
Orbital Inter-
actions in Chemistry

In den dreißig Jahren seit
Erscheinen der ersten Auflage

dieses Buchs hat sich das Feld der
theoretischen und Computerchemie

in spektakul�rer Weise weiterentwickelt.
Gl�cklicherweise haben sich die Autoren

entschlossen, ihren urspr�nglichen Orbital-
ansatz zur Beschreibung von Bindung, Stereo-
chemie und Reaktivit�t beizubehalten, und
Leser, die mit der ersten Ausgabe vertraut sind,
finden auch hier all die n�tzlichen Beschrei-
bungen der Fragmentorbitale und Orbitalwech-
selwirkungsdiagramme und sollten daher keine
Probleme mit der erweiterten Neuauflage haben.
Hinzugekommen sind dagegen zahlreiche neue
Literaturzitate, und das Buch wurde teilweise
umstrukturiert. W�hrend der Orbitalansatz in
der ersten Auflage durch ein Kapitel �ber die
theoretischen Grundlagen der Zwei-Elektronen-
Terme erg�nzt wurde, sind nun zwei Abschnitte
�ber Post-Hartree-Fock- und Dichtefunktional-
methoden beigef�gt. Das Titelbild pr�sentiert
sich im urspr�nglichen Design, nur dass ein
anderes Orbital abgebildet ist. Dies kann als
Hommage an Jeremy Burdett aufgefasst werden
– einer der Autoren der ersten Auflage, der
1997 verstarb.

Das Buch hat doppelt so viele Seiten wie sein
Vorg�nger und ein grçßeres Format und ist somit
zu unhandlich f�r die Lekt�re auf Bahnfahrten. Wo
sind also die Vorteile? Die wichtigsten �nderun-
gen bestehen in der Hinzunahme zweier neuer
Kapitel �ber Oberfl�chen und Magnetismus sowie
dreier Anh�nge mit detaillierten Formulierungen
der Molek�lorbital(MO)-Stçrungstheorie, einem
Satz Charaktertafeln und einer Darstellung der
Normalschwingungsmoden. Die beiden letztge-
nannten sollen beim Lesen einiger Buchteile von
Nutzen sein, gleichwohl den Charaktertafeln eine
�blicherweise vorhandene Spalte fehlt, die anzeigt,
zu welcher Repr�sentation einige einfache Funk-
tionen gehçren (x, y, z, xy …), und daher die
Klassifizierung von Atomorbitalen und Normal-
schwingungen nach Symmetrie erleichtert. Es ist
kein Zufall, dass das Kapitel �ber Symmetrie am
st�rksten ver�ndert und erweitert wurde. Eine
hçchst willkommene Erg�nzung ist auch der kurze
Abschnitt �ber Photoelektronenspektren als ex-
perimentelles Gegenst�ck zu den MO-Diagram-
men im Kapitel �ber zweiatomige Molek�le. Fol-
gerichtig begleiten viele solche Spektren �ber das
gesamte Buch verteilt die Diskussion der elektro-
nischen Strukturen verschiedenartiger Molek�le.
Eine weitere Verbesserung ist die Einf�hrung von
Konturdiagrammen der Grenzorbitale f�r die
wichtigsten Fragmente in Anlehnung an A Holiday

Coloring Book of Fragment Molecular Orbitals –
ein B�chlein, das einer der Autoren 1977 verçf-
fentlichte. Die Autoren haben gut daran getan,
auch die, wenngleich weniger genauen, schemati-
schen Zeichnungen beizubehalten, die ein besseres
Gef�hl f�r die Topologie eines Molek�lorbitals
vermitteln als Querschnitte durch Isofl�chen. Ent-
sprechend sind ein paar Dutzend schematischer
Zeichnungen von Molek�lstrukturen nun (zus�tz-
lich) dreidimensionale Darstellungen zur Seite ge-
stellt.

Das Buch zielt darauf ab, qualitative theoreti-
sche Erkl�rungen f�r das experimentelle beobach-
tete Verhalten von Verbindungen zu geben. In den
meisten F�llen werden zu diesem Zweck die Ste-
reochemie oder Bindungsparameter bestimmter
Molek�le gezeigt, die als repr�sentativ f�r wichtige
Verbindungsklassen gelten. Nur selten findet man
grçßere Datensammlungen in Form von Diagram-
men oder statistischen Parametern, etwa bei der
Diskussion �ber verbr�ckende und halbverbr�-
ckende Carbonylliganden oder f�r die Ionisations-
potentiale der Gruppe-15-Hydride.

Das Buch ist eingeteilt in 24 Kapitel. Molek�l-
orbitalkonzepte und -theorie werden in den ersten
acht Kapiteln behandelt, die den Aufbau von MOs
aus Fragmentorbitalen anhand einfachster Bei-
spiele erkl�ren: Verbindungen, die nur aus Was-
serstoffatomen bestehen oder aus einem Haupt-
gruppenelementatom, das von zwei oder drei
Wasserstoffatomen umgeben ist. In zwei weiteren
Kapiteln geht es um immer noch kleine Molek�le,
die sich aus einem oder zwei Hauptgruppenele-
mentatomen und Wasserstoffatomen zusammen-
setzen. Daraufhin beschreiben zwei Kapitel einfa-
che organische Molek�le wie Cyclopropan, Cyclo-
butan und Polyene; an Konzepten werden dabei die
Wechselwirkung durch den Raum und �ber Bin-
dungen sowie die H�ckel-Theorie vorgestellt.

Das n�chste Kapitel f�hrt in den Formalismus
und die Hilfsmittel der Bandtheorie f�r Ketten-
strukturen und Festkçrper ein; dieses Kapitel ist in
der Neuauflage deutlich erweitert und liefert eine
detailliertere Diskussion von Dispersion und Zu-
standsdichtediagrammen. Auch zwei- und dreidi-
mensionale Systeme werden ausf�hrlicher darge-
stellt, und Diskussionen zur Form von Fermi-
Oberfl�chen und Ladungsdichtewellen sind neu,
ebenso wie ein Abschnitt �ber das Zintl-Klemm-
Konzept. Die darauf folgenden Kapitel enthalten
Abschnitte �ber ausgedehnte Systeme, welche die
Ausf�hrungen �ber molekulare Verbindungen aus
einem besonderen Fragment zu erg�nzen. Somit
werden Molek�le, Ketten und Feststoffe im
Rahmen desselben Konzepts behandelt, wodurch
sich das Buch von den hervorragenden Texten von
Dronskowski sowie Canadell, Doublet und Iung
(und – nicht zu vergessen – dem p�dagogisch
wertvollen Buch von Hoffmann) abhebt, die aus-
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schließlich auf Feststoffe beschr�nkt sind. Das
Kapitel �ber hypervalente Molek�le ist in drei
Abschnitte eingeteilt, wobei der erste und dritte
Molek�le behandeln. Allerdings fehlt eine weitere
Unterteilung, sodass es schwierig ist, den Ausf�h-
rungen zu folgen oder bestimmte Beispiele zu
finden. Der zweite Abschnitt dreht sich um Hy-
pervalenz in Festkçrpern, was wohl der Grund
daf�r ist, dass hypervalente Molek�le erst nach der
allgemeinen Einf�hrung in die Festkçrpertheorie
besprochen werden.

Die Kapitel �ber �bergangsmetallkomplexe
sind nach zwei unterschiedlichen Kriterien klassi-
fiziert: zun�chst nach der Koordinationszahl (Ka-
pitel f�r sechsfach, vierfach und f�nffach koordi-
nierte Komplexe), dann nach Molek�lfragmenten
(ein Kapitel f�r das planare ML3-Fragment, ein
weiteres f�r ML2- und ML4-Fragmente und eines
�ber pyramidale ML3- sowie MCp- und MCp2-
Fragmente). Der Abschnitt des Kapitel �ber vier-
fach koordinierte Komplexe, der Festkçrper be-
schreibt, schließt eine ausf�hrliche Diskussion
kupferhaltiger Hochtemperatursupraleiter ein, was
aber weder aus der Abschnitts�berschrift noch aus
dem Stichwortverzeichnis hervorgeht. Nach der
Einf�hrung aller Fragmentorbitale folgen zwei
elegante Kapitel mit Fokus auf Isolobalanalogie
und Clusterverbindungen als logische Fortsetzung.
Cluster werden nun gr�ndlicher behandelt, ein-
schließlich der MLn-Fragmentorbitale und ihrer
Beteiligung am Ger�staufbau, der Erweiterung zu
�berdachten Deltaedern und eines neuen Ab-
schnitts �ber bekannte Verstçße gegen die Wade-
Regeln.

Die letzten beiden Kapitel sind neue Bestand-
teile der zweiten Auflage. Das Kapitel �ber Ober-
fl�chen stellt verschiedene Oberfl�chenarten und
-bedeckungen vor und behandelt die Adsorption
zweiatomiger Molek�le sowie Halbleiteroberfl�-
chen und ihre Rekonstruktion. Das abschließende
Kapitel �ber magnetische Eigenschaften liefert
dann eine subjektive Darstellung des Gebiets, die
sich auf Festkçrper konzentriert, aber molekularen
Magnetismus, und somit die wichtigen Gebiete
Spin-Crossover-Komplexe und Einzelmolek�lma-
gnete, so gut wie ganz ausspart. So werden die
Themen Spinpolarisation und Low/high-Spinzu-
st�nde f�r paramagnetische Molek�le lediglich in
dem Kapitel �ber organische Molek�le und Radi-
kale diskutiert.

Anders als die vorherige Auflage enth�lt das
Buch auch �bungsaufgaben am Ende jedes Kapi-
tels, deren Lçsungen prinzipiell auf der Internet-

seite des Verlags verf�gbar sein sollten. Um Zugriff
zu erhalten, muss man sich allerdings registrieren,
was mir auch nach einem l�ngeren E-mail-Aus-
tausch leider nicht gelang.

Auch ein noch so voll gepacktes Buch kann
nicht allumfassend sein, und die Autoren m�ssen
eine Auswahl treffen. Eines der kaum abgedeckten
Gebiete, die Metall-Metall-Mehrfachbindung, wird
in einem Abschnitt unter dem wenige aussage-
kr�ftigen Titel „Olefin ML4 Complexes and M2L8

Dimers“ sowie in dem Abschnitt „Derivation of
Orbitals for a C3v ML3 Fragment“ nur kurz er-
w�hnt. Ein Blick ins Stichwortverzeichnis verweist
f�r „metal–metal bonding“ lediglich auf die Seite,
wo das Elektronenz�hlen mithilfe von Einfach-
bindungen beschrieben wird. Einige Themen – z. B.
F�nffach-, Vierfach- oder Mehrfachbindungen,
weiche oder harte S�uren und Basen, Spin-Cross-
over, Wasserstoffbr�cken, intermolekulare oder
Van-der-Waals-Wechselwirkungen, Zeise-Salz,
gr�nes Magnus-Salz, trigonale Prismen, Bailar-
Verdrehung und Berry-Pseudorotation – werden
zwar behandelt, sind aber schwer zu finden, sodass
man sich ein detaillierteres Stichwortverzeichnis
gew�nscht h�tte. Andere Verbindungen werden
nur �ber ihre Formeln und nicht unter gel�ufigen
Namen erw�hnt, wie rotes Wolfram-Salz (Pt2+/Pt4+

gemischtvalent) oder das Hogeveen-Dikation
(C6H6

2+). Es kçnnte auch �berraschen, dass die
Formeln von Koordinationsverbindungen nicht
gem�ß IUPAC-Empfehlung in eckige Klammern
eingefasst sind.

Die vielen interessanten Aspekte dieses Buchs
�berwiegen aber eindeutig die wenigen erw�hnten
Schw�chen. Von Vorteil sind die große Zahl an
Beispielen und Themen, die im Rahmen eines
einheitlichen Orbitalansatzes behandelt werden,
das ausgezeichnete Layout und die hohe Qualit�t
der Graphiken, der p�dagogische Stil, die
�bungsaufgaben am Ende jedes Kapitels, das ak-
tualisierte Literaturverzeichnis und die zus�tzli-
chen experimentellen Photoelektronenspektren
zum Vergleich mit den Molek�lorbitaldiagram-
men. Diese Neuauflage hat sich daher ihren Platz
neben der ersten Auflage verdient.
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