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stitutsbibliothek, sondern auch fur indivi- 
duelle Forschungslaboratorien anzu- 
schaffen. 
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Nachdem zwanzig Jahre lang ein Man- 
gel an guten Lehrbuchern der Elektroche- 
mie zu beklagen war, erscheinen jetzt in 
kurzer Folge mehrere Werke zu allgemei- 
nen und speziellen Themen der Elektro- 
chemie mit unterschiedlichen Anspruchen 
und Zielgruppen. Das vorliegende Buch 
von Gileadi, iibrigens sein zweites zu die- 
sem Thema, ist als Einfuhrung in die elek- 
trochemische Kinetik gedacht und will ge- 
rade auch Studenten und Wissenschaftler 
aus benachbarten Disziplinen mit ihren 
klassischen Methoden vertraut machen. 
Vgrausgesetzt werden lediglich Grund- 
kenntnisse der Thermodynamik und der 
chemischen Kinetik; die Mathematik ist 
auf ein Minimum beschrankt. 

Das Werk gliedert sich in zwei Teile, ei- 
nen grundlegenden, in dem laut Autor das 
Minimum prasentiert wird, das zum Ver- 
standnis von Elektrodenprozessen erfor- 
derlich ist, und einen weiterfuhrenden 
Teil, in dem spezielle Themen vertieft wer- 
den. In zwei einleitenden Kapiteln werden 
zunachst einige Grundbegriffe der elek- 
trochemischen Kinetik phanomenolo- 
gisch eingefiihrt : Strom-Spannungs-Kur- 
ven, Stofftransport und Doppelschicht- 
kapazitat. Danach werden die verschiede- 
nen Potentiale einer Phase definiert: elek- 
trochemisches und chemisches Potential, 
inneres und auBeres Potential, ferner die 
konventionelle Wasserstoffskala. Es fol- 
gen Kapitel uber MeRprinzipien und Zell- 
konstruktionen, Beziehung zwischen che- 
mischer und elektrochemischer Kinetik 
sowie einige einfache MeBverfahren. Das 
Kernstiick des ersten Teils bilden die Ka- 
pitel uber die Kinetik von Elektrodenpro- 
zessen, in denen die ublichen Themen wie 
Uberspannung, Butler-Volmer-Gleichung, 
Durchtrittsfaktor, einfache und kompli- 
zierte Reaktionen abgehandelt und an 
Hand der Wasserstoff- und Sauerstoffenl- 
wicklung erlautert werden. Der Autor 1aRt 
sich dabei vie1 Zeit, fuhrt konkrete Beispie- 
le an, stellt und beantyortet naheliegende 
Fragen und bereitet den Stoff didaktisch 

geschickt auf. Allerdings mag man sich 
nicht immer seinen Ansichten anschlieoen 
- so mu13 man die Frage, oh der Durch- 
trittsfaktor potentialabhangig sei, zumin- 
dest fur einfache Elektronentransferpro- 
zesse rnit Ja beantworten. Abgeschlossen 
wird der erste Teil mit einfachen Theorien 
zur Doppelschicht und zur Elektrokapil- 
laritat. 

Der weiterfiihrende Teil beginnt rnit dem 
Kapitel ,,Zwischenprodukte bei Elektro- 
denreaktionen", in dem merkwurdigenvei- 
se auch die Unterpotentialabscheidung 
und die Absorption von Halogeniden be- 
handelt werden. Letztere firmiert ebenfalls 
unter dem Begriff ,,Unterpotentialab- 
scheidung", obwohl der inflationare Ge- 
brauch dieses haRlichen Wortes hier wohl 
Verwirrung stiften durfte. Es folgen zwei 
Kapitel uber die Elektrosorption neutraler 
Molekiile - dai3 sie in der mittlerweile uber- 
holten ,,Gileadi combined adsorption iso- 
therm" gipfeln, mag man dem Autor als 
IaBliche Eitelkeit verzeihen. Den groaten 
Raum nehmen dann die MeDmethoden 
ein: Strom- und Spannungstransienten, 
Cyclische Voltammetrie, elektrochemische 
Impedanzspektroskopie und Mikroelek- 
troden. Wiederum gefdlt die klare und an 
der Praxis orientierte Darstellung. Ledig- 
lich das Kapitel uber die Impedanzspektro- 
skopie leidet unter der selbstauferlegten 
Beschrankung auf einfache Mathematik; 
ohne Herleitung sind die dargestellten 
Spektren unverstandlich. Abgeschlossen 
wird der Band durch einige Beispiele aus 
der Praxis: Batterien und Brennstoffzellen, 
Korrosion und Galvanotechnik. Das Lite- 
raturverzeichnis venveist, von wenigen 
Ausnahmen abgesehen, auf Ubersichts- 
artikel aus den Jahren 1970 bis 1983; dies 
entspricht auch dem wissenschaftlichen 
Stand dieses Buches, was fur ein solches 
einfiihrendes Werk aber kaum als Nachteil 
zu werten ist. 

Das Buch ist offenbar copy-ready herge- 
stellt worden, wobei der Autor die Metho- 
den des modernen desktop publishing gut 
genutzt hat. Miofallen haben mir lediglich 
die zu kleine Schrift im Register sowie 
Schwierigkeiten mit der Tiefstellung in der 
Beschriftung einiger Diagramme. 

Wie aus der Inhaltsangabe ersichtlich, ist 
der Stoff auf die klassische Elektrochemie 
beschrankt, also auf die Information, die 
man durch die Aufnahme von Strom- 
Spannungs-Kurven erhalten kann. Fiir ein 
einfiihrendes Werk ist diese Begrenzung 
sinnvoll, und so wird man dem Autor nicht 
anlasten, daD die modernen spektroskopi- 
schen Methoden nicht envahnt werden. 
VermiRt habe ich allerdings die Halbleiter- 
elektrochemie, die unbedingt zu den klassi- 
schen Themen zu rechnen ist. Insgesamt 
aber eine klare, didaktich gut aufbereitete 

Einfiihrung in die elektrochemische Kine- 
tik, der man einige kleine Mangel und Aus- 
lassungen gerne verzeiht. 
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DreiRig Jahre ist es nun schon her, seit 
die Struktur von K,[Re,CI,] .2H,O im 
Kristall bestimmt wurde und die Bezeich- 
nung ,,Vierfachbindung" Einzug in die 
chemische Literatur hielt. Von nun an war 
klar, daR auch andere Verbindungen 
mit dem Strukturelement Metall-Metall- 
Mehrfachbindung experimentel zugang- 
lich sein sollten. Riickblickend war es kein 
ZufaU, daR gerade zu diesem Zeitpunkt 
diese Entdeckung gemacht wurde. Ihr vor- 
ausgegangen war ein Jahrzehnt, in dem das 
Verstandnis der elektronischen Struktur 
von Ubergangsmetallverbindungen gewal- 
tig gewachsen war und weitgehend ausge- 
reifte physikalische Methoden zur Charak- 
terisierung und Untersuchung anorgani- 
scher Materialien zur Verfugung standen. 
Zweifelsfrei nachgewiesen wurde die Vier- 
fachbindung schlieRlich in den Laborato- 
rien von F. A. Cotton, einer der dyna- 
mischsten Forscherpersonlichkeiten aus 
der Anorganischen Chemie. Das Bin- 
dungsmodell aus der allerersten Publika- 
tion diente als Richtschnur fur weitere 
Synthesen, und mit der Rontgenstruktur- 
analyse, die immer mehr zum Routine- 
instrument wurde, IieDen sich die neuen 
Verbindungen rasch und eindeutig cha- 
rakterisieren. Der Grundgedanke ,,Me- 
tall-Metall-Mehrfachbindung" hat sich 
rasch weiterentwickelt, ohne daR da- 
bei der innere Zusammenhang auf der 
Strecke blieb, und er ist schlieDlich zu ei- 
nem Paradigma der modernen beschrei- 
benden Chemie geworden. Viele ergiebige 
Synthesen fur diese Verbindungen sind 
mittlerweile verfiigbar, und was vor 
25 Jahren als Exot galt, ist heute leicht zu- 
gangliches Ausgangsmaterial. Naturlich 
blieben bei dieser Entwicklung Uberra- 
schungen nicht aus, und es sind nicht zu- 
letzt die Zahl der Verbindungen mit 
Metall-Metall-Mehrfachbindung und die 
Vielfalt der moglichen Ubergangsmetalle, 
die Staunen hervorrufen. Nicht voraus- 
sagbar war auch die auBergewohnliche 
Reaktivitat der Metall-Metall-Mehrfach- 
bindung, wie sie zum Beispiel bei der Spal- 
tung der C-C-Dreifachbindung be1 der 
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Umsetzung von Alkinen mit [W,(OR),] 
zum Ausdruck kommt oder beim Aufbre- 
chen der Chrom-Chrom-Vierfachbindung 
von [Cr,(O,CCH,),] in waDriger Lo- 
sung. 

Das anhaltende Interesse an dieser un- 
gewohnlichen Chemie hat die Autoren 
nun zu einer Zweitauflage ihres 1982 erst- 
mals crschienenen Buches veranlaBt. Auf- 
grund der regen Forschungstatigkeit in 
den zehn Jahren nach Erscheinen dieses 
Werkes ist die nun vorliegende zweite 
Ausgabe rund 70 YO umfangreicher als 
die erste. Dabei wurde die Literatur 
bis 1990 vollstandig erfaBt. die von 1991 
zum groI3en Ted, und auch einige Arbei- 
ten von Anfang 1992 wurden beriick- 
sichtigt. 

Zum Inhalt: Nach einer kurzen histori- 
schen Einfuhrung folgt der Hauptteil des 
Buches, in dem Verbindungen geordnet 
nach den beteiligten Metallen diskutiert 
werden: Dirhenium- und Ditechnetium- 
vcrbindungen (1 11 Seiten), Dimolybdan- 
und Diwolframverbindungen (1 19 Seiten), 
Verbindungen des Typs L,M=ML, wer- 
den in einem eigenen Kapitel behandelt 
(96 Seiten), Dichromverbindungen (45 Sei- 
ten), Diruthenium- und Diosmiumverbin- 
dungen (32 Seiten), Dirhodiumverbin- 
dungen (71 Seiten), weitere Dimetallver- 
bindungen (31 Seiten) und Metall-Metall- 
Mehrfachbindungen in einem weiteren 
Zusdmmenhang (97 Seiten). Jedes Kapitel 

ist logisch unterteilt nach Art des Metalls, 
dessen Oxidationsstufe und nach Ligan- 
dentyp. Der Text ist hervorragend aufbe- 
reitet und iippig mit Tabellen, Abbildun- 
gen und Strukturformeln versehen. Im 
Gegensatz zu dieser Einteilung Element 
fur Element werden in Kapitel 10 Ergeb- 
nisse physikalischer, spektroskopischer 
und theoretischer Untersuchungen all die- 
ser Verbindungen vorgestellt, was eine 
umfassendere Sicht ermoglicht. Dieses 
Kapitel zeigt nicht nur einseitig, wie kraft- 
voll diese Methoden sind, sondern setzt 
sich auch mit ihren Einschrankungen und 
Schwierigkeiten auseinander, seien sie 
nun experimentell oder theoretisch be- 
griindet. Pikanterweise ist es einfacher, 
die Frequenzen der Metall-Metall- 
Schwingungen im ersten angeregten Zu- 
stand zu bestimmen als hinreichend genau 
( & 10 YO) die Energie der Metall-Metall- 
Bindung zu ermitteln. Kapitel 1 1  schlie0- 
lich gibt einen kurzen Uberblick iiber Ar- 
beiten von Ende 1991 und Anfang 1992. 
Wie anhand der Langen der einzelnen Ka- 
pitel ersichtlich, dominieren in diesem Be- 
reich Metalle der Gruppen 6 und 7, was 
nur logisch ist, da diese sehr leicht die fur 
Metall-Metall-Mehrfachbindungen so ge- 
eignete d3- oder d4-Elektronenkonfigura- 
tion erreichen konnen. Mit Erstaunen 
nahm der Rezensent zur Kenntnis, daD es 
Reaktivitatsstudien an Verbindungen des 
Typs L,M=ML, in Hiille und Fulle gibt, 

jedoch nur relativ wenige an den klassi- 
schen Systemen L,MML,. Den Autoren 
gebuhrt Dank fur die Muhe, Daten aus 
uber 2000 Originalarbeiten zu einem kri- 
tischen, umfassenden Buch verarbeitet zu 
haben, und man kann ihnen zu ihrer ge- 
lungenen Arbeit nur gratulieren. Dieses 
Buch wird wie schon seine Erstausgabe 
zum Standardnachschlagewerk und zum 
unverzichtbaren Handwerkszeug eines je- 
den auf diesem Gebiet tatigen Forschers 
werden. Dieses Buch ist jedoch vie1 zu gut, 
um es nur den Spezialisten zu iiberlassen. 
Das einfiihrende Kapitel wird jeder fort- 
geschrittene Student mit Vergniigen und 
Gewinn lesen, und das Kapitel iiber die 
Ergebnisse physikalischer, spektroskopi- 
scher und theoretischer Untersuchungen 
kommt zwar nicht ganz ohne Querverwei- 
se auf friihere Kapitel aus, ist aber ein 
Musterbeispiel fur die klare Darstellung 
und kritische Bewertung von Resultaten, 
die fur alle Anorganiker von Interesse sein 
diirften. Dieses Buch ist einc meisterhafte 
Ubersicht uber eines der am intensivsten 
bearbeiteten Gebiete der modernen Anor- 
ganischen Chemie und wird nicht nur als 
Nachschlagewerk gute Dienste leisten, 
sondern auch zu weiteren Forschungsak- 
tivitaten anregen. 
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