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H. H. JArr~ et M. 0RCHIN. Theory and Applications of Ultraviolet Spectroscopy. 
JOHN WIL~¥ and sons, New York 4962, 624 pages. Prix t l 3 / - -  

C'es~ un ouvrage digne de tous les 6loges et comblant une tr~s importante laeune dans la 
litt~rature chimique contemporaine que nous pr6sentent JAFF~ et O~cm~, tous deux profes- 
seurs de Chimie £ l 'Universit6 de Cincinnati aux Etats-Unis. En effet, bien clue la spectroscopic 
ultraviolette soit d'une utifisation tr~s r~pandue clans de tr~s nombreuses branches de la 
chimie et que l'~tude th6orique des transitions speetrales repr6sente nn des objectifs essentiels 
de la ehimie quantique, il n'existait avant ee livre aueun ouvrage eonvenable pr6sentant d'une 
fa~on claire et complete cet important snjet. Le livre de MM. JAFF~ et O~cm~ r~pend done au 
d~sir de tr~s nombreux ~tudiants, professeurs et ehereheurs. Je  le leur recommande £ tous tr~s 
chaudement, car ils y trouveront tous ce dont fls ont besoin. Parmi les plus grands m~rites de 
ce livre il faut signaler en premier lieu la judicieuse combinaison de la th~orie et de l'exp~rience, 
la remarquable clart~ de l'expos~, l 'agencement logique des sujets trait~s et l 'abondance de ces 
sujets. Tons les th~mes essentiels sont traitSs. Apr~s une introduction de plusieurs ehapitres 
portant sur les ~l~ments fondamentaux de l'~tude th~orique des spectres d'absorption, les 
principes de la m~eanique ondulatoire et de la th~orie des groupes, suit uRe ~tude d~tailMe des 
speetres d'~bsorption des principaux groupes des molecules organiques, ~tude tr~s approfondie, 
comportant en particuHer un examen serr~ du probl~me des intensit~s d'absorption, de la 
g~om~trie des ~tats excites, de l'effet des solvants, des effets st~riques etc. Un chapitre, trop 
court pour mon go~t, est consaer~ aux speetres de fluorescence et de phosphorescence. L'oeuvre 
m~rite £ tout point de rue  la classification d'~<ouvrage moderne>> se pla~ant par son contenu et 
sa presentation vSritablement £ la pointe de nos eonnaissanees dans ce domaine. I1 d~montre 
par ailleurs clairement l'~norme enriehissement que procure £ la science exp~rimentale Fad- 
jonction d'une analyse th~orique appropri~e de ses r~sultats. 

BERNARD ~:~ULLMAN 

Professeur & la Sorbonne 
(Manuscri~ r e ~  le ~ mars 1963) 

CARL J. BALLHAESEN, Introduction to Ligand Field Theory. 
McGraw-Hill, New York, London, 1962. IX,  298 S. Preis: 91 s. 

Dieses Buch aus der bald ein Jahrhundert  alten Kopenhagener Komplexchemikersehule 
ist seiner Anlage nach genau das, was Anorganiker nnd Physikochemiker zum Einarbeiten in 
die Ligandenfeldtheorie und zu ihrer Anwendung brauehen. Es h~lt die Mitte zwisehen der 
Fundgrube yon C. K. JORG~SE~: ,,Absorption Spectra and Chemical Bonding in Complexes" 
und der mathematiseh-deduktiven Dars~ellung bei J .  S. G~rFFIT~: ,,The Theory of Tran- 
sition-Metal Ions". Ansgezeichnet gelungen ist durch das ganze Bueh hindurch die enge Ver- 
bindung zwischen allgemeiner Theorie, Rechenbeispiel und ~el3resultat. Die etwa 60 Figuren 
tragen sehr zur Ansehaulichkeit bei, etwa 40 Tabellen und 700 Literaturzitate regen zum 
Weiterarbeiten an. Die Kapiteleinteilung ist fibersichtlich, der nach Zentralionen geordnete 
Index (leider nicht konsequent, so K M n F  3 neben .MnCs2C14) zweckm~13ig. 

Die Einleitung (6 S.) skizziert in Stichworten die Entwicklung der Komplexbindungs- 
thcorie von ]~LOlVISTRAND bis V - ~  VLECK. Der historiseh bedingte Terminus ,,Kristallfeld" 
ffir Ligandenfeld (ohne MO) ist unglfick]ich, da heute darunter die dureh den Einbau des im 
Mittelpunkt des Interesses stehenden Komplexions in einen Kristall verursachten Zusatz- 
ph~nomene zu verstehen w~ren. Als Detail sei erw~hnt, dal3 das Eingangsdatum der zitierten 
Arbeit yon B~CQTYERV.L, in der der ,,innere Stark-Effekt" erw~hnt wird, nur 4 Tage vor dem der 
Bethesehen exakten Ansarbeitung liegt. 

Die Theorie der Atomspektren wird auf 27 Seiten sehr knapp behandelt. Leider fehlt ein 
ttinweis auf die sehr h~ufig benutzten Rac~h-Parameter A, B, C. Das MLM~-Sehema auf 
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Seite 9 sollte erst nach dem Pauli-Prinzip (2-b) stehen, und dann mit HS-Funktionen aufge- 
baut werden. 

Im Kapitel Symmetrie (23 S.) wird mit gutem Grund weitgehend auf allgemeine Si~tze und 
Beweise verzichtet. Mi'~ vielen Beispielen werden die praktisch wichtigen Tabellen und For- 
meln, bis hin zu den Doppelgruppen und der Bereehnung des sym- und antimetrischen Tells 
des direkten Produkts, handlich gemacht. 

Die 44 Seiten fiber Ligandenfeldtheorie (ohne MO) am Oktaeder sind das tterzstiick des 
Buehes. Die Reduktion der Darstellungen mit immer neuen Ausgangsbasen (ree]le und kom- 
plexe Funktionen, Qnantelung beztiglich verschiedener Aehsen) und die verschiedenen ~Iethoden 
zur Energiebereehnung fSrdern die geistige Beweglichkcit des Lesers. ,,Correlative interactions" 
auf S. 79ff. ist unschSn. Der sehon vom Verfasser in Anfiihrungsstriche gesetzte Begriff 
,,kovalent" ffir Komplexe mit starkem Feld (S. 58) sollte hier ganz vermieden werden; das 
Modell ist rein elektrostatisch, vSllig unabh~ngig yon der Feldst~rke. Im Anhang II  (S. 95) 
werden ffir Oh die Basisfunktionen mit anderen Phasen als bei BET~E und G~IFFIT~ angegeben; 
auch fehlt eine Formel fiir den ~bergang zur reellen Funktion. 

Im fiinften Kapitel (t4 S.) fiber niedriger symmetrisehe Felder ist der Absehnitt e fiber die 
,,effektive" Symmetrie hervorzuheben. 

Die Spin-Bahn-Kopplung wird zusammen mit den magnetischen Eigenschaften auf39 Seiten 
behandelt. Besonderer Nachdruek liegt auf der Theorie der paramagnetischen Resonanz. 

Hierauf wird die Theorie in das MO-LCAO-Schema erweitert (21 S.), zugleieh aber an 
einigen Stellen durch Weglassen der Elektronenweehselwirkung unzuliissigerweise verengt. 
Die Figur 7-7 etwa l~I~f~ die Zahl der zu erwartenden ,,Ligandenfeldbanden" ~ficht erkennen. 
Unausrottbar seheint der Begriff ,,Austausehkr~ifte" zu sein (S. 159). In den Formeln (7-36) 
bis (7-39) fehlt im Nenner der Faktor/?H~. 

Gedanklich und mathematiseh am schwierigsten ist das 3t Seiten starke Kapitel 8, das die 
Auswirkungen der Tatsaehe behandelt, dal3 die ,,Elektronenbewegungen" nicht exakt yon den 
Bewegungen des Kerngeriists zu trennen sind. Die bisher publizierten AnsKtze zur Absch~tzung 
der Bandenintensit~ten sind mit gul~erster Vorsicht zu betrachten. Alternativen zwischen 
,,Intensit~tsmechanismen" (S. :193) aufzus~ellen und entscheiden zu wollen, ist mindestens 
verfriiht. Die Behandhmg des Jahn-Teller-Theorems im Abschnitt d ist gu~ verst~ndlich; 
Abschnitt e jedoch enth~lt auf S. 206, Absatz 3, irrefiihrende Formulierungen: ,,Jahn-Teller- 
Kr~fte" gibtes nicht. Und ob ein bier fiir [CuClt] ~- tetraedrisch (T~) postulierter bahnent- 
arteter Grundzustand durch Spin-Bahn-Kopplung gegen Verzerrtmg stabflisiert wird, h~ing~ 
vonder  relativen GrS~e der mit beiden ,,Effekten" verbundenen (gedachten) ,,Energieer- 
niedrigungen" ab. Fiir [CuC14] 2- ist die realisierte D2~-Struktur (zwischen Quadrat Dt~ und 
Tetraeder Ta) gegeniiber der (gedaehten) Td-Struktur ohne L-S-Kopplung um mehr als 
2000 cm -1 stabilisiert, w~hrend die L-S-Kopphmg weniger als i000 cm -~ ergibt. Die gegen- 
seitige Coulomb-Abstol3ung der C/--Ionen allein wiirde T~-Symmetrie ergeben. 

In Kapitel 9 (15 S.) werden einige Spezialgebiete: Faraday-Effekt, optische Rotations- 
dispersion, Sandwieh-Komplexe und Stabilit~t der Komplexionen (hierbei die sehr wichtige 
nephelauxetische Reihe) gestrefft. Auf die Bereehnung yon Komplexkonstanten und die 
Behandlung kinetiseher Probleme wird bewul3t verzichtet. 

Besonders wertvon ist im letzten und lgngsten Kapitel 10 (67 S.) fiber die elektronische 
Struktur ausgew~hlter tmorganiseher Komplexe, dab aueh einander widerspreehende Resul- 
tare und Anschauungen zitiert werden. Die Einteilung nach Elementen, start nach Elek- 
tronenkonfigurationen, bringt Wiederholungen mit sich, z. B. S. 234 V 2+ und S. 237 Cr 3+. 
Unldar ist, weshalb der Autor zur t3erechnung der Spektren in mehreren F~llen die aus den 
Atomspektren entnommenen Termabst~nde benutzt (z. B. S. 232 ffir sP-SF des V ~+, S. 249 
ftir MnS+), wo er auf S. 222ff. darauf hinweist, dab diese Absti~nde ffir Xomplexe k]einer zu 
wiihlen sind. Ungfinstig ist, dab Zitatnummern und obere Indices (Exponenten) in gleichen 
Typen und in gleicher I=[She gesetzt sind (z. B. S. 239, letzte Zefle). 

Die ,,tetragonale Aufspaltung" der Tia+-Bande auf S. 227 (Zitat 6) yon der Gleichge- 
wichtslage des verzerrten angeregten Zustandes ausgehend zu berechnen, ist wegen des Franck- 
Condon-Prinzips unzulgssig. 

Bei den Zit~ten w~re eine kritischere Auswahl wiinschenswert. Die unter 176 angegebene 
Arbeit (Spektren komplexer Cyanide) aus dem Jahre ~1933 ist zum Beispiel mehr als fragwiirdig. 
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Die auf S. 256 als 227 zitierte Arbeit yon Koide basier~ auf falsehen Voraussetzungen fiber die 
Koordination im CoC12 �9 6H20 (s. S. 256 Mitre, Zitat 229). 

Fiir schwaehe Felder ist die Konfigurationenschreibweise (z. B. im Oktaeder t~g'eg m) 
nieht gereehtfertig~; besonders problematiseh is~ sie fiir d ~ und dL 

Die Termsehemata, z. B. Fig. 5-1, 10-t9, kSnnten ohne grol]en Aufwand der Realit~t 
besser angepal~t werden, so dab etwa in 5-1 3/5 t~g q- 2/5 er ~ (3d) erg~be und ffir eine tetra- 
gonale Verzerrung des Ok~aederfeldes die Aufspaltung des t2g-Terms als klein gegenfiber der 
des eg-Terms gezeiehnet w~re. 

Leider is~ das Bueh, aueh innerhalb seiner Reihe, recht teuer. Die Zahl der Druckfehler ist 
erfreulich klein. 

DaB die Kritik sich auf Speziaffragen und Einzelheiten beschr~nkt, zeigt wohl am besten, 
wie gut der Gesamtplan des Buches gelungen ist. 

H. HIRSCHHAUS E~ ~ 

(Eingegangen am 25. Mdrz 1963) 


