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This is the latest of several recent texts dealing with ligand field theory and crystal field 
theory applied chiefly to complex ions. The author has been able to avoid some of the weak- 
nesses of the earlier entries and to select his topics with care. The topics chosen are largely the 
same as those discussed in BALL~t~VS~'S "Introduction to Ligand Field Theory". In  addition, 
magnetic properties and electron spin resonance are treated in more detail. Also there is a 
chapter on thermodynamic aspects of crystal fields and a brief chapter on the actinide elements. 

The book is well written, on the whole, and is considerably easier to read than is BXLL- 
~AVSmr However, in using it as a text  for a course, I found it less useful. The introduction to 
each topic is admirable, but  as soon as the mathematics become sufficiently difficult, many 
topics are simply dropped. B~L~AVS~r usually continues to a more useful termination point. 

The order of presentation also is confusing in that  thermodynamic aspects of crystal fields 
is sandwiched between atomic spectroscopy and group theory. Also the student would cer- 
tainly have more confidence in the chapters on the theory of spectra of complex ions if  the 
author did not  claim that  the blue V(H20)G 3+ and the violet Cr(H~O)63+ are both green! 

In  spite of these criticisms, I found the book interesting and worthwhile. I am glad to have 
it on my shelf, but  I will not  use it as a text  again. 

RALPII G. PEAl%SON 
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Electronic Properties of Aromatic and Heteroeyclie Molecules. T. E. PEACOCK. • + 174 S., 
Academic Press, London and New York t965 

Eingegangen am 28. Februar 1967 

Der erste Band der angekfindigten Reihe "Theoretical Chemistry" behandelt Methoden 
zur Berechnung der physikalischen Eigensehaften yon ~-Systemen im Grundzustand und 
ihrer Elektronenanregungsspektren (mit besonderer Berfieksiehtigung der aromatischen 
~-Systeme, aber unter AusschluB yon Ionen und Radikalen). In  erster Linie wird auf die MO- 
Methoden eingegangen, doeh sind die beiden Kapitel fiber die Hfiekel-Theorie dureh einen 
Absehnitt fiber das VB-Verfahren (25 S.) unterbroehen. Am Schlul~ des Buehes wird auf 
dreieinhalb Seiten das Elektronengasmodell gestreift. Die Literaturhinweise besehranken sieh 
auf einige der grundiegenden Arbeiten. 

Das Bueh, ein gut ansgestatteter Band, ist knapp und klar gesehrieben. Auf diese Weise 
konnte in einem relativ kurzen Text ein umfangreiches Gebiet behandelt werden. Allerdings 
dfirfte alas Buch dem Chemiker mit geringen Vorkenntnissen (laut Vorwort sollte CovLo~s 
'Valence' ausreichen) erhehliche Schwierigkeiten bereiten. Beispielsweise ist das einleitende 
Kapitel fiber die Hartree-Fock-Atomtheorie eher zum Rekapitulieren geeignet denn als Ein- 
ffihrung in die MO-Theorie, da der Gedankengang nur andeutungsweise skizziert ist und in 
erster Linie die Endformeln gebraeht werden. 

Die VariationsmSglichkeiten der MO-Methode (Verwendung eines Hfickel- bzw. SCF- 
Hamiltonoperators; Verwendung yon Hfiekel- bzw. SCF-YfOs in Ein- und Mehrdeterminan- 
tenans/~tzen ffir Grund- bzw. angeregte Zustande; LSsung des Eigenwertproblems naeh 
ROOT~rAA~, M c W ~ E ~  oder mit der StSrnngstheorie) werden anhand eines Vergleiehs tier 
Ergebnisse mit  experimentellen Daten kritisch analysiert. Dazu werden besonders eingehend 
die beiden Verbindungsreihen der Polyazene und der Azabenzole herangezogen. Wahrend 
dabei durehweg auf die Grenzen der HMO-Methoden lfingewiesen wird, wird merkwfirdiger- 
weise im Abschnitt fiber Dipolmomente (S. 27ff.) der Anschein erweck~, diese GrSSen kSnnten 
mit der Hfickel-Methode auf wenige ~o genau berechnet werden. 

Auf eine theoretische Diskussion der Methoden und ihrer Zusammenhange dagegen wird 
weitgehend verzichtet. Die Nahernngsannahme der a-z-Separabilit~t wird z.B. nicht diskutiert, 
aueh nicht die Verwendung einer diagonalen Matrix der Lagrange-Multiplikatoren in der SCF- 
Theorie und der Zusammenhang lokalisierter und delokalisierter MOs. 

Obwotfl im Vorwort eine Behandlung der verffigbaren Methoden angekiindigt wird, vet- 
mis t  man beispielsweise bei den Methoden der Parameterbestimmung unter anderem die 
Mataga-Nishimoto-Approximation; bei der HMO-Theorie werden nut die Charakteristika tier 
geraden alternierenden Kohlenwasserstoffe genannt und trotz des Buchtitels nut  mit wenigen 
Zeilen auf die Heteroatomparameter eingegangen (z. B. fehlt auf S. 17 ein Hinweis darauf, alas 
h~ yon der Zahl der beigesteuerten ~-Elektronen abhangt) ; weder die Methode der Molekfile in 
Molekfilen noch die Verwendung anderer Orbitale als Linearkombinationen yon Slater-AOs 
wird erwahnt. 

Das Bueh hatte mit  gewissen Einsclrrankungen empfohlen werden kSnnen, wenn nicht 
auf fast jeder Seite ein Fehler zu finden ware. Es handelt sieh dabei nicht nut  um Druck- und 
Flfiehtigkeitsfehler in Formeln, Tabellen, Figuren und Text. Einige Beispiele seien genannt. 

Auf S. 5 wird gesagt, alas im Rahmen der SCF-Theorie die Transformation der e~j auf 
Diagonalform zu verbesserten MOs ffihrt. - -  GOErPERT-MAY~ and SXLA~ betrachteten naeh 
Ansicht des Autors die zt-Elektronen als Rumpfelektronen, und ihr Operator der kinetisehen 
Energie sei eine Summe yon Termen, yon denen sieh jeder auf ein Atom des Systems bezieht 
(S. 89). - -  Auf S. 91 (Formel ~[2) wird die SCF-Energie als Summe der Orbitalenergien ange- 
setzt. - -  DaS die maximale Valenz yon C 3 + | / 3  ist, gilt naeh S. 31 unter der Voraussetzung, 
dab keine Dreifaehbindungen vorliegen (Gegenbeispiel: Allen; die riehtige Voraussetzung ist: 
sp2-Hybridisierung). - -  Auf S. 75 wird der induktive Effekt auf den ttfiekelsehen a-Parameter 
mit 0A fl, d. h. unabhangig vom Substituenten angegeben. 
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Der Autor weist wiederholt darauf hin, dag die Diehtematrix zur Diskussion der Ladungs- 
verteilung im Molekfil (z. B. bei der Berechnung yon elektrischen 1V[omenten und ~bergangs- 
momenten) tmgeeignet sei, wenn orthogonalisierte AOs als Basis verwendet werden. Begriin- 
det  wird dies mit  den folgenden beiden Behauptungen: I.  Der Schwerpunkt der OAOs sei 
merklieh vom Kernort  entfernt. [Dal~ diese Deformation gering ist und praktisch ohne Einflug 
auf die Genauigkei~ der Ergebnisse, dafiir gibt aber der Autor selbst Beispiele (s. z. B. Tab. 34, 
S. t43)]. 2. Die orthogonalisierten Orbitale sollen delokalisier~ sein. (Nun treten zwar in den 
OAOs auch AOs -con anderen Zentren auf, diese verringern i. a. jedoeh die Ladung im Bereich 
der anderen Atome, entsprechend is~ der Koeffizient des AOs vom gleichen Zentrum grSBer 
als 1. Verwendet man als MaB der Lokalisierung eines Orbitals das Integral der Ladungsdichte 
fiber die Umgebung des betreffenden Zentrums, so ergibt die Rechnung, dab 16wdinorthogona- 
lisierte AOs wenige ~o starker lokalisiert sind als die AOs.) 

Da, wie oben ausgefiihrt, eine eingehende Diskussion der Theorie fehlt und Liicken in der 
Besehreibung der Methoden vorhanden sind, w~re das Buch wohl weniger fiir den eigentlichen 
Theoretiker yon Interesse gewesen Ms vielmehr fiir den Organiker, der an theoretisehen Me- 
thoden und dem Wert ihrer Aussagen interessiert ist. Wegen der geringen Sorgfalt bei der Be- 
handlung des S~offs muB aber in jedem Fall yon der Anschaffung dieser Auflage abgeraten 
werden. 

W. H. E. S c m ~ z  


