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

Das Werk gliedert sich in zwei Teile, ei-
nen grundlegenden, in dem laut Autor das
Minimum présentiert wird, das zum Ver-
stindnis von Elektrodenprozessen erfor-
derlich ist, und einen weiterfithrenden
Teil, in dem spezielle Themen vertieft wer-
den. In zwei einleitenden Kapiteln werden
zunichst einige Grundbegriffe der elek-
trochemischen Kinetik phdnomenolo-
gisch eingefiihrt: Strom-Spannungs-Kur-
ven, Stofftransport und Doppelschicht-
kapazitat. Danach werden die verschiede-
nen Potentiale einer Phase defimert: elek-
trochemisches und chemisches Potential,
inneres und dulleres Potential, ferner die
konventionelle Wasserstoffskala. Es fol-
gen Kapitel tiber MeBprinzipien und Zell-
konstruktionen, Beziehung zwischen che-
mischer und elektrochemischer Kinetik
sowie einige einfache MeBverfahren. Das
Kernstiick des ersten Teils bilden die Ka-
pitel iiber die Kinetik von Elektrodenpro-
zessen, in denen die {iblichen Themen wie
Uberspannung, Butler-Volmer-Gleichung,
Durchtrittsfaktor, einfache und kompti-
zierte Reaktionen abgehandelt und an
Hand der Wasserstoff- und Sauerstoffent-
wicklung erldutert werden. Der Autor ldBt
sich dabei viel Zeit, fiihrt konkrete Beispie-
le an, stellt und beantwortet naheliegende
Fragen und bereitet den Stoff’ didaktisch
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geschickt auf. Allerdings mag man sich
nicht immer seinen Ansichten anschliefen
— so mul} man die Frage, ob der Durch-
trittsfaktor potentialabhingig sei, zumin-
dest fiir einfache Elektronentransferpro-
zesse mit Ja beantworten. Abgeschlossen
wird der erste Teil mit einfachen Theorien
zur Doppelschicht und zur Elektrokapil-
laritit.

Der weiterfithrende Teil beginnt mit dem
Kapitel ,,Zwischenprodukte bei Elektro-
denreaktionen®, in dem merkwiirdigerwei-
se auch die Unterpotentialabscheidung
und die Absorption von Halogeniden be-
handelt werden. Letztere firmiert ebenfalls
unter dem Begriff ,.Unterpotentialab-
scheidung®, obwohl der inflationire Ge-
brauch dieses haBlichen Wortes hier wohl
Verwirrung stiften diirfte. Es folgen zwei
Kapitel iiber die Elektrosorption neutraler
Molekiile — daB sie in der mittlerweile tiber-
holten ,,Gileadi combined adsorption iso-
therm‘ gipfeln, mag man dem Autor als
laBliche Eitelkeit verzeihen. Den gréfBten
Raum nehmen dann die MeBmethoden
ein: Strom- und Spannungstransienten,
Cyclische Voltammetrie, elektrochemische
Impedanzspektroskopie und Mikroelek-
troden. Wiederum gefallt die klare und an
der Praxis orientierte Darstellung. Ledig-
lich das Kapitel iiber die Impedanzspektro-
skopie leidet unter der selbstauferlegten
Beschrinkung auf einfache Mathematik;
ohne Herleitung sind die dargestellten
Spektren unverstdndlich. Abgeschlossen
wird der Band durch einige Beispiele aus
der Praxis: Batterien und Brennstoffzellen,
Korrosion und Galvanotechnik. Das Lite-
raturverzeichnis verweist, von wenigen
Ausnahmen abgesehen, auf Ubersichts-
artikel aus den Jahren 1970 bis 1983; dies
entspricht auch dem wissenschaftlichen
Stand dieses Buches, was fiir ein solches
einfithrendes 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. Mififallen 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
beschrinkt, also auf die Information, die
man durch die Aufnahme von Strom-
Spannungs-Kurven erhalten kann. Fiir ein
einfithrendes Werk ist diese Begrenzung
sinnvoll, und so wird man dem Autor nicht
anlasten, daB} die modernen spektroskopi-
schen Methoden nicht erwidhnt werden.
VermiBt habe ich allerdings die Halbleiter-
elektrochemie, die unbedingt zu den klassi-
schen Themen zu rechnen ist. Insgesamt
aber eine klare, didaktich gut aufbereitete
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Einfithrung in die elektrochemische Kine-

tik, der man einige kleine Mangel und Aus-
lassungen gerne verzeiht.
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Dreiflig Jahre ist es nun schon her, seit
die Struktur von K,[Re,Cl] 2H,0 im
Kristall bestimmt wurde und die Bezeich-
nung ,,Vierfachbindung“ Einzug in die
chemische Literatur hielt. Von nun an war
klar, daB auch andere Verbindungen
mit dem Strukturelement Metall-Metall-
Mehrfachbindung experimentell zugdng-
lich sein sollten. Riickblickend war es kein
Zufall, daB gerade zu diesem Zeitpunkt
diese Entdeckung gemacht wurde. Thr vor-
ausgegangen war ein Jahrzehnt, in dem das
Verstdndnis der elektronischen Struktur
von Ubergangsmetallverbindungen gewal-
tig gewachsen war und weitgehend ausge-
reifte physikalische Methoden zur Charak-
terisierung und Untersuchung anorgani-
scher Materialien zur Verfiigung standen.
Zweifelsfrei nachgewiesen wurde die Vier-
fachbindung schlieBlich in den Laborato-
rien von F. A. Cotton, einer der dyna-
mischsten Forscherpersdnlichkeiten aus
der Anorganischen Chemie. Das Bin-
dungsmodel! aus der allerersten Publika-
tion diente als Richtschnur fiir weitere
Synthesen, und mit der Rontgenstruktur-
analyse, die immer mehr zum Routine-
instrument wurde, lieBen sich die neuen
Verbindungen rasch und eindeutig cha-
rakterisieren. Der Grundgedanke ,,Me-
tall-Metall-Mehrfachbindung** hat sich
rasch weiterentwickelt, ohne daB da-
bei der innere Zusammenhang auf der
Strecke blieb, und er ist schlieBlich zu ei-
nem Paradigma der modernen beschrei-
benden Chemie geworden. Viele ergiebige
Synthesen fiir diese Verbindungen sind
mittlerweile verfiigbar, und was vor
25 Jahren als Exot galt, ist heute leicht zu-
gingliches Ausgangsmaterial. Natiirlich
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 méglichen Ubergangsmetalle,
die Staunen hervorrufen. Nicht voraus-
sagbar war auch die aullergewdhnliche
Reaktivitdt der Metall-Metall-Mehrfach-
bindung, wie sie zum Beispiel bei der Spal-
tung der C-C-Dreifachbindung bei der
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