
Fazit: Ein sehr interessantes Buch iiber die verschie- 
densten Aspekte der Supramolekularen Chemie, sowohl als 
gute Einfiihrung - wegen der ausfiihrlichen Einleitungen in 
den einzelnen Kapiteln - und guter Ausgangspunkt zur Ori- 
ginalliteratur (48 Seiten Zitate), als auch als Quelle neuer 
Ideen, besonders in den letzten Kapiteln. Zwei Dinge ragen 
jedoch heraus: Das Buch ist in deutscher Sprache geschrie- 
ben, und jede Seite kostet weniger als zehn Pfennig! 
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Quantenchemische ab-initio-Verfahren sind dank der Ent- 
wicklung wirksamer Naherungen und enonner rechentech- 
nischer Fortschritte zu einem gleichberechtigten Partner ex- 
perimenteller Methoden bei der Bestimmung von Struktur 
und Eigenschaften von Molekiilen in der Gasphase gewor- 
den. Fur den Nicht-Spezialisten ist es jedoch schwer, die 
Glaubwiirdigkeit und Zuverlassigkeit der Ergebnisse einer 
speziellen Rechnung einzuschatzen, obwohl die subtilen 
Faktoren, die die mit einer bestimmten Methode bei einem 
bestimmten Problem erreichbare Genauigkeit beeinflussen, 
in der Quantenchemie im allgemeinen gut verstanden sind. 
Der Autor stellt sich das verdienstvolle Ziel, dem Nicht-Spe- 
zialisten das fur eine solche Beurteilung notwendige Wissen 
zu vermitteln und ihm einen Uberblick iiber die Leistungsfii- 
higkeit heutiger ab-initio-Methoden zu geben. Er steht dabei 
vor der schwierigen Aufgabe, die notwendigen methodischen 
Kenntnisse und die Terminologie in gedrangter Form zu ver- 
mitteln. Dykstru tut das mit der Autoritat des erfahrenen 
Quantenchemikers in beschreibender Form (40 S., Kapi- 
tel3). Ob diese auch fur Nicht-Spezialisten informativ ist, 
muB das Urteil dieser Leser zeigen. 

Im Kapitel 1 (10s.) wird die Problematik der theoreti- 
schen Bestimmung von Molekiilstrukturen an fiinf Beispie- 
len aus der Astrophysik demonstriert. Nach einer Darstel- 
lung des im Rahmen der Born-Oppenheimer-Approxima- 
tion fundamentalen Konzeptes der Potentialflache (und der 
Eigenschaftsflache) bringt Kapitel4 (21 S.) eine systema- 
tische Darstellung von ab-initio-Strukturen. Die Kapitel 6- 
8 sind den Molekulschwingungen (18 S . )  sowie den elek- 
trischen (44 S.) und magnetischen Eigenschaften (22 S . )  
gewidmet. Die 390 Zitate, die bis Anfang 1988 reichen, sind 
in Form einer Bibliographie alphabetisch geordnet und ge- 
ben erfreulicherweise auch die Titel der zitierten Arbeiten an. 
Man findet auch ein Autoren- und ein Sachverzeichnis, das 
aber leider keine Auskunft iiber die Molekiile gibt, auf die im 
Buch Bezug genommen wird. 

Die Zusammenstellung und die Diskussion von Ergebnis- 
sen ist nicht umfassend. Es werden fast ausschlieBlich Mole- 
kiile und Molekiilkomplexe mit zwei oder drei Atomen der 
meiten Periode und einigen H-Atomen behandelt (,,schwe- 
ren" Elementen werden nur zwei Seiten gewidmet). Dieser 
Einschrankung ist sich der Autor, der sich natiirlicherweise 
primar auf Ergebnisse des eigenen Arbeitskreises stiitzt, 
bewuBt. Unverstandlich ist allerdings, warum weder fruher 
erschienene Biicher zum gleichen Gegenstand wie die von 
Hehre. Radom. Schleyer und Pople (1986)"', von Mulliken 
und Ermfer (1981) sowie von Cursky und Urban (1 980) noch 
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einschlagige Ubersichtsartikel zitiert werden. Die speziellen 
Interessen des Autors erklaren auch den relativ breiten 
Raum, den die etwas formalen Darstellungen der Rolle ana- 
lytischer Ableitungen in der Quantenchemie (Kapitel 5, 
26 S.) und der ,,Polymatrix Approach for SCF and Local 
Space SCF" (1 1 S .  im Kapitel9) einnehmen. 

Dieses Buch ist gut geschrieben und so gestaltet und pro- 
duziert, dal) man es gern zur Hand nimmt. Die Zahl der 
Druckfehler halt sich in Grenzen und diese sind nur gelegent- 
lich sinnentstellend, z. B. wenn auf S. 118 aus ,,quartic" 
,,quadratic" wird. Jedem Quantenchemiker wird dieser 
Band eine willkommene Zusammenstellung wichtiger Resul- 
tate sein. Der Nicht-Speziaiist wird daneben jedoch noch 
andere Monographien, hersichtsartikel und Originalarbei- 
ten zu Rate ziehen miissen, um einen vollstindigen und aus- 
gewogenen Uberblick iiber die Leistungsfahigkeit von ab- 
initio-Methoden und die bisher erzielten Ergebnisse zu 
erhalten, zumal iiber die Bewertung mancher Naherung 
(2. B. zur Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation bei 
der Strukturbestimmung) unter Quantenchemikern noch 
lange keine Einigkeit erzielt ist. 
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Der Autor gibt in der vorliegenden Monographie einen 
Uberblick iiber quantitative Methoden zur Optimierung von 
heterogenen Katalysatoren. Bei diesen unter dem Begriff 
,,pattern recognition" ZusammengefaDten Methoden han- 
delt es sich um den Versuch, Aktivitat und Selektivitit von 
Katalysatoren mit deren Zusammensetzung und Eigenschaf- 
ten zu korrelieren. Eigenschaften wie beispielsweise spezi- 
fische Oberflache und Dichte des Katalysators sowie 
Elektronenafinitat, erstes Ionisierungspotential und Ionen- 
radius der Katalysatorelemente bestimmen neben vielen 
anderen in hohem MaBe die Katalysatoraktivitat. Da in vie- 
len Fallen keine einfache lineare Beziehung zwischen diesen 
Eigenschaften und der Aktivitat und Selektivitit des Kataly- 
sators besteht, wird eine Auswertung mit Hilfe statistischer 
Methoden durchgefiihrt. Die hierfiir erforderlichen Daten 
miissen entweder der Literatur entnommen oder experimen- 
tell bestimmt werden. Dabei ist es wichtig, daB fiir die unter- 
suchte Reaktion eine groBe Zahl von Katalysatoren bewertet 
wird. 

In einem ersten Schritt werden die Katalysatoren in drei 
Klassen mit hoher, mittlerer und geringer Selektivitat einge- 
teilt und mit den jeweiligen spezifischen Eigenschaften korre- 
liert. Anhand der haufigsten Eigenschaften konnen nun 
neue, noch nicht untersuchte Katalysatoren ebenfalls einer 
dieser drei Klassen zugeordnet werden. Ob die so vorgenom- 
mene Klassifizierung zutreffend ist, muD anschlieBend expe- 
rimentell iiberpriift werden. Ziel der Untersuchungen ist, die 
Zahl der Experimente, die zur Beurteilung neuer Katalysato- 
ren notwendig sind, durch eine geeignete Vorauswahl einzu- 
schranken. Wie zuverlassig diese Klassifizierung ist und ob 
nicht ein aktiver Katalysator durch falsche Einteilung zu 
friih ausgeschieden wird, hangt unter anderem von der Qua- 
litat der eingesetzten Daten und des verwendeten Rechenmo- 
dells ab. Dementsprechend nimmt die Diskussion der ver- 
schiedenen Modelle fur heterogene Ein- und Mehrkompo- 
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nenten-Katalysatoren den groaten Teil des Buches ein. Mog- 
lichkeiten und Grenzen werden anhand von Beispielen wie 
der Aromatisierung von Dodecan, der Oxidation von Aro- 
maten oder der Isoprensynthese aus Formaldehyd erlautert. 

Die Monographie ist fliissig zu lesen und gibt einen Ein- 
blick in die Zusammenhange zwischen den molekularen Ei- 
genschaften und der Aktivitat von Katalysatoren. Wer tiefer 
in die Methode einsteigen will, um sie auf eigene Arbeiten 
anzuwenden, muB allerdings auf die Primarliteratur zuriick- 
greifen. Diese ist, wie aus den Literaturangaben ersichtlich, 
meist nur in russischer Sprache zuganglich. Das Buch ist 
somit weniger fiir die tagliche Arbeit des Praktikers geeignet. 
Es wendet sich vielmehr an Leser, die sich theoretisch mit 
Katalysatoren beschaftigen oder langerfristig an der Fort- 
entwicklung chemischer GroDverfahren arbeiten und eine 
g r o k  Datenflut bewerten miissen. 
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Dieses Buch wurde Professor E. 0. Fischer zum 70. Ge- 
burtstag am 10. November 1988 gewidmet. Fiinf ehemalige 
Mitarbeiter lieferten dam Beitrage iiber Synthese, molekula- 
re und elektronische Struktur, Reaktivitat und katalytische 
Eigenschaften von ,,Fixher-Carbinkomplexen"; als Ergan- 
zung gibt R. R. Schrock (mit J.  S. Murdzek) einen uberblick 
iiber Alkylidinkomplexe von Metallen in hohen Oxidations- 
stufen (,,Schrock-Carbinkomplexe"). Dieses Werk nun ist 
zusammen mit dem friiheren Widmungsband[*I eine beacht- 
liche Wiirdigung der Verdienste E. 0. Fischers und seiner 
Studenten um die Organometallchemie - noch iiber die Me- 
tallocene und n-Aren-Komplexe hinaus, fur die Fischer 1973 
gemeinsam rnit G. Wifkinson den Nobel-Preis fur Chemie 
erhielt. 

Die Monographie ist auf einkernige Komplexe mit termi- 
naler = CR-Gruppe beschrankt. Es sei erwahnt, daD es auch 
iiber die Carbingruppe kanten- oder flachenverknupfte zwei- 
oder mehrkernige Organornetallcluster gibt; P. Hofmann 
weist in der Einleitung seines Beitrags (siehe unten) darauf 
hin. Die Synthesen sowie die chemischen und strukturellen 
Eigenarten dieser vielkernigen Carbinkomplexe sind jedoch 
so andersartig, daD es gerechtfertigt ist, auf sie im vorliegen- 
den Buch nicht naher einzugehen. 

Die Literatur beginnt mit der Mitteilung iiber den ersten 
Carbinkomplex (E .  0. Fischer, G. Kreis, C. G. Kreiter. J.  
Miilfer, G. Huttner, H .  Lorenz, Angew. Chem. 8.5 ( I  973) 618; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engf. 12 (1973) 564) und ist bis ins 
zweite Halbjahr 1987 berucksichtigt. Im Vorwort geht W A .  
Herrmann auf den Menschen E. 0. Fischer ein und zeigt 
zugleich Hohepunkte seiner wissenschaftlichen Karriere auf. 
So erfahren wir unter anderem von Fischers ungebrochenem 
Interesse an Kunstgeschichte - eine der wenigen Ablenkun- 
gen, die er sich bei seiner ihn ansonsten vollig beanspruchen- 
den Arbeit gestattet. 

Der erste Beitrag dieses Bandes stammt von H .  Fischer 
und beschreibt die Synthese von Fischer-Carbinkomplexen 
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mit Metallen der VI. bis VIII. ubergangsgruppe. Etwa 20 
Methoden werden referiert, zu Beginn die Originalsyn- 
these, bei der rnit Lewis-Sauren aus Fischer-Carbenkomple- 
xen eine nucleophile Abgangsgruppe abgespalten wird. 
Methoden wie die Abstraktion von OZe aus Acylmetalla- 
ten oder die Umwandlung anderer Gruppen mit einem 
sp2-hybridisierten Kohlenstoffatom sind ebenso beriicksich- 
tigt wie Reaktionen von Komplexen, die bereits ein sp- 
hybridisiertes Kohlenstoffatom enthalten (etwa in CS oder 
CNR). 

Der zweite Beitrag (U. Schuhert) behandelt die Struk- 
turen von etwa 80 Carbinkomplexen. Von diesen wiederum 
beziehen sich 80% auf Komplexe rnit Metallen der 
VT. Nebengruppe (Cr, Mo, W). Nur zwei davon, nlm- 
lich [Cp(CO),Cr=C-CPh=CPh-C=CCr(CO),Cp] und 
[(tBuO),W E CPh)], enthalten Baugruppen L,M = CR, bei 
denen die Strukturen sowohl des entsprechenden Alkins 
RC = CR als auch des zweikernigen Metallkomplexes 
[L,M= ML,] bekannt sind. Die Bindungslangen 
d(Cr=C) = 170.7(2)pm und d(W=C) = 175.8(5)pm ha- 
ben die Werte, die man erhalt, wenn man jeweils die Halfte 
der M = M- und C = C-Abstande in den Referenzverbindun- 
gen addiert. Die Bindungslangen M -Ccarbin liegen fur die 
Metalle der ersten ubergangsreihe (Cr, Mn, Fe) im Bereich 
165- 175 pm, wahrend fur die der zweiten und dritten Uber- 
gangsreihe (Mo bzw. Ta, W, 0s)  175 -190 pm gefunden wer- 
den; dies sind die kiirzesten bekannten Metall-Kohlenstoff- 
Abstande. 

Der dritte Beitrag stammt von P.  Hofmann und handelt 
von der elektronischen Struktur. Zunachst werden Untersu- 
chungen an = CR- und =- ML,-Fragmenten auf der Grund- 
lage der Extended-Hiickel-Methode vorgestellt. Es folgen 
Zusammenfassungen von Rechenergebnissen aus der Litera- 
tur, die teilweise mit anderen Verfahren, etwa der Fenske- 
Hall-SCF-Naherung oder rnit ab-initio-SCF-MO-Metho- 
den, gewonnen wurden. Die vorliegenden theoretischen 
Arbeiten liefern qualitativ iibereinstimmende Ergebnisse, 
mit denen sich wichtige Eigenheiten dieser Komplexe erkla- 
ren lassen. Aukrdem sind Vergleiche mit experimentellen 
Untersuchungen, etwa durch Elektronenabsorptions- 
spektroskopie oder hochaufgeloste Rontgenbeugung (X-X), 
aufgenommen. 

Der vierte Beitrag bietet einen auswahlenden Uberblick 
von R R.  KreiJZ iiber die Reaktionen von Fischer-Carbin- 
komplexen. Das Carbin-Kohlenstoffatom erweist sich dabei 
generell als elektrophil, wiihrend es in Schrock-Alkylidin- 
komplexen nucleophil ist. Die Unterteilung ist aber nicht 
streng, da das Carbin-Kohlenstoffatom auch in einigen 
Fischer-Carbinkomplexen, z. B. [CP(CO)~M =CR] (M = 
Mo, W), nucleophilen Charakter aufweist. An chemischen 
Eigenschaften von Komplexen der allgemeinen Formel 
[X(CO),M = CR] werden diskutiert : Substitution von X 
oder CO, Veranderungen an der Carbinseitenkette R, Addi- 
tion eines Nucleophils oder Elektrophils am C-Atom, Uber- 
tragungen des Carbinliganden und Oxidation oder Reduk- 
tion des Metalls. 

Danach folgt der Beitrag von R. R. Schrock und J.  S. 
Murdzek iiber Alkylidinkomplexe mit dem Metal1 in hohen 
Oxidationsstufen. Beispiele sind fur Nb, Ta, Mo, W und 
Re bekannt, wobei sich das Metallatom im hochst- 
moglichen Oxidationszustand, d. h. do, befindet, den Alkyli- 
dinliganden als Trianion gezahlt. Der erste dieser Kom- 
plexe war das Salz [Li(dmp)] [Ta = CCMe,(CH,CMe,),], 
das durch Abstraktion des Alkyliden-a-Protons aus 
[Ta = CHCMe,(CH,CMe,),] rnit Butyllithium in Gegen- 
wart von DMP (DMP = N,M-Dimethylpiperazin) erhalten 
wurde. Die gleiche Strategie erwies sich auch bei anderen 
Metallen als erfolgreich, z. B. 
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