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stant bleiben sollte. Experimentelle Infor- 
mationen iiber die Barriere wurden in der 
Gruppe von John C. Polanyi, Autor des 
siebten Beitrags, aus detaillierten Ge- 
schwindigkeitskonstanten k( KR,T) fur 
Reaktionen vom Typ A + B-C +A-B + C 
erhalten. Dabei bezeichnen V, R und Tdie 
Vibrations-, Rotations- und Translations- 
energe in den Produkten. Die Besetzung 
der Produktzustinde wurde uber die Che- 
milumineszenz im Infraroten bestimmt. 
An farbigen Dreieck-Diagrammen wird 
die Aufteilung der Reaktionsenergie auf 
die Freiheitsgrade anschaulich klar. Um 
noch detailliertere Ergebnisse zu erhalten, 
miiBte man die Ausgangsgeometrie fur 
den reaktiven StoR einschrlnken. Dazu 
konnte man Photoreaktionen verwenden, 
bei denen beide Reaktionspartner an einer 
Oberflache adsorbiert und somit orien- 
tiert sind. Photodissoziationen solcher ad- 
sorbierter Molekule mit unterschiedlicher 
Photonenenergie konnten zudem fur lo- 
kale Streuexperimente genutzt werden, 
die das Potential in der Nahe der Adsorp- 
tionsstelle ausloten. 

Dudley R. Herschbach beschreibt im 
achten Artikel die wesentlichen Impulse, 
die Pauling fur die Entwicklung der Reak- 
tionsdynamik geliefert hat. Dann wendet 
er sich Themen aus seinem eigenen Ar- 
beitsbereich zu: Ein sehr detailliertes Bild 
von der Dynamik bimolekularer Reak- 
tionen erhalt man, wenn man die Reak- 
tanten in zwei gekreuzten Molekular- 
strahlen zur Reaktion bringt und die Ge- 
schwindigkeits- und Winkelverteilung der 
Produkte bestimmt. Stark anisotrope Ver- 
teilungen zeigen starken ,,RuckstoB- 
charakter" der Reaktion an. Dies IaBt sich 
mit der Knotenstruktur des Frontorbitals 
erklaren. Weitere Uberlegungen fiihren 
zur Elektronegativitatsregel, daD in Kom- 
plexen der Form X-Y-Z die Struktur be- 
gunstigt ist, bei der Y das am wenigsten 
elektronegative Element ist. Solche 
Streuexperimente liefern MeDwerte, die 
iiber alle StoDparameter und molekularen 
Orientierungen gemittelt sind. Mi& man 
die Werte gleichzeitig, kann man die Ori- 
entierungsmittelung teilweise zuruckrech- 
nen. Besser ware es aber, die Molekiile vor 
dem StoD zu orientieren. Das ist in der Tat 
unter bestimmten Voraussetzungen mog- 
lich, wie Herschbach ausfiihrlich erlau- 
tert. 

Ein ganz anderes Arbeitsgebiet behan- 
delt die Berechnung der Energie von Ato- 
men und Molekulen mit vielen Elektro- 
nen. Erweitert man namlich die Schro- 
dinger-Gleichung formal auf eine beliebi- 
ge Zahl von Dimensionen D, dann laDt sie 
sich fur die Grenzfalle D + 1 und D -+ 

exakt losen. Betrachtet man l / D  als Ent- 
wicklungsparameter einer Storungsrech- 

~~ 

nung und interpoliert fur D = 3, so erhalt 
man Ergebnisse, die mit aufwendigen ab- 
initio-Rechnungen erstaunlich gut uber- 
einstimmen. Der Fall l /D  = 0 entspricht 
dem Grenzfall unendlich groBer Elek- 
tronenmasse, das heifit, das System ver- 
halt sich quasiklassisch rnit den Elektro- 
nen an raumlich festen Positionen. Man 
erhalt also ein hoherdimensionales Analo- 
gon der ,,Lewis-Strukturen", die G. N. 
Lewis im Jahr 1916 postulierte. Uber- 
gange zwischen verschiedenen ,,Lewis- 
Strukturen" lassen sich durch Trajek- 
torien entlang einer imaginaren Zeitachse 
darstellen und als Tunneln zwischen ver- 
schiedenen Resonanzstrukturen interpre- 
tieren. 

Die in den beiden vorangegangenen Ar- 
tikeln beschriebenen Methoden bestim- 
men asymptotische Eigenschaften der 
Trajektorien, die den Ubergangszustand 
durchlaufen. Die entsprechenden Obser- 
vablen sind uber die Reaktionszeit inte- 
griert und lassen nur indirekte Aussagen 
uber die Lebensdauer des aktivierten 
Komplexes zu. Diese liegt fur viele Reak- 
tionen im Bereich von 10 bis 1000 Femto- 
sekunden. Blitzlichtphotolyse rnit dieser 
Zeitauflosung, von den Autoren des 
neunten Beitrags, Ahmed Zewail und 
Richard Bernstein, Femtochemie getauft, 
sollte es ermoglichen, den Durchgang des 
Systems durch den Ubergangszustand di- 
rekt zeitlich zu verfolgen. An die Beschrei- 
bung der im California Institute of Tech- 
nology verwendeten Apparatur schlieRt 
sich die Diskussion der wichtigsten Ergeb- 
nisse der Femtochemie an. Es lieBen sich 
nicht nur schnelle Zerfallsreaktionen, son- 
dern auch oszillierende Intermediate 
(quasi-gebundene Zustande) erfassen. Ei- 
ne kurze Nachschrift berichtet von den 
Fortschritten der Methode seit etwa 1988. 

Im Anschlulj an diese neun Artikel wird 
jeder Autor rnit einer kurzen Biographie 
und einem Photo vorgestellt. Den Ab- 
schluB des Buches bildet ein Index, in dem 
auch die im Text envahnten Namen aufge- 
fiihrt sind. 

Das Buch wendet sich an interessierte 
Laien und Spezialisten in gleicher Weise. 
Es bietet eine Fulle von Material fur je- 
den, der sich uber den gegenwartigen 
Stand der Kenntnis informieren will. 
Komplizierte Sachverhalte werden ohne 
wesentliche Abstriche anschaulich erklirt, 
auf mathematische Herleitungen wurde 
vollig verzichtet. So vermittelt dieses Buch 
in erster Linie eine Vorstellung von Kon- 
zepten und Methoden, und es sollte des- 
halb einen grol3en Leserkreis finden. 

Bernhard Dick 
Institut fur Physikalische 
und Theoretische Chemie 

der Universitat Regensburg 

Organic Photochemistry. A Visual Ap- 
proach. Von J Kopecky. VCH Publishers, 
New York/VCH Verlagsgesellschaft, Wein- 
heim, 1992. IX, 285 S., geb. 98.00 DM. - 
ISBN 0-89573-296-313-527-26952-6 

Dieses Buch ist eine Einfuhrung in die 
Organische Photochemie fur Studenten, 
die schon ,,normale" Organische Chemie 
verdaut haben, sowie fur fertige, synthe- 
tisch orientierte Organiker. Also nichts 
Neues? Doch! Denn es verwirklicht eine 
glanzende didaktische Tdee. So mancher 
Chemiker hort lieber Vortrage, als Bucher 
zu lesen, denn im Vortrag werden Dias 
projiziert, die die wissenschaftliche Infor- 
mation wunderbar bundig und plakativ 
bildhaft darbieten und so der stark visuel- 
len Auffassung besonders des Organikers 
entgegenkommen. Also verfasse man ein 
Buch im Stil von Diavortragen; links auf 
der Seite untereinander die ,,Dias", rechts 
daneben die erlauternden Bemerkungen. 
16 ,,Diavortrige" umfaBt das Buch: Ein- 
fuhrung; elektronisch angeregte Zustan- 
de; photophysikalische Prozesse; theore- 
tische Konzepte; acht Kapitel iiber die 
einzelnen Verbindungsklassen; photoche- 
mische Oxidationen und Singulett-Sauer- 
stoff; praparative Techniken ; Faktoren, 
die den Verlauf von photochemischen 
Reaktionen beeinflussen; Anwendungen 
(aderhalb von Forschungslabors, als 
letztes Beispiel: was mit Bier in der Some 
passiert und warum man es besser in 
braune und nicht in grune Flaschen ab- 
fullt). 597 ,,Dias" zeigt das Buch - eine 
enorme Arbeitsleistung vom Autor und 
seinen Mitarbeitern. Die Dias sollten nach 
Absicht des Autors weitgehend selbster- 
klarend, die begleitenden Texte also nahe- 
zu uberflussig sein. Dies ist in den Kapi- 
teln, die die Reaktionsweisen der einzel- 
nen Verbindungsklassen abhandeln, na- 
turgemaI3 recht gut gelungen. in den er- 
sten vier theoretisch orientierten Kapiteln 
dagegen weniger. Fur den Neuling, der die 
Dinge nicht ohnehin schon weiI3, wird in 
diesen ersten vier Kapiteln trotz der Be- 
gleittexte sehr vieles sibyllinisch bleiben - 
hier miiBte doch stellenweise mehr Be- 
gleittext hinzukommen; dafur konnten et- 
liche Wiederholungen wegfallen. Jedoch 
sollten auch dem Leser, der etwas nicht 
verstanden hat, zahlreiche Literaturver- 
weise bei den einzelnen Punkten der theo- 
retischen Kapitel und ausfiihrliche Listen 
weiterfuhrender Lekture weiterhelfen. 
Uberhaupt wird im Buch stets ausfuhrlich 
auf die Originalliteratur venviesen: allein 
776 Hinweise in den Kapiteln uber die 
chemischen Reaktionen ! Schade, daB der 
CIEEL-Mechanismus (CIEEL: chemi- 
cally initiated electron exchange lumines- 
cence) nur einmal kurz erwahnt (in 13.261, 
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aber weder erlautert noch rnit einem Li- 
teraturhinweis versehen wird. Schon das 
Kapitel ,,Anwendungen", in dem nicht 
nur industrielle und analytische Anwen- 
dungen gebracht werden, sondern auch 
die Bedeutung photochemischer Reak- 
tionen in Biologie, Medizin und Umwelt. 

Es konnte nicht ausbleiben, da13 sich bei 
einem solchen Werk der eine oder andere 
Fehler eingeschlichen hat. Hier fallt eine 
etwas erhohte Fehlerhaufigkeit in den 
physikalischen und theoretischen Ab- 
handlungcn auf. Dies beginnt mit 
Bild 1.3, wo die ,,vibrational energy" im 
elektromagnetischen Spektrum bei etwa 
2500-15000 statt bei 700-1100 nm ein- 
geordnet werden sollte und die A[cm]- 
Skala um etwa eine Zehnerpotenz nach 
unten geriickt gehort. Mehrere Fehler be- 
treffen die Symmetriebezeichnungen: In 
2.30 (Begleittext) haben die Subskripts 2 
und 1 nichts mit c,, sondern mit C; (durch 
die Atome) zu tun. Ebenso sollte in 2.29 
(Bild) envahnt sein, daD diese beiden Sub- 
skripts, je nach Symmetriegruppe, statt 
auf cv auch auf C; bezogen gemeint sein 
konnen. Auch gilt die im selben Bild als 
absolut angegebene Bedeutung von A, B 
fur einige Gruppen (Dad und S,) nicht. 
Das Direktprodukt El, x E,, wird in 2.31 
(Bild) und 2.33 (Text), jeweils auf der lin- 
ken Seite der Gleichung und jedesmal an- 
ders, falsch geschrieben. DaB die Punkt- 
gruppe (in 2.31, Bild) Dm,, statt D,, 
lauten sollte, ist harmlos, weil es jeder so- 
fort merkt. Tuckischcr wiederum ist es (in 
5.3, Bild), die T,- und T,-Zustande des 
planaren Ethylens mit 3Bzg bzw. 3B,, 
(statt 3B1, bzw. 3B,,) zu bezeichnen. In 
3.11 (Text) gehoren wohl die ersten zwei 
Pfeile umgedreht. In den Gleichungen in 
3.44 und 3.45 gehort Cik, durch Ciki, Ilk, 
durch l /x ik i  und k, + k,[Q] durch 
k, + k,[Q] ersetzt, in 4.13 (Bild) unter (c) 
,,adiabatic" durch ,,nonadiabatic". In 
4.23 (Bild) ist es falsch, daB die ,,bonding 
interactions" fur A'' gegenuber A stets 
geschwacht sind; ist das aul3erste Elek- 
tron von A in einem antibindenden Mole- 
kulorbital (MO), so werden sie viel- 
mehr gestirkt [N,H, -+ (N,H,)'+, 0, + 

(O,)"]. Die gesamte Analyse in Bild 13.9 
ist falsch, weil das hochste besetzte wie 
das niedrigste unbesetzte MO von 
'A,-O, nicht symmetrisch, sondern anti- 
metrisch gegeniiber einer Spiegelung an 
der Ebene senkrecht zur Molekiilachse 
sind. In den eigentlichen ,,organischen" 
Kapiteln finden sich einige fehlerhafte 
Formelzeichnungen (in 5.29, 6.31, 6.42, 
9.11, 15.3, 2 x  15.30, 15.43); diese sind 
harmlos, weil auch der sachunkundige Le- 
ser stets merken wird, daR da was nicht 
stimmt, und wenn notig der Sache nach- 
gehen kann. In 5.17 ist das Cyclohexen ein 

fur den Begleittext schlecht gewlhltes Bei- 
spiel, weil gerade es iiber die cis-rrans-Iso- 
merisierung dimerisiert. In 5.18 muIJ E, 
von Aceton 79-82 statt 75 lautcn. In 6.10 
muD der mittlere Pfeil zweikopfig sein 
(Mesomerie. keine Reaktion). In 8.26 
(Text) gehoren wohl ,,in the plane of the 
molecule'' und ,,perpendicular to the 
molecular plane'' vertauscht, in 8.27 
(Text) ,,electron deficient'' und ,,electron 
rich". In 13.43 (Bild) gehoren beide CP' 
durch CP" ersetzt. 

Es treten auch miRverstehbare Darle- 
gungen auf. 2.10 (Text, fiinfter Satz) er- 
weckt den Eindruck, als gabe es etwa in 
0,, N, und Acetylen keine n-MOs. (Es 
gibt in diesen Molekiilen keine niederen 
ll-Zustande, wohl aber n-MOS.) An 2.23 
(vierter Satz), 2.38 (erster Satz) und 6.40 
(erster Satz) wird vielleicht mancher 
herumratseln, was aber nur an den For- 
mulierungen, nicht an einer Schwierigkeit 
der Sachverhalte selbst liegt. 3.7 ware in 
der Logik wesentlich klarer, wenn man S, 
und T, in Kashas Regel jeweils ,,thermally 
equilibrated" vorangestellt hatte. Ermo- 
laevs Regel ist iibrigens keine Konsequenz 
von Kashas Regel und gilt in Losung nur 
so selten, daR ihre Plakatierung in 3.7 irre- 
fiihrend ist. Warum 4.3 (Bild) nicht einfa- 
cher ausdriicken: ... 2.) The total number 
of electrons involved, divided by two, plus 
the total number of antarafacial interac- 
tions is even. 8.28: Die cis-trans-Isomeri- 
sierung von 1.2-Dicyanethylen ist natur- 
lich nicht ,,stereospezifisch" (wie im Text 
behauptet und vom Bild suggeriert), son- 
dern fuhrt stets zum cis-trans-Gemisch. 

Doch solche behebbaren Mange1 (und 
sicher noch etliche unentdeckte), die der 
Benutzer allerdings kennen sollte, wiegen 
relativ gering im Vergleich zur groBartigen 
Leistung, die dieses Buch fur die Or- 
ganische Photochemie erbringt. Es ist sehr 
schade, daD Professor Kopeck9 den Er- 
folg seines Buches nicht mehr selbst erle- 
ben darf. Man wunscht seinem Buch viel 
Erfolg ! 

Johannes Leitich 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie 

Miilheim an der Ruhr 

Michael Faraday and the Royal Institu- 
tion: The Genius of Man and Place. Von 
J. M .  Thomas. Adam Hilger, Bristol 
(GroDbritannien), 1991. XII, 234 S., Bro- 
schur 12.50 &, 25.00 $. - ISBN 0-7503- 
0145-7 

Kaum ein Thema hat die Biographen 
des viktorianischen Zeitalters so fasziniert 
wie die Lebensgeschichte Michael Fara- 
days, der als Zwolfjahriger zu einem 

Buchbinder in die Lehre kam und sich 
dank seiner wissenschaftlichen Fahigkei- 
ten und menschlichen Qualitaten  talent, 
Mut, Liebenswurdigkeit und harte Arbeit 
- zu einer herausrdgenden Pcrsonlichkeit 
im britischen Geistesleben und zugleich zu 
einem der beriihmtcsten Physiker und 
Chemiker allcr Zeiten entwickelte. In den 
drei Jahren nach Faradays Tod im Jahr 
1867 erschienen drei Biographien uber 
ihn; die erste, die funf Auflagen erreichte, 
starnmt von seinem Kollegen und Nach- 
folger John Tyndall. 

Faraday, der selbst kinderlos war, lieb- 
te Kinder. Sic und die Allgemeinheit in die 
wundcrbare Welt der Experimentdlwis- 
senschaften einzufuhren, war ihm ebenso 
wichtig wie die Grundlagenforschung. Es 
verwundert daher nicht, daD die umfang- 
reiche Literatur zu Leben und Werk Fara- 
days sowie die ungebrochene Aktualitat 
seiner eigenen Schriften (z.B. ,,The Che- 
mical History of a Candle") viele junge 
Menschen der nachfolgenden Generatio- 
nen inspiriert haben, sich der Wissen- 
schaft zu verschreiben. 

Die vorliegende Biographie, die zum 
zweihundertsten Geburtstag Faradays er- 
schienen ist, wendet sich an interessierte 
Laien ohne fundierte naturwissenschaftli- 
che Kenntnisse, vor allem auch an den 
akademischen Nachwuchs in allen Dis- 
ziplinen der Geistes- und Natunvissen- 
schaften. Die ganz besondere Sichtweise 
des Autors, seine Sachkunde und grol3e 
Begabung als Schriftsteller und Analyti- 
ker menschlichen Strebens machen das 
Buch aber auch fur etablierte Wissen- 
schaftler zu ciner ansprechenden Lekture. 
J. M. Thomas schreibt als grofier Bewun- 
dercr Faradays, hat funf Jahre lang in des- 
sen Labor gearbeitet, in seinem Horsaal 
Vorlesungen gehalten und in seinem Hau- 
se gelebt; dabei hat er sich besonders urn 
die Erhaltung und Fortfiihrung der von 
Faraday begriindeten wissenschaftlichen 
und padagogischen Traditionen verdient 
gemacht. Seine enge Verbundenheit mit 
der Thematik ermoglichte dem Autor 
nicht nur den Zugang zu seltenen Doku- 
menten, sie pragte auch sein Verstandnis 
der symbiotischen Beziehung zwischen 
Faraday und der Royal Institution of 
Great Britain. 

Funf der insgesamt acht Kapitel des 
Buches befassen sich hauptsachlich mit 
der Person Faradays; das langste ist sei- 
nem wissenschaftlichen Werk gewidmet, 
andere bcrichten iiber seine Jugendjahre, 
seine personlichcn Wesensziige und seine 
schriftstellerische Produktivitiit. Die Bio- 
graphie dieses Experimentators ohneglei- 
chen, des Entdeckers des Benzols und der 
elektromagnetischen Induktion, dessen 
wissenschaftliche Autoritat in keiner Wei- 
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