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NEUE BUCHEK 

Phosphorus-31 N M R  Spectroscopy in Stereochemical Ana- 
Ijsis. Herausgegeben von J .  G .  Verkade und D .  L. Quin. 
LCH Verlagsgesellschaft, Weinheim/VCH Publishers, 
Ikerfield Beach 1987. XVI, 717 S., geb. DM 258.00. - 

hlit diesem Ruch haben John Verkade und Louis Quin 
ein umfassendes Werk iiber die 3'P-NMR-Spektroskopie 
prihentiert, das phosphororganische Verbindungen und 
Me .allkomplexe mit P-haltigen Liganden einbezieht. Die 
zwanzig Kapitel und iiber 700 Seiten wurden von Fachleu- 
ten auf diesem Gebiet geschrieben und decken nahezu alle 
Bereiche der "P-NMR-Spektroskopie ab. In den ersten 
beiden Kapiteln werden "P-chemische Verschiebungen 
unc ihre Interpretation diskutiert. Niitzliche Tips fur die 
Aul'nahme von "P-NMR-Spektren gibt T. C. Tebhy in Ka- 
pittl 1. Auch findet man dort eine kurze Zusammenstel- 
lung typischer "P-chemischer Verschiebungen. Uber em- 
pirische Methoden zu deren Interpretation berichten E.  
Flurk und G. Heckmann, wobei sie den Schwerpunkt bei 
Verbindungen mit P-X-Mehrfachbindungen setzen. Ge- 
rade diese wurden in neueren Ubersichtsartikeln iiber "P- 
chernische Verschiebungen selten aufgefuhrt. Die Kapitel 
3-6 gehen ausfiihrlicher auf theoretische und experimen- 
tell: Gesichtspunkte ein, z. B. ein- und zweidimensionale 
Mehrpulsexperimente. Mit einer Besprechung der "P- 
Nhl R-Spektroskopie orientierter Phasen sowie einer theo- 
retischen Analyse chemischer Verschiebungen und Kopp- 
lungskonstanten von "P-Kernen endet der erste Abschnitt. 
Sowohl C. B. Chesnut im Kapitel iiber "P-chemische 
Vei-schiebungen als auch C. J .  Jameson in dem uber Kopp- 
lungskonstanten verwenden betrachtlich vie1 Platz fur 
thcoretische Grundlagen. So werden von C .  J .  Jameson 
girriz allgemein Kopplungen zwischen Elementen der zwei- 
ten und dritten Periode diskutiert und Kopplungen mit 
Phosphor nur am Rande erwahnt. 

In den Kapiteln 7-10 folgen Anwendungen, bei denen 
mil "P-chemischen Verschiebungen strukturelle, konfor- 
mative und mechanistische Probleme gelost werden. Die 
Bedeutung der Stereospezifitat der Kopplung von 3 'P  mit 
allcn NMR-aktiven Elementen wird in den Kapiteln 11-13 
beachrieben. Der Rest des Buches widmet sich stereoche- 
mischen Fragen von Metall-Phosphor-Verbindungen. 

Da 1984 und 1987 zwei "P-NMR-Biicher erschienen 
sind (D. G. Gorenstein (Hrsg.): P-3-31 NMR: Principles and 
Applications, Academic Press, London 1984: C. Tyler Burt: 
Phosphorus NMR in Bio1og.y. CRC Press, Boca Raton, FL, 
USA 1987) und das Buch von Verkade und Quin DM 

ISBN 3-527-26465-5/0-89573- 149-5 

258.00 kostet, stellt sich die Frage, ob schon jetzt ein weite- 
res Buch iiber "P-NMR-Spektroskopie notig ist. Die Ant- 
wort lautet ja. Die Autoren haben es meisterhaft verstan- 
den, tiberschneidungen auf ein Minimum zu reduzieren. 
Die beiden anderen Bucher beschaftigen sich vorwiegend 
mit der Theorie und Anwendung der "P-NMR-Spektro- 
skopie im Hinblick auf biologische Systeme, das hier zu 
besprechende Buch stellt phosphororganische Verbindun- 
gen und Metallkomplexe in den Vordergrund. Es wird fur 
Spezialisten sehr niitzlich sein. Lange Zeit geniigte das ein- 
bandige Werk von John Van Wazer, um das Gebiet der 

P-NMR-Spektroskopie weitgehend abzudecken. Es ist 
inzwischen so enorm angewachsen, daB es nicht mehr in 
einern Buch abgehandelt werden kann. 

Sieht man von einigen Ihckfehlern  (z.B. Mc Farlanes 
Gleichung zur Berechnung der Halbwertsbreite sowie ein 
fehlender dritter 90"-Puls in der NOESY-Sequenz) und ei- 
nigen fragwiirdigen Behauptungen (z. B. Gallaghers Aus- 
fiihrungen uber den Konzentrationseffekt (?) auf 'xO-lso- 
topeneffekte auf S. 322) ab, so ist das Buch sehr gut ge- 
schrieben. Aufgrund der grol3en Materialfiille mul3 die 
Herausgabe des Ruches einige Zeit in Anspruch genom- 
men haben. In vielen Kapiteln sind Literaturzitate nur bis 
1984 angegeben, in manchen wird sogar nur auf Zitate 
noch alteren Datums verwiesen. Die wenigen kritischen 
Anmerkungen sollen das Lob fur die Herausgeber John 
Verkode unti Louis Quin sowie den Verlag nicht schma- 
lern. 

Daoid G.  Gorenstein [NB 8811 
Chemistry Department, Purdue University 

West Lafayette, IN 47907 (USA) 

Mechanisms of Inorganic Reactions. Von D.  Kulakis und G. 
Gordon. Wiley, New York 1987. 384 S., geb. S53.15. - 

Das Buch sol1 Studenten mit Vordiplom-Kenntnissen als 
Grundlage fur ein einsemestriges Seminar zu diesem 
Thema dienen. Es ist nicht als umfassende Literaturiiber- 
sicht gedacht, enthalt aber dennoch am Ende jedes Kapi- 
tels eine kurze Aufstellung wichtiger Biicher und Uber- 
sichtsartikel. AuRerdem konnen die Studenten anhand von 
Ubungsfragen priifen, ob sie dazu in der Lage sind, kineti- 
sche Daten zu analysieren und dann Reaktionsmechanis- 
men aufzustellen. 

Die neun Kapitel dieses Buches sind den folgenden The- 
men gewidmet : Einleitung, Reaktionsmechanismen: Reak- 

ISBN 0-471-84258-3 
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tionskinetik und Gleichgewichte; Ablaufe auf molekularer 
Ebene - der aktivierte Komplex; experimentelle Methoden 
und Umgang mit anfallenden Daten: Keaktionsmechanis- 
mus und Struktur; Gruppen- und Atomiibertragungsreak- 
tionen; Elektroneniibertragungsreaktionen; Katalyse; An- 
organische Photochemie. Es werden uberwiegend klassi- 
sche Typen anorganischer Komplexe behandelt - uber Re- 
aktionen mit Organometallverbindungen wird der Leser 
nur  wenig informiert. In  dieser Hinsicht ist das Buch eine 
recht gute Erganzung zu Jim D .  Atwoods ,,Inorganic and 
Organometallic Reaction Mechanisms" (Brooks-Cole, Pa- 
cific Grove, USA 1985), dessen Schwerpunkt bei Organo- 
metallsystemen liegt. 

Fur einige hervorragend geschriebene Teile dieses Bu- 
ches gebiihrt den Autoren Lob. Andere Teile hingegen, wie 
z. B. die Einleitung, sind unbefriedigend. Im grol3en und 
ganzen erhalt man aber einen guten Uberblick uber anor- 
ganische Reaktionsmechanismen. So wird anhand einiger 
interessanter Systeme, die sich rnit molekularem Sauer- 
stoff, Antitumoraktivitat und Katalyse befassen, die An- 
wendbarkeit der mechanistischen Informationen demon- 
striert. Folgende Mangel sind zu erwahnen: Die Inforrna- 
tionen iiber die Bedeutung des Transmissionskoeffizienten 
sind unzureichend (S. 59); obwohl zahlreiche Beispiele aus 
der Anorganischeri Chemie zur Verfiigung stehen, wird die 
Wirkung des Druckes auf die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante anhand eines Beispiels aus der Organischen 
Chemie verdeutlicht (S. 67); wichtige Techniken zur Un- 
tersuchung schneller Keaktionen, wie die ,,stopped flow"- 
(S. 102) und die Ternperatursprung-Methode (S. 104), wer- 
den in nur wenigen Satzen abgehandelt. 

Nach der Lektiire dieses Buches erscheint es mir not- 
wendig, die Mechanismen der Reaktionen anorganischer 
und metallorganischer Verbindungen umfassend zu behan- 
deln, beispielsweise in Form einer Aktualisierung der Ab- 
handlungen von Basolo und Pearson, Tobe oder Wilkins zu 
diesem Thema. Angesichts der Vielfalt der Entwicklungen 
auf diesem Gebiet ist dies sicherlich eine groBere Aufgabe, 
der sich aber hoffentlich ein Berufener in naher Zukunft 
annehmen wird. 

Rudi oan Eldik [ N B  8691 
Institut fur Anorganische Chemie 

Universitat WittenIHerdecke 

The Surface Scientist's Guide to Organometallic Chemistry. 
Von M .  R. Albert und J .  T. Yares. Jr. American Chemi- 
cal Society, Washington, DC (USA) 1987. XIII, 214 S., 
geb. $ 59.95 ($ 49.95 USA und Canada). - ISBN 0-8412- 

Seit den grundlegenden Arbeiten von Earl Muetrerties 
hat die Organometallchemie zunehmend die Beachtung 
der Oberflachenchcmiker und -physiker gefunden. Es 
verwundert daher nicht, daR die Autoren das vorlie- 
gende Biichlein ihm zum Andenken gewidmet haben. 
Muetterties wies uberzeugend darauf hin, daR Strukturen 
und chemische Eigenschaften von C,hemisorptions- 
Systemen im Licht analoger Wechselwirkungen zwischen 
Ubergangsmetallzentren und Liganden diskutiert werden 
konnen. 

[>as Huch von Albert und Yates, das die Bedeutung der 
Organometallchemie fur Oberflachenchemie und -physik 
klar herausarbeitet, richtet sich uberwiegend an den Ober- 
flachenchemiker und -physiker. Nach einer Einleitung 
(Kapitel 1) wird in Kapitel 2 (Basic Coordination Chemis- 
try) zunachst ein knapper, qualitativer Uberblick iiber die 
Theorien der chernischen Bindung in Koordinationsver- 
bindungen gegeben. Kapitel 3 (Overview of Coordination 
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Ligands) ist das umfangreichste und zentrale Kapitel des 
Huches. Hier werden zunachst die prinzipiell moglichen 
Synthesewege fur Oberflachenkomplexe und Liganden an 
wohldefinierten Metalloberflachen im Ultrahochvakuum 
beschrieben. Es folgt eine ausfiihrliche Diskussion von 
Bindungsverhaltnissen und Reaktivitaten fur 13 Liganden- 
klassen: Elektronenpaar-Donatoren; zweiatomige Ligm- 
den; substituierte zweiatomige Liganden; Systeme rni t  cu- 
mulierten Doppelbindungen; ,,Heteroolefine"; dreiatom- 
ige Pseudohalogenid-Ionen und Pseudohalogene; Chelat- 
bildner; Nichtmetalloxyanionen; Arene; Heterocyclen; 
Elektronenmangelliganden; Molekulfragmente; Einato- 
mare und ionische Spezies. 

Dabei werden qualitative Analogien hinsichtlich geonie- 
trischer und elektronischer Struktur sowie der Reaktivitat 
(insbesondere im Hinblick auf katalytische Reaktionen) 
zwischen Molekiilverbindungen und Chemisorptions-Sy- 
stemen gezeigt. Wenn vergleichbare Daten fur Liganden 
an Oberflachen fehlen, weisen die Autoren auf diese fur 
Oberflichenwissenschaftler interessanten Fragen hin. Das 
Kapitel schlieDt rnit der Feststellung: ,,. . . that most any 
program of surface science research could benefit greatly 
by using organometallic chemistry as a reference point 
from which to gain understanding into the more likely re- 
sults that may be expected in a given surface system and to 
gain insight into the results that are unique to surfaces." 

I n  Kapitel 4 (Bonding Sites in Clusters and their Rela- 
tionship to Surface Bonding Sites) wird untersucht, inwie- 
weit die Beschreibung der Ligand-Metall-Bindung in 
Komplexen und Clustern durch Orbitalsymmetrie und Or- 
bitaluberlappung auf die Chemisorptions-Bindung an- 
wendbar ist. Die Autoren betonen die Notwendigkeit, 
diese Konzepte auch bei Bandstrukturrechnungen zu be- 
rucksichtigen. 

Dieser Aspekt wird im abschliel3enden Kapitel 5 (Appli- 
cation of Orbital Symmetry and Orbital Overlap to Surface 
Band Structure Calculations) vertieft, wobei insbesondere 
die Arbeiten von Roald Holfmann et al. uber die Anwen- 
dungen von Symmetriebetrachtungen auf die Oberflachen- 
bindung diskutiert und fur  die Systeme CO/Ni(100) und 
H2/Ni(I 1 I) vorgestellt werden. Diese Arbeiten haben zu 
einer guten qualitativen Ubereinstimmung zwischen Rech- 
nungen an Metallkomplexen und an einfdchen Adsorpti- 
onssystemen gefuhrt. 

Die uber 400 zitierten Arbeiten stammen uberwiegend 
aus jungerer Zeit bis einschliel3lich 1985. Um die bekann- 
ten Sprachprobleme zwischen Organometallchemikern 
und Oberflachenwissenschaftlern abzubauen, enthalt das 
Buch ein ausgezeichnetes Glossar mit Fachausdrucken 
aus beiden Fachgebieten. Das umfangreiche Sachregi- 
ster ist sehr hilfreich, die technische Ausstattung des 
Buches Bunerst ansprechend und der Text nahezu 
druckfehlerfrei. 

Es ist interessant und spannend, das in seiner Art einma- 
lige Huch zu lesen, und dies zu tun, sei ,,Koordinationsche- 
mikern" ebenso wie Oberflachenwissenschaftlern .und 
,,Katalytikern" warmstens empfohlen. Letztere werden 
eine Fiille von Anregungen finden. I>em experimentell wie 
dem theoretisch interessierten Anfanger ermoglicht das 
Buch einen hervorragenden Einstieg in das Gebiet der 
Oberflachenchemie und -physik. Zweifelsohne ist den Au- 
toren fur  ihr Buch, rnit dem sie einen breiten Leserkreis 
ansprechen, Erfolg zu wiinschen. Es sollte in allen Fachbi- 
bliotheken verfiigbar und fur  den Oberflachenwissen- 
schaftler stets griffbereit sein. 

Helmut Kniizinyer [NB 8651 
Institut fur Physikalische Chemie 

der Universit3t Munchen 
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