tenen kurz vor dem Hauptexamen oder des Diplomanden,
der sich in ,,sein** Spezialgebiet einarbeiten mochte. Aber
auch zur Vorbereitung von Vorlesungen kann es wertvolle
Dienste leisten, und es gehért ebenso in die Hiande eines
jeden Nicht-Festkorper-Chemikers zur 1nformation und
Fortbildung. Kurz: Es sollte in keiner Bibliothek fehlen.

Der erste Band gibt einen Uberblick iiber dic Methoden
der Festkorperchemie. Er beginnt mit einem Kapitel tiber
»Synthesis of solid-state materials** (Autor: J. D. Corbett),
immerhin 38 von 393 Seiten (10%!). Das ist wohltuend und
1aBt einen Lernprozell erkennen, der ca. 15 Jahre nach H.
Schdfers Appell in dieser Zeitschrift, doch den priparati-
ven Aspekt der Feststoffchemie mehr zu beachten!”, nun
auch in Buchform Friichte trigt. Dieses Kapitel macht
deutlich, daf3 die pridparativ arbeitenden Festkérperchemi-
ker - fast ein Pleonasmus! - viel besser sind als ihr Ruf als
Pulvermischer und Bicker.

Es folgen, fast m6chte man sagen: die unvermeidlichen
Kapitel iiber die physikalischen Methoden, deren sich der
Fes korperchemiker bedienen mufB}, um seine Stoffe zu
cha-akterisieren: Diffraction methods (4. K. Cheettham),
X-ray photoelectron spectroscopy and related methods (G.
K. Wertheim), Magnetic measurements (W. E. Hatfield),
Optical techniques (R. G. Denning), High-resolution solid-
state MAS NMR investigations of inorganic systems (C. 4.
Iyfe und R. E. Wasylishen), Computational techniques
and simulation of crystal structures (C. R. A. Catlow),
Transport measurements (A. Hamnett) und Vibrational
spectroscopy (D. M. Adams). Das Buch schlieBt ab mit ei-
nem Kapitel von A. Navrotsky iiber ,, Thermodynamic as-
pec:s of inorganic solid-state chemistry*.

[as Register ist mit nur vier Seiten zwar ein wenig
sch nal geraten, aber da das Buch ja keine Enzyklopidie
seir will, sondern eher ein Lehrbuch, ist das zu verschmer-
zen DaB alle Autoren dem angelsichsischen Sprachraum
entstammen, hat sicher die sprachliche Redaktion erleich-
tert. sollte aber nicht zu der Ansicht verleiten, daf3 andern-
orts Festkorperchemie nicht auf héchstem Niveau betrie-
ben wiirde und zu beschreiben wire.

Alles in allem: Ein unentbehrliches Buch. Der Rezen-
sent fiebert der Lektiire des zweiten, wegen des angekiin-
digten Inhalts (,,Compounds*) fiir ihn interessanteren
Bandes entgegen.

Gerd Meyer [NB 886]
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Universitat Gie3en

[*] H. Schéfer: Zur Situation der priiparativen Feststoffchemic (Angew.
Chem. 83 (1971) 35: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 10 (1971) 43.

Quantenchemie. Von H.-H. Schmidtke. VCH Verlagsgesell-
schaft, Weinheim 1987. X, 297 S., geb. DM 58.00. -
[SBN 3-527-26568-6

Bei der Ankiindigung dieses Buches denkt man unwillkiir-

lict, ,,schon wieder ein Buch iiber Quantenchemie.** Es ist

aus einer Vorlesung entstanden, die der Autor seit mehre-
ren Jahren an der Universitit Diisseldorf fiir Chemiestu-
denten gehalten hat. Dabei hat sich der Autor eingehend
mit dem immer wieder auftretenden Problem befaBt, einen
akzeptablen Kompromill zwischen wissenschaftlich stren-
ger Fundierung der Quantentheorie und den leider be-
schrinkten mathematischen Kenntnissen fast aller Che-
miestudenten in Deutschland zu finden. Dieses Problem
scheint in dem vorliegenden Buch nahezu ideal gelost zu
sein. Es werden beim Leser nur mifBige mathematische
Kenntnisse vorausgesetzt, um dic grundlegenden quanten-
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chemischen Methoden und Verfahren zu verstehen, aber es
wird darauf hingewiesen, dafl aktive Forschungstatigkeit
auf diesem Gebiet das Studium weiterfithrender Werke er-
fordert. Entsprechende Literatur wird in den einzelnen Ab-
schnitten angegeben.

Es l4aBt sich dariiber diskutieren, ob dic im Kapitel 2
recht ausfithrlich (ca. zehn Seiten) behandelten Bohrschen
Postulate zum Verstindnis der Quantentheorie beitragen.
Die Postulate der Quantenmechanik, die fiir das Verstidnd-
nis sicherlich ungleich wichtiger sind, werden auf nur
sechs Seiten axiomatisch vorgestellt. Dabei werden die Be-
deutung und der elementare Umgang mit Operatoren ein-
gefiihrt, und zwar in so angenehm leicht verstindlicher
Form, die einen Chemiestudenten nicht schon nach weni-
gen Seiten verzagen la[Bt.

In Kapitel 4 werden beispielhaft einige Einkdrperpro-
bleme behandelt, Teilchen im Kasten, Wasserstoffatom
und Harmonischer Oszillator. Wiinschenswert wire in die-
sem Zusammenhang auch die Behandlung des starren
zweidatomigen Rotators, die bei den vorhandenen Vor-
kenntnissen nur ein bis zwei Seiten erfordern wiirde.

Sehr gut verstindlich werden in Kapitel 5 die in der
Quantenchemie wichtigsten Niherungsverfahren, die Sto-
rungs- und Variationsrechnung, dargestellt und verglichen.
Da im folgenden Kapitel dic Spinoperatoren eingefiihrt
werden, wiire als Beispiel dic Anwendung der Variations-
rechnung auf die Berechnung von Spinsystemen hoherer
Ordnung ohne viel Aufwand méaglich. Wenn man die Be-
deutung der NMR-Spektroskopie fiir den Chemiker und
das gerade auf diesem Gebiet hiufig sehr liickenhafte
Verstindnis bedenkt, wire diese Ergdnzung sehr wiin-
schenswert.

Im Kapitel 7 werden die fiir Mehrelektronensysteme
(Atome) wichtigen Grundlagen, die Slater-Theorie und das
Hartree-Fock-SCF-Verfahren, ausfiihrlich beschrieben;
anschlieend wird relativ kurz das Prinzip der ab-initio-
Rechnungen mit den dabei iiblichen Basisfunktionen be-
handelt. In diesem Zusammenhang werden auch das Pro-
blem der Elektronenkorrelation und die méglichen Lo-
sungsvorschlige ohne mathematische Einzelheiten, aber
gut verstindlich, angesprochen. Die Erweiterung auf Mo-
lekiile erfolgt im Kapitel § und anhand des H-lons und
H,-Molekiils wird das Prinzip der chemischen Bindung er-
lautert. Recht ausfithrlich werden dann in Kapitel 9 die
Valenzbindungs- und Molekiilorbitaltheorie besprochen
und auf deren Aquivalenz hingewiesen.

In den letzten drei Kapiteln werden die verschiedenen
semiempirischen Verfahren ausfiihrlich (nahezu 90 Seiten)
beschrieben, die Niherungen fiir mn-Elektronensysteme
(Hiickel und Pariser-Parr-Pople), fiir alle Valenzelektronen
(Extended-Hiickel, CNDO, INDO, MINDO, NDDO,
MNDO) und die Ligandenfeldtheorie. Dabei werden in je-
dem Fall die entsprechenden Vernachléssigungen und ihre
moglichen Konsequenzen sehr klar herausgestellt. Gerade
die Hiickel-Theorie spielt fiir das Verstindnis der n-Elek-
tronensysteme in der Organischen Chemie eine wichtige
Rolle, aber die verschicdenen semiempirischen Verfahren
mit allen Valenzelektronen haben mit zunehmender Lei-
stungsfahigkeit der Computer in den letzten Jahren stark
an Bedeutung verloren und werden in den kommenden
Jahren wohl weitgehend von ab-initio-Rechnungen abge-
16st werden. Unter diesem Gesichtspunkt erscheint dieser
Abschnitt (Kapitel 11) etwas zu ausfithrlich, besonders
wenn man bedenkt, daf3 die Anwendung von ab-initio-
Rechnungen auf Molekiile nur sehr kurz abgehandelt
wird.

Zusammenfassend mufl man sagen, dal3 die voreilige
Reaktion ,,schon wieder cin Buch iiber Quantenchemie*
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bei der Lektiire dieses Buches vollstindig widerlegt wird.

Das Buch erfiillt die in der Einleitung ausdriicklich be-

tonte Aufgabe, Chemicstudenten in das Gebiet der Quan-

tenchemie einzufithren, in ausgezeichneter Weise, ohne sie

durch komplizierte mathematische Ableitungen zu frustrie-

ren. Der interessierte Leser wird dadureh zum Studium
weiterfithrender Literatur angeregt.

Heinz Oberhammer [NB 887]

Institut fiir Physikalische und

Theoretische Chemie

der Universitat Tiibingen

Hypercarbon Chemistry. Von G. 4. Olah, G. K. Surya Pra-
kash, R. E. Williams, L. D. Field und K. Wade. John
Wiley, New York 1987. 311 S., geb. $69.95. - ISBN 0-
471-06473-4

Ungeachtet der weiten Verbreitung von Mehrzentren-
Zweielcktronen-Bindungen in Verbindungen von Elemen-
ten, die im Periodensystem links von Kohlenstoff stehen,
wird hyperkoordinierter Kohlenstoff (Hypercarbon) oft
nur als extremer Sonderfall angeschen. In Lehrbiichern
der Organischen Chemie wird diese Thematik meistens
ganz vernachlissigt. Welches Organische Lehrbuch behan-
delt schon Carborane? In der vorliegenden Monographie
wird dic facettenreiche Chemie von Verbindungen mit hy-
perkoordinierten Kohlenstoffatomen erstmals zusammen-
hingend dargestellt.

Im ersten Kapitel (37 S., 78 Lit.-Zitate) werden die fir
den Themenbereich wichtigen Definitionen eingefiihrt und
einige typische Strukturen mit hyperkoordiniertem Koh-
lenstoff vorgestellt. Die verschiedenen Typen von lokali-
sierten und delokalisierten Mehrzentrenbindungen werden
anhand von MO-Energie-Diagrammen und durch das Iso-
lobal-Konzept erldutert. Die Spannweite der in den folgen-
den Kapiteln vorgestellten Verbindungen mit hyperkoordi-
niertem Kohlenstoff ist beeindruckend. Zuniachst wird
eine repridsentative Auswahl verbriickter und assoziierter
Alkylmetall-Verbindungen von Haupt- und Nebengrup-
penmetallen vorgestellt, in denen in der Regel fiinf- und
sechsfach koordinierter Kohlenstoff auftritt (32 S., 96 Lit.-
Zitate).

Zwei weitere Kapitel behandeln die Bedeutung von hy-
perkoordiniertem Kohlenstoff im umfangreichen Gebiet
der Clusterchemie. Im Kapitel Carborane und Metallacar-
borane (29 S., 52 Lit.-Zitate) werden neben der Diskussion
von Struktur und Bindung auch kurz Synthesemethoden
und Reaktionen von Carboranen angesprochen. Eine
Ubersicht (22 S., 104 Lit.-Zitate) zeigt die Bindungs- und
Koordinationsmoglichkeiten  von  hyperkoordiniertem
Kohlenstoff in den verschiedenen Strukturtypen von ge-
mischten Metall-Kohlenstoff-Clusterverbindungen und in
Metalicarbiden. Diese beiden Abschnitte sind nicht nur
ein Gewinn fiir Leser, die mit diesen mehr ,anorgani-
schen" Themen nicht schr vertraut sind, sondern stimmen
auch auf das nachfolgende Kapitel iiber hyperkoordinierte
Carbokationen (42 S., 160 Lit.-Zitate) ein.

Methoden zum Nachweis und experimentelle Ergeb-
nisse zur Struktur von Carbokationen mit hyperkoordinier-
tem Kohlenstoff werden in dhnlicher, etwas aktualisierter
Form zusammengefaBit wie im 1985 im gleichen Verlag er-
schienenen Buch ,,Superacids*” von Ola#h et al. Im Kontext
von .,Hypercarbon Chemistry* hat dieses Kapitel jedoch
einen anderen Stellenwert. Dem Leser wird deutlich, daf3
derartige Carbokationen nur ein, allerdings wichtiger,
Aspekt der vielfaltigen Chemie von Verbindungen mit hy-
perkoordinierten Kohlenstoffatomen sind. Das leider zu
oft nur isoliert diskutierte 2-Norbornyl-Kation wird lo-
gisch in den Zusammenhang mit anderen hyperkoordinier-
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ten Carbokationen, z. B. Bicyclobutonium-lonen, Bicyclo-
[2.1.1]hexyl-Kationen,  Trishomocyclopropenium-Katio-
nen, Coates-Kation und Hogeveens-Dikation, gestellt. Das
jungste Wiederaufleben der alten Kontroverse um die
whichtklassische, d.h. hyperkoordinierte Struktur des 2-
Norbornyl-Kations wird dem Leser nach der Lektiire die-
ses Buches als Anachronismus erscheinen. Die im an-
schlieBenden ergdnzenden Kapitel (20 S., 45 Lit.-Zitate)
behandelten Strukturanalogien und Korrelationen zwi-
schen *C- und "'"B-NMR-chemischen Verschicbungen ma-
chen die Gemeinsamkeiten zwischen hyperkoordinierten
Carbokationen und Polyboranen nochmals besonders
deutlich.

Das letzte, umfangreichste Kapitel (64 S., 192 Lit.-Zitate)
ist kurzlebigen Zwischenstufen und Ubergangszustinden
mit hyperkoordinierten Kohlenstoffatomen gewidmet.
Exemplarisch werden protolytische Reaktionen von Koh-
lenwasserstotfen in supersauren Medien und Reaktionen
von anderen Elektrophilen, koordinativ ungesittigten
Metallverbindungen, Carbenen etc. mit kovalenten C—H-
und C—C-Bindungen behandelt, die grundlegend zum
Verstandnis des Mechanismus zahlreicher organischer Re-
aktionen beitragen. Dieses Kapitel zeigt deutlich, daB tra-
ditionelle Lehrbiicher der Organischen Chemic, die die
Chemie erst nach der Vorstellung der Stoffklasse der gesit-
tigten Kohlenwasserstoffe (parum affinis) beginnen lassen,
nicht mehr zeitgemaf sind.

Einige Probleme, dic dem Leser schnell auffallen. erge-
ben sich aus den verschiedenen Mdglichkeiten, die Bin-
dungen zu hyperkoordinierten Atomen in Strukturformeln
mit durchgezogenen oder unterbrochenen Linien darzu-
stellen. Man findet zum Beispiel zwei Formeln fir die
u-Hydridoosmium-Clusterverbindung  [Os; H(CO),,C Hs],
und beide sind obendrein verschieden von der Formel in
der Originalarbeit von Shapley et al. Die von Olah et al.
1972 eingefiihrte Schreibweise. eine Dreizentren-Zwei-
Elektronen-Bindung durch gestrichelte Linien darzustel-
len, die sich in der Mitte eines aus den drei koordinierten
Atomen gebildeten Dreiecks treffen, ist nicht immer tiber-
sichtlich und fiihrt leicht zu MiB3verstdndnissen, da sich im
Schnittpunkt der gestrichelten Linien kein Atom befindet.
Die Strukturformel fir das 2-Bicyclo[2.2.1]heptyl-Kation
(2-Norbornyl-Kation) (S. 167) unterscheidet sich nur mar-
ginal von der Formel fir das 2-Bicyclof2.1.1]hexyl-Kation
(S. 170). Die verschiedenen Schreibweisen fiir gleiche
Strukturen sind formal nicht immer dquivalent. Das p-hy-
dridoverbriickte Cycloalkyl-Kation [1,6-Me;CnH,;]¢ wird
in der Einfiihrung mit hyper- (zweifach-) koordiniertem
Wasserstoff und hyper- (fiinffach-) koordiniertem Kohlen-
stoff formuliert. Das Kation hitte demnach eine Struktur
mit geschlossener Dreizentren-Bindung mit signifikanter
transanularer C-C-Wechselwirkung. An spiterer Stelle
wird in der Formel des gleichen Kations nur der p-Wasser-
stoff hyperkoordiniert formuliert. Dies entspricht einer of-
fenen Dreizentren-Bindung, wic sie auch in den Original-
arbeiten von Sorensen et al. bevorzugt wird.

Insgesamt entsprechen Layout und Gestaltung der For-
meln nicht dem iiblichen Standard. Die Abbildungen sind
teilweise zu groB, teilweise zu klein. Einige Formeln sind
fehlerhaft. Viele Eintrige im Sachregister (22 S.) sind we-
nig sinnvoll. Welcher Leser sucht wohl nach Stichworten
wie ,,Acute Mn-C-Mn bond angles", ,,Mathematical expla-
nation** oder ,,Highly stereoregular*?

Das Buch bringt eine Vielzahl von Informationen aus
verschiedenen Gebieten unter einem gemeinsamen Ge-
sichtspunkt. Es behandelt nicht nur eine bisher stark ver-
nachlédssigte Seite der Organischen Chemie, sondern
sprengt auch die traditionellen Abgrenzungen zwischen
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