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Spektroskopie theoretisch - Elektroorganik praktisch 

Group Theory in Chemistry and Spec- 
troscopy. A Simple Guide to Advanced 
Usage. Von B. S.  Tsukerblat. Aca- 
demic Press, London, 1994. 430 S., 
geb. 40.00 &. - ISBN 0-12-702285-6 

Grundlagen und Anwendungen von 
Symmetriebetrachtungen in Chemie und 
Spektroskopie sind bereits Gegenstand 
zahlreicher exzellenter Lehrbucher und 
Monographien. B. S. Tsukerblat beab- 
sichtigt rnit dem vorliegenden Buch, Kon- 
zepte und Anwendungen der Theorie end- 
licher Gruppen und ihrer Darstellungen 
an einfachen, aber ausfuhrlich diskutier- 
ten Beispielen vorzustellen und praktische 
Fertigkeiten im Losen entsprechender 
Probleme zu vermitteln. Die Themen be- 
treffen Symmetrieaspekte der Liganden- 
feldtheorie einschliel3lich der Spin-Bahn- 
Wechselwirkung, der Molekulorbital- 
theorie, der Auswahlregeln, der Schwin- 
gungsspektroskopie und der sonst in die- 
sem Zusammenhang selten behandelten 
Elektronenspinresonanz sowie der Aus- 
tauschwechselwirkung in Koordinations- 
verbindungen. 

Themen und Methode sind gut geeig- 
net, den Absichten des Autors zu dienen. 
Das Buch hltte eine groDe Liicke in der 
Literatur fur die Ausbildung in Chemie 
und Spektroskopie fullen konnen, wenn 
es rnit grol3erer Sorgfalt geschrieben wor- 
den ware. Die Zahl der Druckfehler, Irr- 
tiimer und falschen Behauptungen ist 
ungewohnlich grol3 und der Verweis auf 
etwa 15 % russischsprachige Referenzen 
eine Zumutung fiir den Leser eines eng- 
lischsprachigen Buches. Man hatte zu- 
mindest auf Ubersetzungen oder englisch- 
sprachige Bucher ahnlichen Inhalts 
hinweisen konnen. 

~ ~~ ~ 

Diese Rubrik enthalt Buchbesprechungen und 
Hinweise auf neue Bucher. Buchbesprechungen 
werden auf Einladung der Redaktion geschrieben. 
Vorschlage fur zu besprechende Bucher und fur 
Rezensenten sind willkommen. Verlage sollten 
Buchankundigungen oder (besser) Biicher an 
Dr. Ralf Baumann, Redaktion Angewandte 
Chemie, Postfach 10 11 61, D-69451 Weinheim, 
Bundesrepublik Deotschland, senden. Die Redak- 
tion behalt sich be1 der Besprechung von Buchern, 
die unverlangt zur Rezension eingehen, eine Aus- 
wahl vor. Nicht rezensierte Bucher werden nicht 
zuruckgesandt. 

Einfiihrend werden in drei Kapiteln 
Symmetrietransformationen sowie Punkt- 
gruppen und ihre Darstellungen behan- 
delt, was laut Vorwort ,,might well be 
assimilated at a pre-university level". Be- 
reits hier gibt es zahlreiche Druckfehler 
wie bei der Zusammenstellung der 
32 Kristallpunktgruppen (Tabelle 2.3) 
und ihrem Untergruppenschema (Tabel- 
le 2.5), schlechte oder miherstandliche 
Formulierungen wie ,,reflection within a 
plane" (S. 7) und schlecht gewiihlte Bei- 
spiele wie das Cyclohexan in Sesselform 
(Abb. 2.12) fur ein Objekt mit S,-Symme- 
trie, wahrend es als Beispiel fur ein Objekt 
rnit der Obersymmetrie D,, nicht envahnt 
wird. Zahlreiche Behauptungen sind 
schlicht falsch; Beispiele sind: ,,CZv has 
three classes" (S. 33) statt vier; fur unge- 
rades n sei die Operation S, ,,not a new 
symmetry operation" (S. 29), obwohl die 
Gruppen C,, erst danach eingefiihrt wer- 
den; ,,a11 planar molecules possessing a C, 
axis belong to Dnh" (S. 42) statt Cnh. Sol- 
che Fehler sind fur den Anfanger verwir- 
rend. Nicht minder argerlich sind Wider- 
spruche; so wird eine Symmetrietrans- 
formation in Gleichung (3.88) auf die Va- 
riablen einer Funktion angewendet und 
nicht, wie zunachst in Gleichung (3.57) 
definiert, auf die Funktion. Auch die Auf- 
stellung von Charakterentafeln ist nicht 
so einfach, wie in Abschnitt 3.6 nahege- 
legt wird; schlieDlich haben die verwen- 
deten quadratischen Gleichungen redun- 
dante Losungen. 

Wichtige Themen der Darstellungs- 
theorie wie Klassifizierung von Energie- 
eigenfunktionen, direktes Produkt von 
Darstellungen, Clebsch-Gordan-Koeffi- 
zienten, Wigner-Eckart-Theorem, Projek- 
tionsoperatoren und Basisfunktionen zu 
irreduziblen Darstellungen werden im Zu- 
sammenhang mit der Ligandenfeldtheorie 
(Kapitel4-6) besprochen. Das Problem 
der Klassifizierung von Energieeigen- 
funktionen nach irreduziblen Darstellun- 
gen wird ,,bewiesen" (S. 99), obwohl die 
Irreduzibilitat als Postulat oder uber die 
Definition der ,,zufalligen Entartung" 
eingefiihrt werden mu13. Selbst durch Um- 
randung hervorgehobene Satze wie der 
uber die Ausreduktion von Darstellungen 
sind schlecht formuliert; so wird aus einer 
irreduziblen Darstellung einer Gruppe 

beim Ubergang zu einer Untergruppe 
nicht notwendig eine reduzible (S. 101). 
Clebsch-Gordan-Koeffizienten werden 
anhand von Tabellen eingefiihrt (S. 135, 
232); es fehlt jedoch eine kurze Anleitung 
zu ihrer Berechnung, um die Tabellen ver- 
standlich zu machen. Diese Themen, die 
auch an spateren Stellen des Buches im- 
mer wieder benotigt werden, hatten ein 
eigenes Kapitel verdient. Die Darstellung 
der Ligandenfeldtheorie ist wenig zufrie- 
denstellend. Bei vielen Problemen, z.B. 
der Berechnung von Aufspaltungen, wer- 
den die Zusammenhange nicht ausrei- 
chend erklart, und der Leser muR sich mit 
Literaturhinweisen begnugen. Selbst klei- 
nere Probleme werden nicht volistandig 
besprochen, z. B. der EinfluR der Konfigu- 
rationenmischung auf die Energieterme 
eines d2-Ions (S. 148). 

In Kapitel7 iiber gerichtete Valenzen 
werden fur eine trigonal-bipyramidale 
Struktur wie die von PF, auDer den kor- 
rekten Hybridorbitaltypen sp3d und spd3 
auch falsche angegeben, darunter sp3 
(S. 186). Die gruppentheoretische Kbdssi- 
fizierung von Molekiilorbitalen wird in 
Kapitel 8 vorgestellt. Dabei unterlaufen 
dem Autor sogar Fehler bei der Berech- 
nung der ~ M O S  von Benzol (S. 207). 

Auswahlregeln lassen sich mit Bedin- 
gungen an die Integranden entsprechen- 
der Ubergangsmatrixelemente formulie- 
ren. Dabei stort die haufig falsche 
Verwendung von ,,notwendig" und ,,hin- 
reichend" (if bzw. only if) in Kapitel9 
iiber optische Ubergange (S. 225, 238). 
Die unkritische Anwendung des Forma- 
lismus der Darstellungstheorie fuhrt au- 
Rerdem dazu, das Laporte-Verbot fur rei- 
ne d-d-Dipolubergange in Systemen ohne 
Inversionszentrum irrtumlich als eine 
,,supplementary restriction" zu be- 
zeichnen (S. 235). Die Symmetriediskus- 
sion von 2-Photonen-Ubergangen in Ab- 
schnitt 9.5 ist dagegen verdienstvoll, fin- 
det man sie doch kaum in lhnlichen 
Biichern. 

Kapitel 10 ist den Doppelgruppen ge- 
widmet. Darauf aufbauend wird in Kapi- 
tel 1 3  die Spin-Bahn-Wechselwirkung 
behandelt. Die Kapitel 12 und 13 uber 
Symmetrieaspekte der ESR und der Aus- 
tauschwechselwirkung in Koordinations- 
verbindungen sind die besten im Buch, 
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wenn einige Fehler in Vorzeichen und 
Gliedern von Formeln korrigiert werden. 
Hier werden vor allem effektive Hamil- 
ton-Operatoren fur ein paramagnetisches 
Ion in einem Ligandenfeld in Abhangig- 
keit von dessen Symmetrie konstruiert. in- 
teressanterweise auch solche zur Beschrei- 
bung elektrischer Feldeffekte in der ESR. 
Die gruppentheoretische Klassifizierung 
von Austausch-Multipletts mehrkerniger 
Komplexe und von Systemen mit Ionen in 
unterschiedlichen Valenzzustanden wird 
an zahlreichen Beispielen vorgefuhrt. Im 
abschlieBenden Kapitel 14 werden Nor- 
malschwingungen, Jahn-Teller-Effekt und 
auch die vibronische Kopplung in Mixed- 
valence-Systemen betrachtet. 

Der Anhang enthalt die Matrizen der 
irreduziblen Darstellungen ausgewahlter 
Punktgruppen, zugehorige Basisfunktio- 
nen in Form von symmetrieadaptierten 
Linearkombinationen der Kugelflachen- 
funktionen, die Zerlegung von Produkt- 
darstellungen und symmetrieangepaote 
Hamilton-Operatoren fur spezielle ESR- 
Probleme. Zu den Ubungsaufgaben ware 
die Angabe der Leisungen wunschenswert 
gewesen. 

Ein Handbuch, wie im Vorwort ange- 
kundigt, ist nicht entstanden. Das Buch 
enthalt leider zu viele Fehler, weit mehr, 
als hier aufgelistet wurden, und der Autor 
verzichtet an ZLI vielen Stellen auf die kor- 
rekte Darstellung von Zusammenhangen. 
Es ist fur den Anfanger nicht zu empfeh- 
len, es sei denn, er will einen Eindruck 
gewinnen, wie und rnit welchem Erfolg 
Gruppen- und Darstellungstheorie auf 
Probleme der Chemie und Spektroskopie 
anwendbar sind. Der Fortgeschrittene 
kann jedoch, wenn er sich von den Feh- 
lern nicht abschrecken hBt, zahlreiche in- 
teressante Beispiele und Probleme finden, 
die in ahnlichen Buchern nicht behandelt 
werden. 

Dietvich Haase 
Institut fur Physikalische und 

Theoretische Chemie 
der Freien Universitat Berlin 

Modern Electroorganic Chemistry. 
Von D. Kyriacou. Springer, Heidel- 
berg, 1994. 228 S.,  geb. 98.00 DM. - 
ISBN 3-540-57504-9 

Die elektroorganische Chemie hat sich 
in den letzten 20 Jahren stark entwickelt, 
und es 1st eine Vielzahl von Biichern und 
Ubersichtsartikelu zu diesem Thema er- 
schienen. Das Buch von D. Kyriacou be- 
muht sich um die Darstellung und Syste- 
matisierung des Wissens auf dem Gebiet 
der elektroorganischen Chemie und glie- 

dert sich in fiinf Kapitel: Einleitung (17 
Seiten), anodische (92 Seiten), kathodi- 
sche (56 Seiten) und indirekte elektroor- 
ganische Reaktionen (26 Seiten) sowie ei- 
nige interessante spezielle Gebiete der 
Elektrosynthese (33 Seiten). 

In der Einleitung werden die fur das 
Verstandnis der elektroorganischen Reak- 
tionen notwendigen Grundlagen gelegt. 
Die fur eine erfolgreiche elektrochemische 
Reduktion oder Oxidation erforderliche 
Grundausrustung (Elektroden, Elektroly- 
sezelle, Leitelektrolyt und Potentiostat) 
wird vorgestellt, und Begriffe wie direkte 
und indirekte elektrochemische Reak- 
tion, Elektronentransfer, Elektroden- und 
Gleichgewichtspotential sowie U berspan- 
nung werden erlautert. 

Die anodischen Reaktionen in Kapi- 
tel2 umfassen die Oxidation von Kohlen- 
wasserstoffen, Alkoholen, Phenolen, Car- 
bonsauren, Aminen, Amiden, Ethern, 
Estern, N-Heterocyclen und Organo- 
schwefelverbindungen. So werden die 
Oxidation von Alkanen in Gegenwart von 
Acetonitril (Acetamidierung), die anodi- 
sche Kupplung von Aromaten, die Kolbe- 
Synthese zur Herstellung von w,o'-disub- 
stituierten Alkanen und die Synthese von 
Poly(2,6-dimethyl-l,4-phenylenoxid) aus 
2,6-Dimethylphenol beschrieben. Von den 
anodischen Substitutionsreaktionen wer- 
den unter anderem Cyanidierung, Acet- 
oxylierung, Halogenierung, Hydroxylie- 
rung und Alkoxylierung erwahnt. 

Die kathodischen Reaktionen in Kapi- 
tel 3 sind elektrochemische Hydrierungen 
und Reduktionen von Carbonyl-, Orga- 
nohalogen-, Organonitro-, Organoschwe- 
felverbindungen und N-Heterocyclen so- 
wie die Elektrocarboxylierung. Die Syn- 
these von Cyclopropanen gelingt bei- 
spielsweise aus Alkenen in Gegenwart von 
Methylenbromid an einer Graphitkatho- 
de rnit einer Zink-Opferanode in einer un- 
geteilten Zelle. Die Reduktion und Hy- 
drolyse von Purin liefert 4-Amino- 
methyl-5-amino-2-imidazolin, die Elek- 
trocarboxylierung von Ethen Bernstein- 
saure. Kohlendioxid wird in einer photo- 
elektrochemischen Reduktion mit Leuko- 
indigo zu Methanol umgesetzt. Das ent- 
stehende Indigo wird zu Leukoindigo re- 
duziert. Dieser ProzeD wird in einer jiingst 
entwickelten Solarzelle ausgenutzt. 

Wenn der Elektronenaustausch einer 
elektrochemischen Oxidation oder Re- 
duktion iiber einen Mediator stattfindet, 
liegt eine indirekte Reaktion vor. Indirek- 
te elektroorganische Reaktionen enthalt 
Kapitel4, das sich in oxidative und reduk- 
tive indirekte Reaktionen gliedert. Als 
oxidative Mediatoren werden die Uber- 
gangsmetall-Ionen Ce4+ und Ru4+, die 
Halogen-Kationen I +  und Br+ oder 
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Tris(p-brompheny1)amin eingesetzt. Me- 
tall-Ionen in ihrer tieferen Oxidationsstu- 
fe wie Fe2+, Cr2+ und SnZ+ sind effektive 
reduktive Mediatoren. Als organischer re- 
duktiver Mediator wird Anthracen ver- 
wendet. 

Einige spezielle Gebiete der organi- 
schen Elektrosynthese wie die Elektro- 
polymerisation oder die Synthese von Na- 
turstoffen sind im letzten Kapitel zusam- 
mengestellt. 

Das Buch von D. Kyriacou behandelt 
alle wichtigen modernen Entwicklungen 
der elektroorganischen Synthese und er- 
leichtert aufgrund der vielen Literaturzi- 
tate ein tieferes Eindringen in dieses inter- 
essante Gebiet. Besonders gelungen sind 
die Vorschriften zur elektrochemischen 
Synthese fur eine Vielzahl von Verbindun- 
gen. Die aunerordentlich iibersichtliche 
Darstellung des Stoffes sol1 ebenfalls posi- 
tiv vermerkt werden. Die Zahl der Fehler 
ist gering und beeintrachtigt die sehr gute 
Qualitat des Buches nicht. Es ist beispiels- 
weise ungiinstig, wenn fur die Ladungs- 
menge (S. 14) und fur den Quotienten der 
Aktivitaten in der Nernst-Gleichung 
(S. 8) das gleiche Symbol Q verwendet 
wird. Die auf S. 95 fur Naphthalin ge- 
wahlte Formel rnit funf Doppelbindungen 
(zehn x-Elektronen) sollte auch auf S. 27 
verwendet werden. 

Kavlheinz Seifert 
Lehrstuhl fur Organische Chemie I/2 

der Universitat Bayreuth 

Optische Spektroskopie. Eine Einfuh- 
rung fur Naturwissenschaftler und 
Techniker. Von u/: Schmidt. VCH 
Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1994. 
430 S., Broschur 68.00 DM. - ISBN 
3-527-29035-4 

Ein Buch, das alle Aspekte und Grund- 
begriffe der Optischen Spektroskopie, wie 
es im Vorwort heifit, behandelt und sich 
nicht an den Spezia- 
listen, sondern vor- 
nehmlich an Stu- 
denten der Natur- 
wissenschaft und 
Technik sowie an all 
diejenigen wendet, 
die sich einfach in 
dieses Gebiet einar- 
beiten wollen, wird 
man freudig be- 
gruBen. Der erste, positive Eindruck wird 
durch das gelungene Umschlagsbild und 
die farbigen Abbildungen gleich auf den 
ersten Seiten sowie den niedrigen Preis 
verstarkt. Auch ein erstes Durchblattern 
vermittelt den Eindruck, daB hier ein 


