Mit diesem Band unternimmt der Autor den Versuch, eine

deduktive und einheitliche Theorie der chemischen Bindung
vorzustellen. Dies ist, wie jeder mit dieser vielfiltigen und
komplexen Materie Vertraute zugeben wird, kein leichtes Un-
terfangen. Erschwerend kommt hinzu, daBl der Autor auf eine
moglichst vollstindige Erfassung aller Erscheinungsformen
molekularer Strukturen abzielt. Dieses schwierige Vorhaben
ist gegliickt.

Inelf Kapiteln wird der Leser von der quantenmechanischen
Beschreibung des Wasserstoffmolekiilions und des Wasser-
stoffmolekiils iiber kovalente, polare und ionische zweiatomige
Molekiile zur halbempirischen und empirischen Beschreibung
mehratomiger Molekiile und ausgedehnter n-Elektronensyste-
me gefiihrt. Elektronenmangelverbindungen — mit eingeschlos-
sen die chemische Bindung in Metallen —, Elektroneniiber-
schufiverbindungen, Ubergangsmetallkomplexe und zwi-
schenmolekulare Kriifte werden in eigenen Kapiteln behandelt.
Neben dem Rechnen mit komplexen Zahlen werden im An-
hang die fiir den Chemiker wichtigen Begriffe der Gruppen-
theorie sowie die numerischen Methoden der ab-initio-Quan-
tenchemie erkliirt.

Ausgangspunkt und Voraussetzung fiir die Lektiire dieses
Bandes sind die quantenmechanischen Grundlagen, wie sie
im ersten Band["] vorgestellt wurden. Die stationidre Schrodin-
ger-Gleichung fiir die Elektronenbewegung bildet den roten
Faden, der durch das Buch leitet. In Hinblick auf den Umfang
des Gesamtwerkes erscheint die Separation von Kern- und
Elektronenbewegung (Born-Oppenheimer-Niherung) trotz ih-
rer fundamentalen Bedeutung fiir die Quantenchemie von
Molekiilen zu kurz behandelt. Das hiufige Fehlen von An-
kniipfungspunkten fiir die Molekiilspektroskopie wird man-
cher als Mangel empfinden.

Breiten Raum nimmt eine Analyse der fiir die chemische
Bindung maBgeblichen physikalischen Phinomene ein. Der
Autor folgt dabei im wesentlichen den Gedanken von Hellmann
und Ruedenberg. Ausfiihrlich wird auch die Rolle der Elektro-
nenkorrelation fiir das Zustandekommen stabiler Molekiile
behandelt. Hier kann sich der Autor auf das reiche Erfahrungs-
material stiitzen, das von ithm und seinen Mitarbeitern gesam-
melt wurde.

Wohituend hebt sich das Kapitel iiber quantenchemische
Niherungsverfahren von den zahlreichen Monographien und
Beitriigen zu Sammeibdnden auf diesem Gebiet ab. Anstelle
ciner ermildenden Aufziihlung von Parametrisierungsvarian-
ten wird der gelungene Versuch einer rigorosen Analyse der
cinzelnen Niiherungen und der Voraussetzungen fiir thre Giil-
tigkeit prisentiert. Grundlage hierfiir ist ein geeigneter Aus-
druck fiir die molekulare Bindungsenergie.

Besonders hervorzuheben sind die Versuche des Autors,
zahlreiche heuristische Begriffe aus der qualitativen Theorie
der chemischen Bindung, welche einer quantenchemischen
Grundlage entbehren, zu analysieren und wenn méglich auf
cine besser fundierte Basis zu stellen. Man wird nahezu alle
Phiinomene*, Effekte und Regeln behandelt finden, welche
in der Theoretischen Chemie eine Rolle spielen oder spielten,
z.B. Hyperkonjugation, d-Orbitalbeteiligung, Oktettaufwei-
tung, die Walshschen Regeln und das Gillespiesche Modell.

In einem eigenen Abschnitt wird gezeigt, wie man durch
Lokalisierung von MO-Wellenfunktionen AnschluB an die
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Valenzstrichformeln des Chemikers finden kann. An einigen
Stellen verldaBt der Autor die konventionellen Vorstellungen
zugunsten einer einheitlicheren Darstellung: Er iibertrdgt, sehr
sinnvoll, den Begriffder Hypervalenz auch auf Elektronenman-
gelverbindungen. Wasserstoffbriicken und Donor-Acceptor-
Komplexe, hiufig zu den zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen gezihlt, werden zusammen mit Polyhalogenidionen,
Edelgasverbindungen und einigen anderen Molekiilen in die
Klasse der ElektroneniiberschuBBverbindungen eingereiht.
Zusammenfassend kann man das vorliegende Werk als einen
gegliickten ersten Versuch werten, die vielen ,,Gesichter” der
chemischen Bindung unter einen einheitlichen, guantenche-
misch fundierten Uberbau zu stellen. Ob der Autor das selbst
gestellte, zweifellos sehr hohe, wenn nicht gar unerreichbare
Ziel einer deduktiven Theorie der chemischen Bindung erreicht
hat, sei dahingestellt, denn auch dieses Buch kann die beim
Ubergang zu komplizierteren molekularen Strukturen uner-
liiBlichen Spriinge in der Konsistenz von Beschreibungsweise
und Argumentation nicht vermeiden. Nichtsdestoweniger bie-
tet es eine ausgezeichnete Einfilhrung in das gesamte Gebiet
der stationiren Quantenchemie von Elektronenzustinden in
Molekiilen. Es kann im AnschluB3 an den ersten Band Chemie-
studenten der hoheren Semester und interessierten Chemikern
wirmstens empfohlen werden. Aber auch mancher Physiker
wird dieses Buch mit gro3em GenuB lesen. Dem Hochschulleh-
rer kann es eine Fundgrube von interessanten und fiir die
Vorbereitung von Vorlesungen sehr niitzlichen Einzelheiten
sein.
Peter Schuster [NB 457]

Structure Reports. Herausgegeben von J. Trotter fiir die Inter-
national Union of Crystallography. Bohn, Scheltema &
Holtema, Utrecht. Vol. 40 B (Part [ +2) for 1974, Organic
Section. Publ. 1976, 1227 S, geb. Hfl. 272.00; Vol 41 A
for 1975, Metals and Inorganic Section. Publ. 1977, 477
S., geb. Hfl. 127.50; 60-Year Structure Index 1913-1973.
A. Metals and Inorganic Compounds. Publ. 1976, 229 S.,
geb. Hfl. 68.00; Supplement for 1974-1975. Publ. 1977, 47
S., geh. Hil. 10.00; 60-Year Structure Index 1913-1973. B.
Organic and Organometallic Compounds. Publ. 1976, 437
S., geb. Hfl. 161.50; Strukturbericht. Cumulative Index for
Vol. 1-7 (1913-1939). Publ. 1976, 91 S., geb. Hfl. 42.50
(Preise fiir Abonnenten).

Rontgenographische Strukturbestimmungen erlauben die
weitestgehenden Aussagen iiber die Struktur chemischer Ver-
bindungen und werden mit der enormen Entwicklung automa-
tischer MeBverfahren und eleganter Rechenmoglichkeiten in
steigendem Male angewendet. Damit steigt auch die Fiille
der Ergebnisse, die aber von den zahlreichen potentiellen Nutz-
nieflern — Kristallographen, Chemikern, Biologen, Mineralo-
gen, Physikern, Metallkundlern und anderen — nur bei einer
sachgerechten Sammlung und ErschlieBung rationell ausge-
wertet werden kann.

Die International Union of Crystallography hat daher die
1931 von P. P. Ewald und C. Hermann begonnenen ,,Struktur-
berichte” 1956 als ,Structure Reports* fortgesetzt; mit den
vorliegenden Bdnden gelang der Anschlufl an die aktuelle
Literatur, soweit dies mit einem traditionellen Referatewerk
moglich ist.

Wiihrend zu Beginn der Reihe jede Arbeit von ,strukturel-
lem Interesse* kritisch und ausfiilhrlich referiert wurde, hat
sich inzwischen notgedrungen eine Reduktion auf den Kern
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