nen iiber Wechselwirkungspotentiale und iiber dynamische
vibronische Kopplungsmechanismen. Eine Energieauflo-
sung von 10 meV durch die Flugzeittechnik demonstriert
eindrucksvoll die Leistungsfihigkeit dieser ,,state-of-the-
art“‘-Technik.

Im Theorie-Band sind die ersten drei Kapitel den Mog-
lichkeiten zur Bestimmung der potentiellen Energichyperfli-
che gewidmet. Ladungsiibertragungen sind mnicht-
adiabatische Prozesse, denn so, wie Edukt- und
Produktsysteme unterschiedlich geladen sind, befinden sie
sich auch in unterschiedlichen elektronischen Zustinden.
Der Ubergang zwischen diesen Zustinden erfordert eine
Passage des Systems durch einen kleinen Bereich starker
elektronischer Wechselwirkung, also nichtadiabatischer
Wechselwirkung. Fir groBe Bereiche kann aber eine adiaba-
tische Behandlung auf unterschiedlichen Flichen ausrei-
chend sein. Byron Lengsfield 111 und David Yarkony beant-
worten die wesentliche Frage, was bestimmt werden muB,
um einen elektronischen nichtadiabatischen Proze3 zu be-
schreiben. In ihrem Beitrag diskutieren sie ebenfalls effizien-
te Techniken zur Lokalisierung tatsichlicher und ver-
miedener Kreuzungen. Diabatische Beschreibungen der po-
tentiellen Energiehyperfliche werden von V. Sidis behandelt.
Unter anderem wird detailliert eine Methode vorgestellt, mit
der von ersten Prinzipien ausgehend die potentielle Energie-
flache und Kopplungsterme erhalten werden, so daf3 die ent-
sprechenden nichtadiabatischen Kopplungsterme relativ
klein bleiben. F. A. Gianturco und F. Schneider berechnen
Modellpotentiale, indem sie die Diatomics-in-Molecules
(DIM)-Methode anwenden, bei der Informationen von un-
terschiedlichen asymptotischen elektronischen Zustinden
von Atomen und zweiatomigen Fragmenten genutzt werden,
um einen Basissatz zu konstruieren und um mit dem Varia-
tionsprinzip Wellenfunktionen, Energien und Kopplungen
von elektrischen Zustidnden zu erhalten.

Die letzten fiinf Kapitel behandeln die Dynamik der be-
treffenden Spezies auf der Potentialfliche, wobei zunachst
von Michael Baer quantenmechanische Rechnungen vorge-
stellt werden. Die berechneten totalen und differenziellen
,.state-to-state*-Querschnitte werden mit experimentellen
Ergebnissen verglichen. Semiklassisch nidhert sich Hiroki
Nakamura dem Problem der Ladungsiibertragungsprozesse.
Eric Gislason, Gerard Parlant und Muriel Sizun widmen
sich klassischen Pfadberechnungen von Ladungsiibertra-
gungen bei Tonen-Molekiil-StéBen. Die Berechnungstechni-
ken werden ausfithrlich diskutiert, so daB man auch einen
Einblick in die geeignetsten numerischen Methoden gewinnt.
Spezielle klassische Trajektorienrechnungen stellt Sally
Chapman vor: In Bereichen, die die Born-Oppenheimer-Ni-
herung korrekt beschreibt, werden gewéhnliche Trajekto-
rienrechnungen durchgefithrt, wihrend in den begrenzten
Regionen starker nichtadiabatischer Kopplungen die Trajek-
torien zwischen den gekoppelten Energieflichen springen
konnen.

Voraussetzung fiir alle genannten dynamischen Rechnun-
gen ist aber die genaue Kenntnis der Potentialflichen, die
leider nur fiir sehr wenige Prozesse gegeben ist, so daf3 stati-
stische Theorien von groBem Wert sein konnen. Einen detail-
lierten Uberblick hieriiber gibt Jiirgen Troe im letzten Kapi-
tel. Geschwindigkeitskonstanten und Wirkungsquerschnitte
fiir uni- und bimolekulare Reaktionen werden abgeleitet,
wobei auch nichtadiabatische Korrekturen beriicksichtigt
werden.

Fazit: Dieses zweibindige Werk war liberfillig. Die beiden
Biicher konnen jedem empfohlen werden, der auf diesem
oder einem naheliegenden Fachgebict arbeitet. Fiir den
Nichtfachmann, der sich iiber das Gebiet informieren moch-
te, oder auch fiir fortgeschrittene Studenten fehlt allerdings
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eine allgemeine Einfiihrung, die eine Ubersicht tber die Io-
nen-Molekill-Reaktionsdynamik gibt.

Karl-Heinz Gericke

Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie

der Universitdt Frankfurt am Main

Transition Metal Organometallics for Organic Synthesis. Von
F. J McQuillin, D. G. Parker und G. R. Stephenson. Cam-
bridge University Press, Cambridge, 1991. XII, 594 S,,
geb. 100.00 £. — ISBN 0-521-33353-9

Ubergangsmetaliorganische Reaktionen haben in den ver-
gangenen Jahren die organische Synthese entscheidend ge-
prigt. Dennoch werden viele der zur Verfilgung stehenden
Methoden noch nicht in dem MaBe genutzt, das ihrer Lei-
stungsfihigkeit entspriche. Mit dem vorliegenden Buch tre-
ten die Autoren diesem Phidnomen entgegen, indem sie vor
allem ,,Einsteigern* eine breit angelegte Beschreibung der
vielfiltigen Synthesemethoden an die Hand geben.

Nach einer kurzen Einfithrung in grundlegende Konzepte
zur Beschreibung von Struktur und Reaktivitdt ibergangs-
metallorganischer Verbindungen werden wichtige Reak-
tionstypen abgehandelt wie Isomerisierungen, Umlagerun-
gen, Oxidationen von Mehrfachbindungen, nucleophile und
elektrophile Additionen an koordinierte Liganden, Carbo-
nylierungen und Kupplungen. Die Chemie von Ubergangs-
metall-komplexierten n-Liganden sowie von - und Carben-
komplexen wird dabei anhand vieler gut ausgewihlter
Beispiele intensiv beleuchtet. Katalytische und nicht-kataly-
tische Verfahren werden gleichermaBen sorgfiltig erldutert,
und selbst die enantioselektiven Methoden kommen nicht zu
kurz. In den beiden letzten Kapiteln werden ,,libergangs-
metallorganische* Strategien zur Synthese von Naturstoffen
und Heterocyclen diskutiert. Hierbei zeigt sich der Nutzen
der zuvor prisentierten Methoden im Kontext gezielte syn-
thetische Fragestellungen nochmals eindringlich. Auch wird
die Notwendigkeit hervorgehoben, dal} ,,retrosynthetisches
Gewohnheitsdenken iiber Bord geworfen werden muf,
wenn man die Moglichkeiten der Ubergangsmetallchemie
wirklich nutzen und entsprechend auch schon in der Syn-
theseplanung beriicksichtigen mochte.

Die in einem konzentrierten, gut lesbaren Stil gehaltenen
Ausfithrungen sind gespickt mit wertvollen Informationen
und Literaturhinweisen. Priaparative Aspekte stehen klar im
Vordergrund, werden aber stets durch mechanistische Be-
trachtungen erginzt. Auch wird der Anwendungsspielraum
einzelner Methoden im allgemeinen klar abgesteckt.

Die beeindruckende Fille des Stoffes wird durch mehr als
2000 Literaturstellen belegt, die am Ende des Buches (nach
Kapiteln geordnet) zusammengestellt sind. Die Literatur
wurde durchgehend bis ca. 1988, teilweise sogar bis 1990
beriicksichtigt. Ferner ist das Buch, dessen bestechende Qua-
litit sich nicht zuletzt auch in AuBerlichkeiten (Einband,
Papier, Druck, Harmonie von Schriftsatz und Formelsche-
mata) widerspiegelt, mit einem umfangreichen Sachregister
ausgestattet, das zusammen mit dem gut strukturierten In-
haltsverzeichnis eine rasche Orientierung auch beim geziel-
ten Nachschlagen einzelner Sachverhalte ermoglicht.

Vor allem fiir stereochemisch nicht vollig sattelfeste Leser
wire es wiinschenswert gewesen, die Differenzierung zwi-
schen relativer und absoluter Konfiguration noch konse-
quenter vorzunchmen. So sind z.B. nicht alle racemischen
Produkte als solche gekennzeichnet, und auch die graphische
Darstellung der Stereochemie (insbesondere von n-Komple-
xen) in vielen Formelbildern konnte sicherlich noch verbes-
sert werden. Aber das sind eher Kleinigkeiten: Insgesamt
sind die Formelschemata sehr klar und tibersichtlich ange-
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legt, und auch die Zahi von Druck- und sonstigen Fehlern ist
gering.

Man ist natiirlich geneigt, das mehr als 300.00 DM
kostende Buch als vollig iiberteuert einzustufen. Unter Be-
riicksichtigung der exzellenten Qualitdt von Machart und
Inhalt sowie der enormen Dichte an aktueller, gut ausge-
wahlter und sorgfélitig aufbereiteter Information auf fast 600
Seiten riickt der Preis jedoch immerhin in die Nihe des Ak-
zeptablen. An den Verlag kann man nur appellieren, durch
Herausgabe einer billigeren Paperback-Edition auch einer
groBeren Gruppe von Privatpersonen (z. B. Studenten!!) den
Erwerb dieses wichtigen Werkes zu erleichtern.

Fazit: Das insgesamt vorbildliche Buch wird seiner Inten-
tion vollends gerecht und ist seinen hohen Preis durchaus
wert. Auf der Riickseite des Covers heilit es: ,,This book
stands as an invaluable reference work as well as a source for
initiating the design of new organometallic procedures and
as such will be of great value to organic chemists and re-
search workers in both universities and industry*. Ich kann
mich dieser Feststellung nur anschlieBen und wiinsche dem
Buch eine weite Verbreitung,.

Hans-Ginther Schmalz
Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Frankfurt
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