Biicher

A Chemist's Guide to Valence
Bond Theory

B Von Sason S. Shaik
und Philippe C. Hi-
berty. John Wiley &
Sons, Hoboken
2007. 316 S., geb.,
82.00 €.—ISBN
978-0-03735-5

VALENCE BoND
THEORY

Die vorliegende Monographie iiber eine
der wesentlichen Theorien der chemi-
schen Bindung, die Valenzbindungs-
theorie (VB-Theorie), stammt aus der
Feder zweier anerkannter Experten, die
sie durch einprdgsame und iiberzeu-
gende Originalarbeiten jahrzehntelang
préasent gehalten haben. Das Buch legt
in tiberzeugender Weise die Tragfiahig-
keit der VB-Theorie bei der Analyse
chemischer Reaktivitdt und ungewohn-
licher Bindungsverhéltnisse dar. Betont
wird auch, dass die sachgerechte Ver-
wendung der VB-Theorie eine wohl-
iiberlegte ~ Herangehensweise  und
Grundkenntnis erfordert. So wurde die
VB-Methode vor allem durch unsaube-
re Anwendungen in der Vergangenheit
in Misskredit gebracht, was die Autoren
mit entsprechenden Fallstudien klar dar-
bzw. widerlegen. Der Abriss fithrt den
Leser von den Grundlagen des namen-
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gebenden quantenmechanischen An-
satzes (Kapitel 2-4) iiber -einfache,
qualitative ,,Papier-und-Bleistift“-Mo-
delle (Kapitel 6-8) zu den heute ver-
fligbaren computergestiitzten Rechen-
verfahren (Kapitel 2, 9, 10). Durch die
Aufnahme von Ubungsaufgaben inklu-
sive Losungen wird das Buch dem ein-
gangs formulierten Anspruch, ein
Lehrbuch fiir den unerfahrenen Leser
zu sein, das qualitative Einblicke in die
behandelte Quantenmethode gewdhrt,
in hervorragender Weise gerecht.

Dem historischen Teil folgt in den
Kapiteln 2 und 3 die FEinfithrung
grundlegender Begrifflichkeiten und
mathematischer Terme; Kapitel 4 stellt
die gegenseitigen Transformationen
zwischen den Ausdriicken der MO-
(Molekiilorbital-) und VB-Theorien
prinzipiell dar, wiahrend Kapitel 5 auf
die Auswirkungen des Vereinfachungs-
grades eines gewihlten VB-Ansatzes
auf die Behandlung spezieller Frage-
stellungen eingeht. Zurecht wird die
Aquivalenz der MO- und VB-Ansitze
in ihren exakten Formulierungen her-
vorgehoben, und etwaige Divergenzen
werden auf die unvermeidliche Einfiih-
rung von Vereinfachungen zuriickge-
filhrt. Die Gleichwertigkeit der MO-
und VB-Theorien und die manchmal
unsachgemifle Verwendung der letzt-
genannten — ausgelegt als ihr Versagen —
mag zwar iiberbetont erscheinen, doch
lernt der Leser dank zutreffender Wahl
und ausfiihrlicher Besprechung der
Beispiele (u.a. durch die Beschreibung
des Grundzustandes des Sauerstoffmo-
lekiils) Feinheiten, die beim Losen
dhnlicher Problemstellungen entschei-
dend sein konnen. Bildlicher gestaltet
sich die Behandlung chemischer Kon-
zepte mithilfe von Korrelationsdia-
grammen (Kapitel 6). Anschaulich und
akribisch analysierte Beispiele umfassen
Betrachtungen zu Reaktivitit und
Struktur in den Reaktionen zwischen
Elektrophilen und Nucleophilen, bei
Protontransferprozessen, bei radikali-
schen sowie pericyclischen Reaktionen.
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Uberlegungen zur Symmetrie von
Benzol animieren zum Nachdenken
iber die Giiltigkeit allgemein aner-
kannter Erkldarungsmuster. Eine Fort-
setzung finden Symmetriebetrachtun-
gen in der Beschreibung angeregter
Zusténde einfacher Kohlenwasserstoffe
im anschlieBenden 7. Kapitel. Didak-
tisch herausragend sind vor allem die
Kapitel 8 und 9, obwohl auch hier trotz
der durchgehend eingéngigen Sprache
die mancherorts lockere Begriffsver-
wendung fiir den ,,VB-Neuling* verwir-
rend sein konnte. Kapitel 8 beleuchtet
detailliert und beachtenswert Kkritisch
vereinfachende Annahmen und Gren-
zen der Anwendbarkeit der in der or-
ganischen Chemie oft eingesetzten
Spinpaarungsschemata.  Systematisch
und auf leicht verstidndliche Weise, auch
fiir einen Leser ohne Vorkenntnisse in
modernen Realisierungen theoretischer
Modelle, werden in Kapitel 9 die Un-
terschiede zwischen den einzelnen Me-
thoden der VB-Familie sowie ihre Im-
plementierungen vorgestellt.

Das Buch illustriert das Potenzial
der VB-Theorie bei konzeptionellen
Verstiandnisfragen, geht aber zugleich
auf etwaige Fallstricke unbedachter
Anwendung vereinfachter VB-Metho-
den ein. Es bietet eine vielseitige Vor-
lage und erschopfende Literaturzusam-
menstellung fiir die Vorbereitung einer
Veranstaltung iiber diese Methode.
Zwar setzt eine Abhandlung der VB-
Theorie unumginglich allgemeines
Grundlagenwissen in theoretischer
Chemie voraus, doch gelingt es den
Autoren auf qualitativer Ebene, einen
Ein- und Uberblick iiber den Ansatz
und seine Anwendungsmoglichkeiten
zu verschaffen. Als solches sollte es in
keiner Bibliothek fehlen.

Adelina Nemirowski, Peter R. Schreiner
Institut fiir Organische Chemie

Justus-Liebig-Universitit GieRen

DOI: 10.1002/ange.200785589

Angew. Chem. 2008, 120, 9948



