tion Chemistry* eine Zusammenstellung allgemeiner Aspek-
te zu bieten, die fiir Koordinationsverbindungen relevant
sind. Den AbschluB des Bandes bilden ein Sach- und ein
Formelregister.

Die fiir diesen Einleitungsband ausgewihlten Kapitel las-
sen sich verschiedenen Themengruppen zuordnen. Die Kapi-
tel 1.1 und 1.2 sind historische Uberblicke iiber die Entwick-
lung der Koordinationschemie, fiir die Zeit bis 1930 von
einem Autor (G. B. Kauffinan), der durch Ubersichten und
Essays auf diesem Gebiet ausgewiesen ist, fiir die Zeit ab
1930 von einem renommierten Koordinationschemiker (J. C.
Bailar, Jr.), der die Entwicklung selbst maBgeblich mitge-
pragt hat. Die Einleitungskapitel geh6ren zweifelsohne zum
wissenswerten Hintergrund dieses Teilgebietes der Anorga-
nischen Chemie, auch wenn Kapitel 1.2 nur die wichtigsten
Tendenzen und Erkenntnisse beleuchten kann. Das histo-
rische Wachsen eines Forschungsgebietes nicht nur chrono-
logisch, sondern auch im Zusammenhang mit den daran be-
teiligten Personlichkeiten und ihren individuellen Leistungen
einem Sammelwerk voranzustellen, ist ein erhaltenswerter
Brauch. Auch andere Kapitel machen einen ausgezeichneten
Eindruck. D. L. Keperts Abhandlung iiber Koordinations-
zahlen und Geometrien (Kapitel 2), das auf der Basis des
VSEPR-Prinzips Komplexe mit Koordinationszahlen von
5—12 bespricht, ist ausfiihrlich und fundiert, ist graphisch
gut gemacht und 148t héchstens alternative Beschreibungen
(z.B. auf quantenmechanischer Basis) von Koordinations-
polyedern und ihrer polytopen Umlagerungen vermissen. In
Kapitel 3 bietet 70 E. Sloan eine Lektion iiber die Nomenkla-
tur von Koordinationsverbindungen, deren Sinn und Not-
wendigkeit keiner Diskussion bedarf. Kapitel 4, in dem /. G.
Dance Metallcluster und Kéfigverbindungen in der Art einer
Aufzihlung klassifiziert (wobei die gelungenen Strukturbil-
der dem Leser eine willkommene Hilfe sind), ist wertvoll.
Wie immer bei Unterfangen dieser Art tritt natiirlich hier
(wie bei anderen Kapiteln) die Frage nach der erreichbaren
Aktualitdt auf. Die Literatur ist bis 1983 beriicksichtigt; in
den seither vergangenen Jahren hat sich aber bei Clustern
nicht eben wenig getan. Einzelne Unterkapitel, wic etwa das-
jenige iiber Bindungsverhéltnisse (nur fiir cubanartige Clu-
ster) oder liber Synthesen (eineinhalb Seiten Text), sind zu
rudimentdr ausgefallen. In Kapitel 5 iiber Isomerieerschei-
nungen bei Koordinationsverbindungen fassen J. M. Har-
rowfield und S. B. Wild zusammen, was in Lehrbiichern der
Anorganischen Chemie oder in Grundvorlesungen iiber
Komplexchemie iiblicherweise abgehandelt wird, wenn man
einmal von den iberfliissigen Wortschépfungen ,,Allogonis-
mus* und ,,Allogone** bei geometrischen Isomeren, vom vol-
ligen Fehlen der in jiingster Zeit gesicherten ,,Bond-Stretch‘-
Isomerie und von einigen Uberlappungen mit Kapitel 2
absieht. Die in Kapitel 6 (B. N. Figgis) behandelte Liganden-
feldtheorie mit ihren Modifikationen und dem ,,Angular
Overlap*“-Modell gehort zwar entscheidend zum theoreti-
schen Hintergrund der Koordinationschemie, doch bleiben
nach Durchsicht dieses Abschnitts Zweifel iiber seinen Nut-
zen. Eine Reihe ausgezeichneter und wesentlich ausfiihrli-
cherer Monographien und Lehrbiicher (nicht zuletzt vom
gleichen Autor) ist verfiigbar. Vieles wird nur angerissen
(exemplarisch: zu ,,Angeregte Zustinde und Photochemie*
finden sich eineinhalb Zeilen Text mit vier Literaturzitaten),
und das Fehlen anderer, heute gingiger Elektronenstruktur-
Theorien fiir Koordinationsverbindungen in diesem einzigen
der Bindungstheorie gewidmeten Kapitel gibt ein etwas
unausgewogenes Bild der Quantenchemie anorganischer
Komplexverbindungen.

Weitere finf Kapitel gehoren zum Generalthema ,,Reac-
tion Mechanisms*. Die Abschnitte 7.1 iiber Substitutionen
(M. L. Tobe), 7.2 Uber Elektroneniibertragungsreaktionen
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(T: J. Meyer, H. Taube) und 7.3 iiber photochemische Prozes-
se (C. Kutal, A. W. Adamson), geschrieben von Autoren, de-
ren Name untrennbar mit den jeweiligen Uberschriften ver-
bunden ist, machen einen ausgezeichneten Eindruck. Dies
gilt insbesondere fiir das unter Mitwirkung des ,,Altmei-
sters Taube erstellte Kapitel. Der Abhandlung iiber photo-
chemische Prozesse sind iiber 200 Literaturzitate beigegeben,
was gerade hier, wo kaum eine brauchbare Monographie
und noch viel weniger Lehrbuchstoff zu finden ist, von ,,Ein-
steigern** sehr positiv vermerkt werden wird. An Kapitel 7.4,
in welchem D. St. C. Black den uberwiegenden Teil der 44
Druckseiten mit Formelschemata fiillt, die vor allem die Re-
aktivitit metallgebundener Chelatliganden beschreiben,
schlieft sich ein kurzer Abschnitt von H. E. Le May, Jr. iiber
Festkorperreaktionen von Koordinationsverbindungen an,
der den Mangel an Verstindnis auf diesem Gebiet klar
macht. Es folgen drei recht kurz geratene Ubersichten zu
elektrochemischen Aspekten der Koordinationschemie. Ob-
wohl manchmal in der Kiirze die Wiirze liegen kann, fiihlt
man sich beim ersten dieser drei Kapitel (mit dem so generell
klingenden Titel , Elektrochemie und Koordinationsche-
mie* von C. J. Pickett) doch leicht iiberrascht, dal} es sich
hier nur um zwei Seiten und drei Zeilen handelt, die man
leicht in die beiden folgenden Kapitel (von D. H. Vaughan
bzw. C. J. Pickett) integrieren hitte konnen. Letztere sind
ebenfalls nicht sehr informativ und waren zusammenlegbar
gewesen. Nachdem dann in Kapitel 9 von D. H. Vaughan
etwas liber Losungsmitteleffekte auf Reaktionsgeschwindig-
keiten, Redoxpotentiale und Gleichgewichtskonstanten von
Komplexverbindungen nachzulesen ist, widmet sich die ab-
schlieBende Ubersicht von H. M. N. H. Irving der wichtigen
Anwendung von Komplexverbindungen in der Analytik.
Auch diese Zusammenfassung ist vor allem durch ihre
Sammlung einschldgiger Literaturstellen von Nutzen, die
dem Nichtfachmann Zugang zu der entsprechenden Hinter-
grund-Bibliographie ermdglicht.

Der Gesamteindruck dieses ersten Bandes von ,,Compre-
hensive Coordination Chemistry* bleibt, was Qualitit,
Quantitdt, Niitzlichkeit und Notwendigkeit der einzelnen
Kapitel angeht, relativ inhomogen. Hervorragende Uber-
sichten stehen neben Kapiteln, die man wohl genausogut
durch eine Liste von einschldgigen Reviews ersetzen konnte.
Vielleicht ist es keine ganz abwegige Idee, bei derartigen
Sammelwerken dem Themenkreis ,,Theory and Back-
ground** statt eines ganzen Bandes nur ein Kapitel mit mog-
lichst allen, dann auch aktuellsten Angaben zugehoriger
Ubersichtsarbeiten und Monographien zu widmen, auch
wenn der Gesamtpreis eines solchen Werkes wohl kaum
merklich sinken wird, wenn man einen Band einspart.

Peter Hofmann
Anorganisch-chemisches Institut
der Technischen Universitdt Miinchen, Garching

Volume 2: Ligands

Es ist zwar cine Binsenweisheit, da} gute Systematisierung
ein Sammelwerk attraktiv macht und die Liicken fiir andere
Autoren und Verlage klein werden 14Bt; dennoch gelingt es in
der Praxis nicht immer, ein gutes Konzept anzubieten.
Gegeniiber der ,,Comprehensive Organometallic Chemi-
stry* [*] sind in dieser Hinsicht deutliche Fortschritte zu ver-
zeichnen. Der vorliegende Band ist (neben Vol. 6) wohl das
sichtbarste Zeichen.

Die Sicht von Komplexchemikern und Metallorganikern
mag frither stark Metall-bezogen gewesen sein. Inzwischen
denkt man eher ,,in Liganden®: Welcher Ligand mul} ge-

[*] Vgl Angew. Chem. 95 (1983) 819.
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withlt werden, um einen Komplex stabiler oder labiler zu
machen? Welcher Ligand eignet sich als optimale analytische
Sonde? Wie lassen sich Molekiile in der Koordinationsspha-
re umwandeln? Auf solche und dhnliche Fragen gibt dieser
Band vielfiltige direkte oder indirekte Antwort. Damit wird
die gesamte Ausgabe auch fiir Organiker, Biochemiker und
Biologen ein wichtiges Standardwerk. Natiirlich kommt es
mit den anderen Binden zu vielen inhaltlichen Uberschnei-
dungen, die sich letztlich auch im Gesamtpreis niederschla-
gen milssen. Der Band ,,Ligands* ist aber so niitzlich, daf3
ein Kauf an dieser Uberlegung sicher nicht scheitern wird.

Die Gruppierung der Liganden erfolgt naheliegenderweise
nach Donoratomen. So finden sich acht Kapitel iiber Stick-
stoff-Liganden, eines itber Liganden mit Elementen der finf-
ten Hauptgruppe mit dem Schwergewicht auf Phosphor,
neun iiber Sauerstoff-Liganden, sechs iber Schwefel-Ligan-
den und je eines iiber Selen-/Tellur-, Halogen- und Wasser-
stoff-/Hydrid-Liganden. In acht Kapiteln sind Liganden, die
zwei und mehr Arten von Donoratomen aufweisen, bespro-
chen worden. Hier ist besonders auf die breite Abhandlung
von Makrocyclen mit N- und O-Donorzentren (Schwefel-
analoga sind nur kurz unter Thioethern aufgefithrt) hinzu-
weisen. Ein eigenes Kapitel ist schlielich den natiirlich vor-
kommenden Liganden gewidmet (sehr kurz geraten, z.B.
fehlen Alkaloide). Cyanide/Fulminate, Silicium-, Germa-
nium-, Zinn- und Blei-Spezies als Liganden und schlieBlich
Quecksilber als Ligand werden jeweils in einem Kapitel be-
handelt; analoge Kupfer- oder die besonders gut untersuch-
ten Gold-Liganden fehlen unverstandlicherweise.

Auf iiber tausend Seiten haben sich viele anerkannte Ex-
perten nach Kréften bemiiht, der Vielfalt Herr zu werden.
Das Ergebnis kann sich sehen lassen; es ist eine Fundgrube
fiir alle Chemiker, vom Studenten bis zum engagierten For-
scher oder Betriebsleiter. Natiirlich konnte nur versucht wer-
den, ,,umfassend*‘ zu sein. Mancher wird ,,seinen** Liganden
nicht oder nicht gebiithrend abgehandelt finden. Dazu geho-
ren der Nitrido-Ligand, der (zu Unrecht) absichtlich ausge-
lassene Distickstoff, Thiazylfluorid, Thioformaldehyd und
Trialkylamine, besonders deren Wechselwirkung mit Alkali-
metall-Ionen. Viele Kapitel enthalten niitzliche Hinweise zur
Nomenklatur; eine Angabe, bis wann die Literatur jeweils
bearbeitet wurde, fehlt leider in fast allen Féllen.

Eine wichtige Chance haben sich die Herausgeber entge-
hen lassen: die Vereinheitlichung der Charakterisierung und
Diskussion der Ligandeneigenschaften und der Bindungs-
moglichkeiten zum besseren, fiir den Leser wichtigen Ver-
gleich. Angemessene Unterkapitel dazu finden sich nur in
den Kapiteln 13.2—4 itber N-Donor-Liganden, 15.2 Giber die
Liganden O,, O;, O3, 16.1-3 iiber S-Donor-Liganden
und 19 iiber Wasserstoff und Hydride; hervorzuheben ist die
Diskussion der Bindung von Liganden mit Phosphor und
seinen Homologen. In vielen Beitrigen haben die Autoren
versucht, sich mit Unterkapiteln wie ,,Eigenschaften®,
»Struktur®, |, Spektroskopische Daten* oder ,,Koordina-
tionsvarianten®™ zu behelfen. Dabei dienen zur Charakteri-
sierung der Liganden ganz unterschiedliche Konzepte oder
Begriffe: die Donorzahl, die Eigenschaften weich/hart oder
guter/schlechter Donor/Acceptor, die Stellung in der spek-
trochemischen Reihe; gelegentlich wird auf isoelektronische
Liganden hingewiesen. Die Energien von HOMOs oder
LUMOs oder die Ausdehnung der wichtigen Orbitale fehlen.

Der Band endet mit einem Sach- (37 Seiten) und einem
Formelregister (75 Seiten). Letzteres ist leider nur nach Me-
tallen geordnet, so dafi ein Ligand iiber seine Summenformel
nur schwer aufgespiirt werden kann.

Frank H. Kohler
Anorganisch-chemisches Institut
der Technischen Universitdt Miinchen, Garching
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Volume 3: Main Group and Early Transition Elements

Band 3 des Nachschlagewerks beschreibt auf 1400 Druck-
seiten in insgesamt 25 Kapiteln die Koordinationschemie der
Hauptgruppenelemente sowie der ,,Frithen Ubergangsele-
mente*. Der Beitrag iiber die Koordinationschemie des
Phosphors konnte nicht rechtzeitig fertiggestellt werden und
wird nachtriglich in der Zeitschrift Polyhedron erscheinen
(vgl. auch ,,Technetium® in Band 4). Alle Kapitel (Ausnah-
me: Molybdin) sind dhnlich — und zwar bei gegebenem Zen-
tralatom nach Liganden — gegliedert und ergeben einen recht
homogenen Band, was im allgemeinen bei derartigen
Nachschlagewerken unter Beteiligung vieler Autoren nicht
selbstverstindlich ist. BewuBt vollstindig ausgeklammert
sind — von sehr wenigen Ausnahmen abgesehen ~ die Orga-
no-Elementverbindungen. Diese Tatsache ist aus dem Titel
des Nachschlagewerks nicht unmittelbar ersichtlich, wird
aber im Vorwort erldutert. Fiir diese Verbindungsklasse wird
dort auf die Schwester-Serie ,,Comprehensive Organometal-
lic Chemistry* verwiesen.

Die ersten 300 Seiten sind der Koordinationschemie der
Hauptgruppenelemente gewidmet. Der Beitrag von D. E.
Fenton iiber das Koordinationsverhalten der Alkali- und
Erdalkalimetalle (70 Seiten, 598 Zitate bis 1985) ist gut ge-
lungen und berichtet erwartungsgemal in der Hauptsache
iiber die Komplexbildung dieser Metalle mit mehrz&dhnigen
und makrocyclischen Liganden (Kronenether, Cryptanden,
Porphyrine etc.). Die resultierenden Strukturen sind entwe-
der schematisch oder in Form von Molekiildiagrammen sehr
tibersichtlich wiedergegeben. Dieser Aspekt erweist sich als
besonders niitzlich fiir den letzten Abschnitt dieses Kapitels,
wo auf zehn Seiten natiirlich vorkommende Ionophore als
Liganden behandelt werden. Die aktuelle Frage nach Fakto-
ren, die die Selektivitdt und die Stabilitit der Komplexe be-
einflussen, wird ausfiihrlich diskutiert.

Der Beitrag tber die Koordinationschemie des Bors (20
Seiten, 172 Zitate bis 1984) von J. Emriund B. Gydri falt die
Komplexe geordnet nach Liganden im Textteil in mit eigenen
Literaturverzeichnissen versehenen Tabellen zusammen, so
dal3 der Leser ohne Probleme das gewiinschte Zitat schnell
zur Hand hat. Diese Hilfestellung wird im lbrigen auch in
den anderen Kapiteln gegeben.

Die sich anschlieBenden Kapitel iiber die Koordinations-
chemie des Aluminiums und Galliums von M. J. Taylor (37
Seiten, 690 Zitate bis 1985) sowie des Indiums und Thalliums
von D. G. Tuck (22 Seiten, 438 Zitate bis 1983) sind vollge-
packt mit Informationen, die — wie man an den wenigen,
dafiir benétigten Seiten schon erahnen kann — wenig leser-
freundlich aufbereitet sind. Statt komplizierte Strukturen
abzubilden, werden diese nur beschrieben, und der Leser
wird von Uberschrift zu Uberschrift gehetzt.

Das Kapitel iiber die Koordinationschemie der Elemente
Silicium, Germanium, Zinn und Blei von P. G. Harrison (40
Seiten, 663 Zitate bis 1985) bringt eine Ubersicht vieler klas-
sischer Fakten, aber auch einen aktuellen Abschnitt ,,Multi-
ple Bonding Involving Silicon, Germanium and Tin*. Der
,-Ligand* Kohlenstoff wird in diesem Kapitel also akzep-
tiert. Auch dem Cyclopentadienylliganden und den ver-
wandten Carboranen werden entsprechend einige Seiten ge-
widmet. Insgesamt kann die wenig ibersichtliche Prisenta-
tion nicht ganz befriedigen. Viele Aspekte der Chemie dieser
Elemente sollten eben doch nicht krampfhaft als ,,Koordina-
tionschemie** gesehen werden.

Das Kapitel iiber die Koordinationschemie von Arsen,
Antimon und Bismut von McAuliffe umfaBBt 56 Seiten und
wertet 272 Literaturzitate (bis 1985) in leicht faBlicher Weise
aus. Die drei Elemente werden einzeln behandelt. Diese Vor-
gehensweise erleichtert zwar die Suche nach spezielien Ver-
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