werden die physikochemischen Grundlagen der Himpro-
teinstruktur und der zur Aufkldrung verwendeten spektro-
skopischen Untersuchungsmethoden wie NMR-, EPR-,
CD-, MCD-, Fluoreszenz-, Phosphoreszenz-, Mssbauer-
sowie Rontgen-Spektroskopie beschrieben. Exemplarisch
werden Ergebnisse diskutiert und in Tabellen zusammenge-
falit. Ein weiteres Kapitel listet alle bekannten Aminosiure-
sequenzen von Cytochromen c auf. Sehr ausfiihrlich werden
die Raum- und Kristallstrukturen behandelt, aber auch die-
jenigen von Modifikationen mit verindertem Zentralatom
oder modifizierten Aminosduren. Im Kapitel zur Evolution
werden die Probleme von phylogenetischen Biumen, der
molekularen Uhr und der Theorie des random genetic drift
ebenso ausfithrlich diskutiert wie Fragen von Genus und
Spezies bei Bakterien oder der Endosymbionten-Theorie fiir
die Entstehung von Mitochondrien und Chloroplasten. Ein
weiteres Kapitel behandelt die Redoxpotentiale von Cyto-
chromen ¢, wobei wieder die physikochemischen Grundla-
gen ausfiihrlich und dbersichtlich dargestellt werden. Im
letzten Kapitel wird das Problem von Elektron-Transfer-
Mechanismen sehr eingehend und grundsitzlich behandelt.
Die Autoren haben es ausgezeichnet verstanden, die viel-
faltige Literatur zum Thema Cytochrom ¢ mit den physiko-
chemischen Grundlagen zu verkniipfen und zu aligemein
giltigen Aussagen zusammenzufassen. Das Buch wendet
sich zundchst an den Spezialisten, vermittelt aber auch dem
unerfahrenen Studenten grundlegende Kenntnisse zum Stu-
dium von Hdmproteinen. Daher wird es auch in zehn Jahren
noch ein aktuelles Nachschlagewerk sein. Das Buch sollte in
Bibliotheken von Instituten, die Giber Energiemetabolismus
arbeiten, ebensowenig fehlen wie in biophysikalischen Insti-
tuten.
Bernhard Kadenbach
Fachbereich Chemie
der Universitit Marburg

Adsorption of Molecules at Metal Electrodes. (Reihe: Fron-
tiers of Electrochemistry.) Herausgegeben von J. Lipkow-
ski und P. N. Ross. VCH Publishers, New York/VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1992. XI, 414S., geb.
246.00 DM, 145.00 5. — ISBN 0-89573-786-8, 0-89573-
789-2 (Set)/3-527-28008-1, 3-527-28007-3 (Set)

Eine elektrochemische Doppelschicht bildet sich nahezu
an allen Phasengrenzen. Die treibenden Kréfte sind Unter-
schiede in den chemischen Potentialen der Ladungstriger,
die, wenn auch in breit variierenden Konzentrationen, bei-
den Phasen gemeinsam sind. Die sich einstellende Galvani-
Spannung ist nicht direkt mefbar. Adsorbierte Molekiile
beeinflussen sekundir die elektrochemische Doppelschicht.
Im Falle von Dipolmolekiilen kommt zur chemischen Wech-
selwirkung mit der Oberfliche wiederum der starke elektro-
statische Effekt hinzu.

Im vorliegenden Band wird in acht Beitrdgen die Adsorp-
tion von Molekiilen an Metallelektroden behandelt. Die
Themen sind aber sehr viel spezialisierter, als es der Titel
vermuten ldBt. Als Metalle fungieren ganz iberwiegend
Quecksilber oder Platin. Beim Einsatz der oberflichen-ver-
stirkten Raman-Spektroskopie (SERS) als oberflichen-
spektroskopische Methode werden naturgemdf3 die metho-
denspezifischen Metalle Silber und Gold eingesetzt. Nur im
Beitrag von Plieth et al. werden sehr kurz die beiden wichtig-
sten Gebrauchsmetalle, Eisen und Aluminium, angefiihrt.
Die andere Phase ist eine Elektrolytldsung, die die organi-
schen Molekiile enthilt, aber auch adsorbierbare lonen wie
HSO; und CN~. Methodisch werden traditionelle MeBver-
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fahren wie Ellipsometrie und Reflexionsspektroskopie, aber
auch modernere Methoden wie Infrarot-Reflexions-Adsorp-
tions-Spektroskopie (IRRAS), SERS und die Auswertung
der zweiten Harmonischen bei der Raman-Spektroskopie her-
angezogen. Detailaussagen iiber Struktur der Doppelschicht,
Art der Adsorption und Phasenumwandlungsdynamik von
Monoschichten sind méglich geworden. So kann das Benzo-
nitrilmolekiil auf vier Arten adsorbiert werden: flach, gewin-
kelt mit starker Wechselwirkung der Dreifachbindung der
Nitrilgruppe unter Bildung von zwei oder vier Bindungen
mit der Oberfliche und ,,senkrecht*‘, am einsamen Elektro-
nenpaar der Nitrilgruppe. In den beiden ersten Beitridgen
von Guidelle und von Buess-Herman stehen theoretische Be-
trachtungen und die Anwendung von Molekiilmodellen im
Vordergrund, wihrend in den restlichen Kapiteln iber die
experimentellen Ergebnisse, die mit den verschiedenen ober-
flichenanalytischen Methoden erhalten worden sind, aus-
fiihrlich berichtet wird.

Fir den Insider ist dieser Band sicher eine Quelle fiir De-
tailinformationen itber Theorie und Methodik von entspre-
chenden Messungen. Die Literatur ist bis Ende der achtziger
Jahre beriicksichtigt. Die Elektrochemie kann aus diesen
schonen Ergebnissen viel lernen. Allerdings wird der Prakti-
ker vergebens danach suchen, wie ein Acrylnitrilmolekiil auf
einer Cadmiumkathode liegt (Monsanto-Elektrosynthese
von Adipodinitril) oder wie typische Korrosionsinhibitoren
auf Fisen adsorbiert sind. Leider hat sich auch niemand die
Miihe gemacht, eine zusammenfassende Analyse zu schrei-
ben. Aber das ist der Normalfall. Das Werk wird seinen Weg
in die Bibliotheken finden, der hohe Preis wird aber wohl den
Wissenschaftler als Individuum von einer privaten Beschaf-
fung abhalten.

Fritz Beck
Fachgebiet Elektrochemie
der Universitdt-Gesamthochschule Duisburg

Reaction Mechanisms of Inorganic and Organometallic Sy-
stems. Von R. B. Jordan. Oxford University Press, Oxford,
1991. 292 S., geb. £ 30.00. — ISBN 0-19-506945-5.

Das Buch ist in Anlehnung an einen einsemestrigen Kur-
sus entstanden, den der Autor die letzten 20 Jahre fiir Stu-
denten hoherer Semester gehalten hat. In seiner Ausgewo-
genheit bietet es nicht nur grundlegende Prinzipien, sondern
berichtet auch iiber mechanistische Untersuchungen anorga-
nischer, metallorganischer und bioanorganischer Systeme.

Die beiden ersten Kapitel sind dem handwerklichen Rist-
zeug, Geschwindigkeitsgesetz und Mechanismus, gewidmet;
hier wird der experimentelle und theoretische Hintergrund
fiir das Studium von Reaktionsmechanismen beleuchtet.
Kapitel 3 befaBt sich mit Ligandensubstitutionen, wobei de-
tailliert charakteristische Versuche zum Nachweis bestimm-
ter Mechanismen abgehandelt werden. Dieser Teil vermittelt
ausgewogen den gegenwirtigen Kenntnisstand derartiger
Vorginge. Stereochemische Verdnderungen in anorganischen
und metallorganischen Verbindungen sind Gegenstand des
vierten Kapitels. Im fiinften Kapitel werden Ligandensubsti-
tutionen, Insertionen sowie oxidative Additionen von me-
tallorganischen Systemen behandelt, ferner die katalytische
Hydrierung von Alkenen sowie die homogene Katalyse
durch metallorganische Verbindungen. Kapitel 6 ist den Oxi-
dations/Reduktionsreaktionen gewidmet. Zur Sprache kom-
men ,,inner-sphere“- und ,,outer-sphere‘*-Elektronentrans-
fers sowie Intervalenz und Elektronentransfer in Metallo-
proteinen. Kapitel 7 behandelt die anorganische Photoche-
mie. Die meisten angefiihrten Beispiele sind klassische Koor-
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