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Specific Energies of Galvanic Reactions and Related 
Thermodynamic Data. Von J . G . G ib s o n  und J . 
L. S u d w o r t ,  Chapman and Hall, London 1973, 
820 S .; Preis £ 10,— .
Aus den L iteraturw erten für die freie Standard- 

bildungsenthalpie G°298 wurden die Zellspannungen, 
deren Temperaturkoeffizienten und die theoreti­
schen spezifischen Energien einer Vielzahl von 
anorganischen galvanischen Reaktionen berechnet. 
Diese D aten und die W erte der Standardbildungs- 
enthalpien und -entropien sind, geordnet nach 
Oxiden, Fluoriden, Chloriden, Bromiden und Jo d i­
den, tabellarisch erfaßt. Berücksichtigt wurden so­
wohl E lem entarreaktionen wie T i-f2 F 2 -> T iF 4 als 
auch Austauschreaktionen wie 2 L i-f T iF 4 -»  2 LiF 
-f-TiF2. In  die Tabellen wurden die möglichen P h a­
senübergänge und deren Um wandlungstem pera­
turen m it aufgenommen.

Da die Rechnungen mit einem Digitalcom puter 
ausgeführt wurden und die Ergebnisse durch Photo­
druck reproduziert wurden, dürften Umdruckfehler 
weitgehend vermieden worden sein. Die Tabellen 
sind sehr übersichtlich angelegt und nach Elem en­
ten  und nach R eaktionstypen geordnet. F ür jede 
Reaktion werden ausreichend L iteraturzitate  der 
den Berechnungen zugrunde liegenden W erte ange­
geben. Die D aten der annähernd 50000 hypotheti­
schen galvanischen Reaktionen der über 500 an ­
organischen Verbindungen sind für Untersuchungen 
von Energieumwandlungen und besonders für die 
Berechnung von neuen Batteriesystem en von N u t­
zen. G . G a u g l i t z ,  Tübingen.

Electronic Transitions and the High Pressure Chem­
istry and Physics of Solids. Von H. G. D r i c k a m e r  
and C. W. F r a n k ,  Chapman «fe Hall, London 1973, 
X, 220 S. m. zahlrn. Abbn., Preis £ 5,00.
Der Titel dieses Buches ist für den Unbefangenen 

irreleitend. Man erw artet, den Einfluß hohen Drucks 
auf die UV-Spektren behandelt zu sehen und muß 
sich an die Verwendung des Ausdrucks „electronic 
transition“ in neuer Definition gewöhnen.

„Electronic transition“ verwenden die Autoren 
zur Beschreibung eines Vorgangs, bei dem Festkör­
per un ter hohem Druck ihre E lektronenstruktur so 
ändern, daß der Zustand, der bei N orm aldruck der 
Grundzustand ist, bei höherem Druck energetisch 
über einem anderen Zustand liegt, der nun als 
Grundzustand bezeichnet werden muß. „Electronic 
transition“ ist also der Übergang in einen neuen 
Grundzustand bei hohem Druck.

Die W irkung hoher Drucke auf Festkörper be­
steh t in der Verringerung der inter- und intram ole­
kularen Abstände. Dies führt zu einer erhöhten 
Überlappung der Orbitale benachbarter Moleküle 
oder Atome. Da Orbitale verschiedene räumliche

Ausdehnung, Form  oder Kom pressibilität haben 
können, führt eine Druckerhöhung zu relativen Ver­
schiebungen auf der Energieskala. Bei Festkörpern 
werden die Schwerpunkte der Bänder gegeneinan­
der verschoben.

Das vorliegende W erk entwickelt nach einer E in ­
leitung eine Theorie der Druckverschiebung von 
Potentialkurven von elektronischen Zuständen auf 
der Energie- und einer Abstandsskala. U nter Be­
nutzung der „non-crossing rule“ wird die Möglich­
keit des Absinkens eines bei großem A bstandspara­
m eter als Anregungszustand zu bezeichnenden 
Elektronenzustands mit steigendem Druck geprüft 
und das Modell an Meßergebnissen erprobt. O pti­
sche (senkrechte) und thermische Übergänge wer­
den diskutiert.

Nach einem kiirzen K apitel über die Technik der 
Messungen bei hohen Drucken werden Verschiebun­
gen von Energieniveaus von Übergangsmetallkom­
plexen, Farbzentren, organischen Molekülkristallen. 
Charge-transfer-Komplexen sowie von Absorptions­
kanten von halbleitenden oder isolierenden K rista l­
len an H and von publizierten Daten behandelt.

Echte „electronic transitions“ behandelt ein K a ­
pitel über Metall- und Isolator-M etall-Umwandlun- 
gen bei hohem Druck. In  der MössbauerSpektro­
skopie ha t m an eine besonders geeignete Sonde zur 
Untersuchung der Spin- und Valenzzustände des 
Eisens zur Verfügung. Umwandlungen von high- 
spin in low-spin-Zuständen in einfachen anorgani­
schen Mischkristallen und von low-spin in high-spin- 
Verbindungen in organischen Eisenkomplexen ist 
ein eigenes K apitel gewidmet.

Ä ndert sich bei diesen Eisen Verbindungen zwar 
der Spinzustand, nicht aber die W ertigkeit, so ist, 
wieder m it Hilfe der Mössbauerspektroskopie, eine 
R eduktion von Fe3+ zu Fe2+ in einer Reihe von 
organischen Eisenkomplexen zu beobachten. Dabei 
wird ein Elektron von einem nichtbindenden Ligan­
denorbital auf die d^-Orbitale des Zentralions über­
tragen. Diese „electronic transition“ ist praktisch 
reversibel.

Im  letzten K apitel des Buchs gehen die Verfasser 
noch kurz auf irreversible Vorgänge in Festkörpern 
arom atischer Moleküle und von Charge-transfer- 
Komplexen ein. Diese Vorgänge werden als chemi­
sche Reaktionen, meist Polymerisationen, gedeutet.

Die A utoren verzichten ausdrücklich darauf, ein 
Buch über Physik und Chemie bei hohen Drucken 
zu schreiben. Sie konzentrieren sich besonders auf 
die chemischen Aspekte eines bei hohen Drucken 
modifizierten Grundzustands. In  dieser H insicht 
dürfte das Buch einen ziemlich vollständigen Ü ber­
blick geben, wras wohl dam it zusammenhängt, daß 
nur wenige Gruppen auf diesem Gebiet arbeiten, 
wie eine D urchsicht der Literaturverzeichnisse er­
kennen läßt. H. R a u ,  S tu ttgart.


