
bei der Lekture dieses Huches vollstindig widerlegt wird. 
Das Buch erfiillt die in der Einleitung ausdriicklich be- 
tonte Aufgabe, Chemiestudenten in das Gebiet der Quan-  
tenchemie einzufiihren. in ausgezeichneter Weise, ohne sie 
durch komplizierte rnathematische Ableitungen zu frustrie- 
ren. Der interessierte Leser wird dadurch zum Studium 
weiterfuhrender Literatur angeregt. 
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Ungeachtet der weiten Verbreitung von Mehnentren- 
Zweielektronen-Bindungen in Verbindungen von Elemen- 
ten, die im Periodensystem links von Kohlenstoff stehen, 
wird hyperkoordinierter Kohlenstoff (Hypercarbon) oft 
n u r  als extremer Sonderfall angesehen. I n  Lehrbiichern 
der Organischen Chemie wird diese Thernatik meistens 
ganz vernachlassigt. Welches Organische Lehrbuch behan- 
delt schon Carborane? I n  der vorliegenden Monographie 
wird die facettenreiche Chemie von Verbindungen rnit hy- 
perkoordinierten Kohlenstoffatomen erstmals zusarnmen- 
hangend dargestellt. 

Im ersten Kapitel (37 S., 78 Lit.-Zitate) werden die fur 
den Thernenbereich wichtigen Definitionen eingefuhrt und 
einige typische Strukturen mit hyperkoordiniertem Koh- 
lenstoff vorgestellt. Die verschiedenen Typen von lokali- 
sierten und delokalisierten Mehrzentrenbindungen werden 
anhand von MO-Energie-Diagrammen und durch das Iso- 
lobal-Konzept erlautert. Die Spannweite der in den folgen- 
den Kapiteln vorgestellten Verbindungen mit hyperkoordi- 
niertem Kohlenstoff ist beeindruckend. Zunachst wird 
eine reprasentative Auswahl verbriickter und assoziierter 
Alkylrnetall-Verbindungen von Haupt- und Nebengrup- 
penmetallen vorgestellt, in denen in der Regel funf-  und 
sechsfach koordinierter Kohlenstoff auftritt (32 S., 96 Lit.- 
Zitate). 

Zwei weitere Kapitel behandeln die Bedeutung von hy- 
perkoordiniertern Kohlenstoff im umfangreichen Gebiet 
der Clusterchemie. Im Kapitel Carborane und Metallacar- 
borane (29 S., 52 Lit.-Zitate) werden neben der Diskussion 
von Struktur und Bindung auch k u r r  Synthesemethoden 
und Reaktionen von Carboranen angesprochen. Eine 
Ubersicht (22 S., 104 Lit.-Zitate) zeigt die Rindungs- und 
Koordinationsmoglichkeiten von hyperkoordiniertem 
Kohlenstoff in den verschiedenen Strukturtypen von ge- 
mischten Metall-Kohlenstoff-Clusterverbindungen und in 
Metallcarbiden. Diese beiden Abschnitte sind nicht nur 
ein Gewinn fur Leser, die mit diesen mehr ,.anorgani- 
schen" Themen nicht sehr vertraut sind, sondern stimmen 
auch auf das nachfolgende Kapitel uber hyperkoordinierte 
Carbokationen (42 S., 160 Lit.-Zitate) ein. 

Methoden zum Nachweis und experimentelle Ergeb- 
nisse zur Struktur von Carbokationen rnit hyperkoordinier- 
tem Kohlenstoff werden in ahnlicher, etwas aktualisierter 
Form zusammengefal3t wie irn 1985 im gleichen Verlag er- 
schienenen Huch ,,Superacids" von Olah et al. Im Kontext 
von .,Hypercarbon Chemistry" hat dieses Kapitel jedoch 
einen anderen Stellenwert. Dem Leser wird deutlich, daB 
derartige Carbokationen nur ein, allerdings wichtiger, 
Aspekt der vielfaltigen Chernie von Verbindungen rnit hy- 
perkoordinierten Kohlenstoffatornen sind. Das leider zu 
oft nur isoliert diskutierte 2-Norbornyl-Kation wird lo- 
gisch in den Zusammenhang mit anderen hyperkoordinier- 
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ten Carbokationen, z. H. Hicyclobutonium-Ionen, Bicyclo- 
[2.1.1]hexyl-Kationen, Trishomocyclopropenium- Katio- 
nen, Coates-Kation und Hogeveens-Dikation, gestellt. Das 
jiingste Wiederaufleben der alten Kontroverse urn die 
,,nichtklassische", d. h. hyperkoordinierte Struktur des 2- 
Norbornyl-Kations wird dem Leser nach der Lekture die- 
ses Ruches als Anachronismus erscheinen. Die irn an- 
schlieBenden erganzenden Kapitel (20 S., 45 Lit.-Zitate) 
behandelten Strukturanalogien und Korrelationen zwi- 
schen "C- und '"B-NMR-chemischen Verschiebungen ma- 
chen die Gemeinsamkeiten zwischen hyperkoordinierten 
Carbokationen und Polyboranen nochrnals besondzrs 
deutlich. 

Das letrte, umfdngreichste Kapitel (64 S., 192 Lit.-Zitate) 
ist kurzlebigen Zwischenstufen und Ubergangszustanden 
mit hyperkoordinierten Kohlenstoffatomen gewidmet. 
Exemplarisch werden protolytische Reaktionen von Koh- 
lenwasserstoffen in supersauren Medien und Reaktionen 
von anderen Elektrophilen, koordinativ ungesattigten 
Metallverbindungen, Carbenen etc. mit kovalenten C-H- 
und C-C-Bindungen behandelt, die grundlegend zum 
Verstandnis des Mechanismus zahlreicher organischer Re- 
aktionen beitrdgen. Dieses Kapitel zeigt deutlich, daB tra- 
ditionelle Lehrbiicher der Organischen Chemie, die die 
Chemie erst nach der Vorstellung der Stoffklasse der gesat- 
tigten Kohlenwasserstoffe (parurn affinis) beginnen lassen, 
nicht mehr zeitgemaB sind. 

Einige Probleme, die dem Leser schnell auffallen. erge- 
ben sich aus den verschiedenen Moglichkeiten, die Hin- 
dungen zu hyperkoordinierten Atomen in Strukturformeln 
rnit durchgezogenen oder unterbrochenen Linien darzu- 
stellen. Man findet zum Heispiel zwei Formeln fur  die 
p-Hydridoosmium-Clusterverbindung [Os,H(CO),,~CH,], 
und beide sind obendrein verschieden von der Formel in 
der Originalarbeit von Shapley et al. Die von Olah et al. 
1972 eingefuhrte Schreibweise. eine Dreizentren-Zwei- 
Elektronen-Hindung durch gestrichelte Linien darzustel- 
len, die sich in der Mitte eines aus den drei koordinierten 
Atomen gebildeten Dreiecks treffen, ist nicht inimer iibrr- 
sichtlich und fuhrt leicht zu MiDverstandnissen, da sich im 
Schnittpunkt der gestrichelten Linien kein Atom befindet. 
Die Strukturformel fur das 2-Bicyclo[2.2.l]heptyl-Kation 
(2-Norbornyl-Kation) (S. 167) unterscheidet sich nur  mar- 
ginal von der Formel fiir das 2-Bicyclo[2.l.l]hexyl-Kution 
(S.  170). Die verschiedenen Schreibweisen fiir gleiche 
Strukturen sind formal nicht imrner Zquivalent. Das p-hy- 
dridoverbruckte Cycloalkyl-Kation [ I,6-Me,CI,,H,,]" wird 
in der Einfiihrung mit hyper- (zweifach-) koordiniertem 
Wasserstoff und hyper- (fiinffach-) koordiniertem Kohlen- 
stoff formuliert. Das Kation hatte demnach eine Struktur 
mit geschlossener Dreizentren-Bindung mit signifikanrer 
transanularer C-C-Wechselwirkung. An spaterer Stelle 
wird in dcr Formel des gleichen Kations nur der p-Wasser- 
stoff hyperkoordiniert formuliert. Dies entspricht einer of- 
fenen Dreizentren-Bindung, wie sie auch in den Original- 
arbeiten von Soretisen et al. bevorrugt wird. 

Insgesamt entsprechen Layout und Gestaltung der For- 
meln nicht dem iiblichen Standard. Die Abbildungen sind 
teilweise zu groB, teilweise zu klein. Einige Formeln sind 
fehlerhaft. Viele Eintrage im Sachregister (22 S.) sind we- 
nig sinnvoll. Welcher Leser sucht wohl nach Stichworten 
wie ,,Acute Mn-C-Mn bond angles", ,,Mathematical eapla- 
nation" oder ,,Highly stereoregular"? 

Das Buch bringt eine Vielzahl von Informationen aus 
verschiedenen Gebieten unter einem gemeinsamen Ge- 
sichtspunkt. Es behandelt nicht nur  eine bisher stark ver- 
nachlassigte Seite der Organischen Chemie, sondern 
sprengt auch die traditionellen Abgrenzungen zwischen 
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Anorganischer und Organischer Chemie. Trotz aller De- 
tailkritik liegt gerdde hierin der besondere Wert dieser Mo- 
nographie. Am Beispiel des Themas ,,Hypercarbon Che- 
mistry" gelingt es den Autoren, den Leser, der oft allzu 
leicht zum Spezialisten in einern eng begrenzten Teilbe- 
reich der Chemie geworden ist, wieder zu sensibilisieren 
fur die fundamentalen Gemeinsamkeiten aller Teilgebiete 
der Chemie. 
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Als Band 9 in der Reihe ,,Critical Reports on Applied Chem- 
istry" erschien 1985 das Huch .,Chemicals from Coal: 
New Developments". Dieser erste von K .  R .  Pqvne heraus- 
gegzbene und 122 Seiten umfassende Band enthielt drei 
Aufsatze: J .  Schulze (TU Berlin) und H .  Gaensslen (Lurgi 
GmbH) diskutierten die Wirtschaftlichkeit von Kohle-Um- 
wandlungsprozessen, und in den beiden folgenden Reitra- 
gen berichteten J .  0. H .  Newman und G. 0. Dauies vom 
National Coal Board, England, iiber Moglichkeiten und 
neuere Fortschritte, Chemierohstoffe aus Kohle durch Py- 
rolyse bzw. direkte Verflussigung zu gewinnen. Vom glei- 
chen Herausgeber, jedoch in einem anderen Verlag, ist das 
jetzt vorliegende Ruch als Band 14 der Serie unter dem 
sehr ihnlichen Titel ,,Chemicals from Coal: New Proces- 
ses" erschienen. Mit funf Beitragen zur Kohlevergasung, 
Synthesegaschemie, Fischer-Tropsch-Synthese und Acety- 
lencrzeugung aus Calciumcarbid wird die Diskussion uber 
kol-lestammige Chemierohstoffe fortgefuhrt. 

I r n  ersten Kapitel ,,Syngas via coal gasification" gibt B. 
Cornils. friiher bei der Ruhrchemie, jetzt bei Hoechst, ei- 
nen Gberblick iiber den aktuellen Stand der Kohleverga- 
sungstechnologie. Ausgehend von den thermodynamischen 
und kinetischen Zusammenhangen und den existierenden 
Vergasungsprozessen der ersten Generation (Lurgi-, Wink- 
ler- und Koppers-Totzek-Vergaser) werden die moderne- 
ren. teilweise noch in der Entwicklung stehenden Verfah- 
ren der zweiten Generation behandelt. Die verfahrenstech- 
nischen Prinzipien von Festbett-, Wirbelschicht- und Flug- 
stmibvergasung und die Unterschiede der zahlreichen, mit- 
ein inder konkurrierenden Neuentwicklungen werden an- 
schaulich dargestellt. Als mogliche dritte Generation wird 
die allotherme Wirbelschichtvergasung mit Hilfe der Pro- 
zeRwarme eines Hochtemperatur-Kernreaktors angespro- 
chen. Das Kapitel ist ein knapper, aber gelungener Uber- 
b1ic.k eines kompetenten Autors, der jahrelang an der Wei- 
terwtwicklung des Texaco-Vergasers beteiligt war. 

I m  zweiten Kapitcl ,,Chemicals from coal via the car- 
bide route" beschreiben F.-W. Kampmann und W. Portz 
voin Werk Knapsack der Hoechst AG die Acetylenherstel- 
lung uber Calciumcarbid. Im Detail wird lediglich die Car- 
bidherstellung diskutiert. Der Leser erfahrt, daD die Car- 
bidherstellung seit 1962 weltweit stark zuriickgegangen ist; 
er irfahrt leider nichts uber alternative Wege der Acetylen- 
erzzugung, wie z. B. durch partielle Verbrennung von Koh- 
lenwasserstoffen, durch das Huls-Verfahren mittels Umset- 
Ten von Kohlenwasserstoffen im Plasma eines Lichtbogens 
oder durch entsprechende Versuche, Acetylen im Plasma 
dirzkt aus Kohle zu erzeugen. 

Kapitel 3 ,,Catalysis in the conversion of synthesis gas to 
chemicals" von 1. Wender und Kapitel 5 ,,Syngas chem- 
istry to chemical feedstock: new frontiers" von B. Cornils 
sind fur den an C,-Chemie interessierten Chemiker die in- 

S 50.30. - ISBN 0-471-91325-1 

formativsten. In der Thematik iiberlappen sich beide Kapi- 
tel teilweise, erganzen sich andererseits aber durch unter- 
schiedliche Rlickwinkel und in der zitierten Literatur. Wen- 
der, friiher am Pittsburgh Energy Technology Center, jetzt 
als Emeritus an der tiniversitat Pittsburgh tatig, diskutiert 
Moglichkeiten der Katalyse von Reaktionen mit Kohlen- 
monoxid und C,-Verbindungen. Die Urnsetzung von Me- 
thanol an Zeolithen und die saurekatalysierte Koch-Haaf- 
Carbonsauresynthese aus Kohlenmonoxid, Olefin und 
Wasser werden daher ebenso angesprochen wie die mhl- 
reichen verschiedenartigen Katalysen mit heterogenen und 
homogenen Ubergangsmetallkatalysatoren. Hierbei ent- 
sprechen einige Formulierungen fur Katalysecyclen nicht 
ganz der Darstellung in modernen Lehrbuchern der me- 
tallorganischen Chemie, was aber fur den Wert der zusam- 
mengestellten Ubersicht ohne Belang ist. Cornils be- 
schrankt seine Diskussion auf neuere Entwicklungen in 
der C,-Chemie, so z. B. auf die Herstellung von C2- bis C,$- 
Olefinen durch modifiicrte Fischer-Tropsch-Synthesen, 
auf die Dehydratisierung von Methanol an Zeolithen oder 
auf direkte Synthesen von Carbonsauren, Acetaldehyd, 
Ethanol oder Ethylenglycol aus Synthesegas. Alternativ zu 
derartigen Direktsynthesen aus Synthesegas werden Pro- 
zefikombinationen uber die Zwischenstufen Methanol, Es- 
sigsaure, Formaldehyd und Oxalsaureester diskutiert. Fer- 
ner werden Moglichkeiten der Verwendung von C,-Bau- 
steinen in Synthesewegen zu Methacrylsauremethylester, 
Vinylacetat, Styrol, Heterocyclen, Urethanen, Acrylnitril 
und langkettigen unverzweigten Fettsluren aufgezeigt. 

In Kapitel 4 ,,The Fischer-Tropsch synthesis as a source 
of raw materials for the chemical industry" beschreibt 
M .  E.  Dr.v die siidafrikanischen Anlagen zur Fischer- 
Tropsch-Synthese in Sasolburg und Secunda. Gegeniiber 
lhnlichen Artikeln vom gleichen Autor wird in diesem 
Uberblick vor allern auf die unterschiedlichen Produkt- 
spektren der beiden Sasol-Verfahrensvarianten im Fest- 
bett- und Flugstaubreaktor und auf die industrielle Weiter- 
verarbeitung der Produktgernische abgehoben. 

Neue Prozesse fur Chemikalien aus Kohle, so versprach 
es der Titel. Hierzu erfahrt der Leser einiges in den Kapi- 
teln 1, 3 und vor allem 5, jedoch wenig in den Kapiteln 2 
und 4. Bis auf sehr wenige Ausnahmen reicht die zitierte 
Literatur nicht uber das Jahr 1984 hinaus, was offenbar, 
wie leider so oft, auf einen langen Zeitraum zwischen Ab- 
fassen der Manuskripte und dem Erscheinen des Buches 
zuriickzufuhren ist. 

Fur Chemiker und Verfahrensingenieure. die sich mit 
Synthesegas- und C,-Chemie vertraut machen wollen, ist 
das Buch recht nutzlich. Solange allerdings Erdol und Erd- 
gas i n  ausreichender Menge billig angeboten werden, sind 
Prozesse auf Kohlebasis wirtschaftlich kaum zu verwirkli- 
chen. Doch kann die derzeitige Situation auf den Energie- 
markten nicht dariiber hinwegtauschen, daB eine starkere 
Nutzung von Kohle einmal notwendig sein wird. Fur die 
Erzeugung von Basischemikalien erscheint der diskutierte 
Weg iiber Kohlevergasung und Synthesegaschemie recht 
aussichtsreich. 

Eine Anmerkung zum SchluD zum kurzen Vorwort des 
Herausgebers: Der Rezensent, zumal er in den ehemaligen 
Laboratorien von Franz Fischer arbeitet, stolpert iiber den 
folgenden Satz: ,,The Fischer-Tropsch process was origi- 
nally developed in Germany by BASF before the First 
World War, and was improved over the years until, by the 
advent of World War 11, it became an important source of 
chemicals and fuel for the Third Reich." I h s  Patent 
D.R.P. 293787 der BASF aus dem Jahre 1913, in dem die 
Bildung von gesattigten und ungesittigten Kohlenwasser- 
stoffen sowie sauerstofrhaltigen Verbindungen aus Synthe- 
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