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Eine Einfiihrung in die Chemisorption und Katalyse
durch Metalle zu schreiben, ist heutzutage bei der stiirmi-
schen Entwicklung dieses Gebietes kein leichtes Unterfan-
gen. Der Autor umgeht diese Schwierigkeiten, indem er
sich auf die Behandlung seit langem gesicherter Erkennt-
nisse, wohl etablierter Methoden und nur eines Beispiels
fiir die heterogen katalysierte Reaktion beschrinkt. Eine
Diskussion der Theorie der Bindung von Teilchen an
Oberflichen klammert er bewuBt aus.

Das Buch beginnt mit einer kurzen Beschreibung der
Wechselwirkung Adsorbat-Oberfliche und der Thermody-
namik der Adsorption (Isothermen, Isobaren und Adsorp-
tionswirmen), wie man sie dhnlich auch in anderen Bi-
chern findet. Zur Vorbereitung auf die folgenden Kapitel
dient eine gelungene Darstellung der Primirprozesse, die
wihrend der Kollision ablaufen (elastische und inelasti-
sche Prozesse, Energieaustausch). Der Kinetik der Adsorp-
tion und Desorption, insbesondere der Diskussion der
Haftwahrscheinlichkeit und der temperaturprogrammier-
ten thermischen Desorption, ist ein umfangreicheres Kapi-
tel gewidmet.

Eine kurze Einfiihrung in die Struktur von Metallen und
Oberfliachen, das reale und reziproke Gitter, die Anwen-
dung der Ewald-Kugel und das Verhalten der Elektronen
in Metallen leitet dann iber zu einer im wesentlichen qua-
litativen Behandlung der Beugung langsamer ‘Elektronen.
Unter der Uberschrift Elektronenemission werden auf 31
Seiten die Elektronenspektroskopien im Ultravioletten
(UPS) und im Rontgenbereich (XPS), die Auger-Elektro-
nenspektroskopie (AES) sowie die Feldelektronen- und
Feldionenmikroskopie abgehandelt. Dieses Kapitel wird
sicherlich der heutigen Bedeutung dieser Methoden nicht
gerecht. So findet man bei UPS keinen Hinweis auf die we-
sentlichen Informationen, die die Anwendung polarisierter
Strahlung oder die Messung der Winkelabhingigkeit lie-
fert. Auch die Anwendungsmoglichkeiten von XPS und
AES werden nur flichtig gestreift. Die neueren Entwick-
lungen auf dem Gebiet der Feldemission werden nicht an-
gesprochen.

Den AbschluB der Behandlung der Chemisorption bil-
det ein sehr knapper Abschnitt iiber Austrittspotentialdn-
derungen, Infrarot-Spektroskopie und hochaufgeloste
Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (HREELS).

Als Einfiihrung in die heterogene Katalyse wird auf die
Theorie des Ubergangszustandes hingewiesen, von Selekti-
vitdt, der Verknipfung zwischen der Stirke der Chemi-
sorptionsbindung und katalytischer Aktivitit gesprochen,
und es werden Geschwindigkeitsgleichungen fiir Reaktio-
nen nach dem Langmuir-Hinshelwood- und dem Eley-
Rideal-Mechanismus entwickelt. Der ortho-para-Wasser-
stoffaustausch und der Wasserstoff-Deuterium-Austausch
dienen zur Illustration.

In einem abschlieBenden Kapitel wird die katalytische
Oxidation von Kohlenmonoxid an Palladium und Platin
behandelt, und zwar anhand von Modellreaktionen unter
Hochvakuumbedingungen, als Anwendung der in den fri-
heren Kapiteln erlduterten Methoden.

Derjenige, der auf dem Gebiet der Adsorption und Ka-
talyse arbeitet, wird aus diesem Buch wenig neue Anregun-
gen erhalten. In den letzten Jahren neu entwickelte Metho-
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den, wie sie beispielsweise durch die Anwendung der Syn-
chrotronstrahlung méglich wurden, inverse Photoemission,
Tunnelmikroskopie, Jonenstreuung und viele andere wer-
den nicht erwihnt. Das Literaturverzeichnis gibt im we-
sentlichen Hinweise auf Monographien und Ubersichtsar-
tikel, es bericksichtigt Veroffentlichungen bis zum Jahr
1981, ist also nicht sehr aktuell. Doch ist dies wohl nicht
der Leserkreis, den der Autor ansprechen will. Das Buch
ist aus einer Einfiihrungsvorlesung entstanden. Es richtet
sich an Studenten, die die Grundlagen der Physikalischen
Chemie beherrschen und sich iiber Spezialgebiete, hier
iiber die Adsorption als Primirschritt der heterogenen Ka-
talyse, informieren wollen. Sie werden Nutzen aus dem
Buch ziehen. Als Begleittext zu einer solchen Vorlesung ist
es gut geeignet: kiar in der Darstellung, ausreichend illu-
striert, auf Wesentliches konzentriert.
Gerd Wedler [NB 913]
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie
der Universitdt Erlangen-Nurnberg

Principles and Applications of Organotransition Metal Chem-
istry. Von J. P. Collman, L. G. Hegedus, J. R. Norton
und R. G. Finke. Oxford University Press, Oxford 1987.
X1I, 989 S., geb. £ 40.00. - ISBN 0-935702-51-2

Als der Collman-Hegedus vor sieben Jahren auf dem
Buchmarkt erschien, war der erste Eindruck nicht liberwil-
tigend. Es handelte sich um die direkte Reproduktion ei-
nes Typoskripts, das optisch nicht gerade anziehend wirkte
und zudem zahlreiche Fehler, vor allem bei Strukturfor-
meln und Gleichungen, aufwies. Bereits damals entdeckte
man jedoch bei einer genaueren Lektiire die Vorziige des
Buches: Erstmals wurde in didaktisch geschickter Weise
versucht, die Kluft zwischen den fundamentalen Erkennt-
nissen der ibergangsmetallorganischen Chemie und ihrer
Bedeutung fiir technisch-katalytische Verfahren zu iber-
briicken und auch auf die Anwendung dieser Erkenntnisse
fiir die organische Synthese hinzuweisen. Der Erfolg des
Lehrbuches war damit, trotz der unbefriedigenden Aufma-
chung, vorprogrammiert.

Jetzt liegt die zweite Auflage vor, die - natiirlich - etwas
umfangreicher ausgefallen ist und in der durch das Mitwir-
ken von zwei eher ,,anorganisch geprigten‘* Metallorgani-
kern, J. R. Norton und R. G. Finke, einige Schwachstellen
der ersten Fassung ausgemerzt sind. Der Text ist in drei
groBe Abschnitte, ,,1. Basic Principles*, ,,II. Catalytic Pro-
cesses* und ,III. Applications to Organic Synthesis*, un-
terteilt, deren seitenmiBige Gewichtung (500 + 140+ 270 S.)
verniinftig erscheint. Der erste und umfangreichste Teil 1
informiert zuerst Gber Struktur und Bindung, gibt als nich-
stes einen Uberblick tiber die Typen von Organoiiber-
gangsmetallkomplexen, aufgegliedert nach der Art der Li-
ganden, und geht dann sehr ausfiihrlich auf die wichtig-
sten Reaktionstypen, die fiir die vorher aufgefiihrten Kom-
plexe bekannt sind, ein. Dies sind Ligandenaustauschpro-
zesse, oxidative Additionen und reduktive Eliminierungen,
intramolekulare Insertionsreaktionen und schlieBlich nu-
cleophile und elektrophile Angriffe an Liganden. Die Bei-
spiele sind mehrheitlich gut gewihlt, und die einzelnen
Abschnitte beleuchten auch neueste und sehr aktuelle Er-
gebnisse wie die Elektronen-Transfer-Katalyse bei Substi-
tutionsvorgédngen, die oxidative Addition von Si—H- und
C—H-Bindungen an Ubergangsmetalle, Carben-Insertio-
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nen, MHC-Dreizentrenbindungen und Komplexe mit SO,
S0O,, CO,, NS oder Diazoalkanen als Liganden. Teil I wird
abgeschlossen mit einem Kapitel iiber Metallacyclen, das
auch auf die Olefin-Metathese und andere wichtige Reak-
tionen, bei denen Metallacyclobutane beteiligt sind, Bezug
nimmt.

Teil II beginnt die Besprechung der katalytischen Pro-
zesse mit der homogenkatalytischen Hydrierung, Hydrosi-
lylierung und Hydrocyanierung, diskutiert dann die durch
Metallverbindungen katalysierte Polymerisation von Olefi-
nen und Acetylenen, und schlieBt ab mit einem kompakten
Uberblick iiber katalytische Reaktionen, bei denen Koh-
lenmonoxid beteiligt ist. Hier kommen die Roelensche
Oxosynthese (Hydroformylierung), der Essigsdureproze
der Monsanto und natiirlich auch die Fischer-Tropsch-
Synthese zur Sprache. Lobend anzumerken ist dabei, daB
auch auf moderne Varianten bekannter Verfahren (z. B. fiir
die Herstellung von Ethylenglykol nach Fischer-Tropsch)
eingegangen wird und auch aktuelle Produktionsziffern er-
wahnt werden.

Der Teil III mit den Anwendungen in der organischen
Synthese ist gegeniiber der Erstauflage wohl am starksten
verdndert und dokumentiert damit einen der Haupttrends,
den die metallorganische Chemie in den letzten Jahren ge-
nommen hat. Sehr schnell aufeinander sind ja in jlingster
Zeit mehrere Monographien zum Thema ,,Organometallics
for Organic Synthesis* erschienen, und nicht zuféllig hat
sich seit 1981 auch eine Konferenzreihe auf diesem Gebiet
etabliert. Die Autoren gliedern den Stoff nach der Art der
Verbindungen, die eingesetzt werden, und besprechen die
Anwendung von Hydrid-Metallkomplexen, von Verbin-
dungen mit M—C-o-Bindungen, von Carbonyl- und Car-
ben-Ubergangsmetallkomplexen und Metallacyclen, Ole-
fin-, Diolefin- und Dienyl-Verbindungen, Alkin- und Al-
lyl-Komplexen sowie schlieBlich von Halbsandwichver-
bindungen mit Arenen als Liganden. Es ist wohl nicht zu-
viel gesagt, wenn man prognostiziert, daBl bei einer weite-
ren Neuauflage dieser Teil noch einmal an Umfang gewin-
nen wird.

Was ist gut und was ist schlecht am ,,Collman/Hege-
dus/Norton/Finke*? Gut ist zweifellos die gesamte Kon-
zeption, die Gleichgewichtung von Verbindungs- und Re-
aktionstypen, der Bezug zur Anwendung und die Aktuali-
tit. Besser als bei der ersten Auflage ist auch die Aufma-
chung, die Wiedergabe von Strukturformeln und das
Schriftbild. Leider haben sich immer noch viele Druckfeh-
ler (trotz des Korrekturlesens von vier Autoren) eingeschli-
chen. Das beginnt bereits mit der ersten Seite des Inhalts-

verzeichnisses (,,Formal-Metal Bonds** statt Formal Metal-
Metal Bonds, ,,Isolabal statt Isolobal) und setzt sich iiber
Tabellen (Historical Landmarks: ,,Reppe describes the ca-
talytic cyclotrimerization of acetylene to cyclooctatetrae-
ne*) in den einzelnen Kapiteln fort. Unschén sind vor al-
lem falsche Formeln (wie z. B. auf S. 78 links unten: richtig
wire fiinffach koordinierter Osmium(o)-Komplex, S. 106
links unten: positive Ladung fehlt, S. 153: PtCl,(COD) und
nicht PtCl,(COD),, S. 160: Ru—PPh; und nicht Ru—PPh,,
S. 171: 154 wurde nicht so synthetisiert, S. 294, 5. Zeile
von oben: (CO),, S. 298, Gl. 5.31: Produkt ist [CpIrHL,}®,
S. 317 Mitte links: negative Ladung fehlt, S. 321, GI. 5.67:
CsMe, wire korrekt, S. 380: C¢Me,Ru und nicht Cp*Ru
oder S. 890, Gl. 19.19: MoO,(acac), statt Mo(O,)acac),),
da sie den nicht-eingeweihten Leser zumindest in Verwir-
rung bringen. Ansonsten muBB man bedauernd (und auch
etwas enttduscht) feststellen, dal die historischen Mark-
steine teilweise mit einer ,,US-amerikanischen‘* Brille anvi-
siert worden sind: So findet man im Kapitel , ,Historical
Perspective” kein Wort iiber Walrer Hieber und seine
bahnbrechenden Arbeiten iiber Carbonylmetall-Komple-
xe, vermifit wenigstens einen Hinweis auf die duflerst
wichtigen Verdffentlichungen von Dewar, Chatr und Dun-
canson iber die Bindungsverhiltnisse in Olefin-Metall-
komplexen, und bekommt den falschen Eindruck, dafl nur
Wilkinson, Rosenblum und Woodward, nicht aber zur glei-
chen Zeit auch Fischer und Pfab einen korrekten Struktur-
vorschlag fiir das Ferrocen machten. Und weiter: Wenn
Monsanto-Verfahren, warum nicht auch der technisch
ebenso wichtige Wacker-Proze8}, und wenn Bergman - vol-
lig zu Recht - im Zusammenhang mit der Entdeckung der
intermolekularen oxidativen Addition von gesittigten
Kohlenwasserstoffen an Ubergangsmetalle genannt wird,
warum im gleichen Atemzug nicht auch Graham? Hier ist
eine Chance vertan worden, ein objektives Bild (das aber-
all in der Welt akzeptiert werden konnte) tiber die histori-
sche Entwicklung zu zeichnen, und das ist insbesondere
mit Blick auf die Studenten, die ja so notwendig auch na-
turwissenschaftlichen Geschichtsunterricht brauchen, sehr
zu bedauern.

Alles in allem iiberwiegen jedoch trotz dieser deutlichen
Kritik die positiven Eindriicke, so dal man das Lehrbuch
den fortgeschrittenen Studenten als Lektiire sehr empfeh-
len kann. Zum Gliick ist auch der Preis akzeptabel; man
stellt dies heute beinahe dankbar fest.

Helmut Werner [NB 885]
Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitit Wiirzburg
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