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Das von zwei ausgewiesenen Elektroche- 
mikern herausgegebene Buch ist der zweite 
Band einer neueii Reihe in der elektroche- 
mischen Fachliteratur. Neben den zahlrei- 
chen anderen, teilweise seit vielen Jahren 
gefiihrten Serien will diese Neuerscheinung 
durch ein anders definiertes Ziel den Leser 
uberzeugeu. Statt einer mehr zufalligen 
Sammlung von Ubersichtsartikeln zu in 
einem Band meist kaum zusammenhin- 
genden Themen der Elektrochemie werden 
hicr Beitrage von Experten zu einem Ge- 
neralthema von iibergeordneter Bedeutung 
prisentiert. Methoden- oder autorenspe- 
zifische Aspekte eigener Arbeit sollen da- 
bei in den Hintergrund treten. Tm ersten 
Band dieser neuen Reihe, der die Adsorp- 
tion von Molekulen auf Metallelektrodcn 
behandelte, ist dies noch nicht vollstandig 
gelungen. Dagegen deuten im vorliegen- 
den zweiten Band die Kapiteluberschrif- 
ten nachdriicklich auf eine methodenun- 
abhangige Darstellung hin. Die schon aus 
dem Titel des Bandes folgende allgemeine 
Betrachtung aller Phasengrenzen unter der 
Einwirkung elektrischer Felder schlieRt da- 
bei naturlich neben der Phasengrenze fest/ 
fliissig auch die Phasengrenze festlgasfor- 
mig ein. Wenn dabei die feste Phase prak- 
tisch stets ein Metall ist, obwohl Halblei- 
terlektroden zunehmendes Interesse fur 
sich bemspruchen konnen, spricht dies f i r  
den noch recht unterschiedlichen Stand der 
Kenntnisse und allgemeinen Modelle. Da- 
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gegen werden zahlreiche Arbeiten aus der 
Vakuumphysik beriicksichtigt. 

Im ersten Kapitel stellt M. van Hove 
sehr systematisch die Oberflachenkristal- 
lographie der Phasengrenze MetalljGas 
dar. Neben einer kleinen Einfiihrung der 
iiblichen Nomenklatur und einer kurzen 
Beschreibung wichtiger Untersuchungs- 
verfahren werden typische Beispiele der 
Oberflichenrekonstruktion und der Ad- 
sorption behandelt. Das zweite Kapitel 
(P. N. Ross) erganzt dime Darstellung ad- 
aquat fur die Phasengrenze fest/fliissig. 
Hier wird experimentellen Aspekten etwas 
mehr Aufmerksamkeit geschenkt, da die 
Untersuchung der Oberflachenkristallo- 
graphie vielfach mit ex-situ-Methoden 
vorgenommen wird. Der kritische Trans- 
fer der Probe wird eingehend beleuchtet. 
Die Beispiele beschranken sich auf gut 
und umfassend verstandene Systeme: me- 
tallische und anionische Adsorbate so- 
wie elektrodenpotential-abhangige Veran- 
derungen der Oberflachenstruktur. Die 
Oberflachenrekonstruktion wird fur zahl- 
reiche elektrochemische System sehr me- 
thodisch von D. M. Kolb im dritten Kapi- 
tel diskutiert. Umfang und Vielfalt des 
vorgelegten experimentellen Materials 
drohen allerdings manchmal den Blick 
auf das Wesentliche zu verstellen: Eine im 
Vakuum gegebene Oberflachenkristdlo- 
graphie ist im Kontakt mit einer konden- 
sierten Phasen von einer Vielzahl weiterer 
Parameter abhangig und alles andere als 
stets stabil. Die naheliegende Vermutung, 
daR dies fur die Elektrokatalyse ver- 
heiBungsvolle neue Wege eroffnen konn- 
te, wird allerdings nuchtern gedampft. 
Die Wechselwirkung mit den meist stark 
adsorbierten Reaktanden hebt die Rekon- 
struktion auf und damit auch die mogli- 
chenveise entstandene katalytisch so aktive 
Oberflache. M. P. Soriaga behandelt im 
vierten Kapitel die molekulare Adsorp- 
tion an Einkristalloberflachen. Fliichtig 
betrachtet gehort dieser Beitrag eher in 
den ersten Band der Reihe. Die Betonung 
struktureller Aspekte der Adsorbate ne- 
ben einer nur kurzen Beschreibung des ex- 
periinentcllen Zugangs und der Beziehung 
zu Resultaten der Phasengrenze Gas/Me- 
tall rechtfertigen diesen Beitrag aber voll- 
auf. Ein deutlicher Hinweis auf die bis- 
lang unbefriedigende und in keinem ange- 

messenen Verhaltnis zur praktischen Be- 
deutung stehende theoretische Behand- 
lung und Modellierung von Wechselwir- 
kungen zwischen Elektroden und Adsor- 
batmolekulen schlieljt diesen Beitrag tref- 
fend ab. G. Pirug und H. P. Bonze1 disku- 
tieren den Einflulj koadsorbierter Alkali- 
metalle auf die Wechselwirkung Metall/ 
Wasser auf der Grundlage intensiver Un- 
tersuchungen der Phasengrenze Metallj 
Gas. Wahrend die starke Adsorption 
zahlreicher Anionen von Elektrochemi- 
kern immer wieder in ihre Interpretatio- 
nen einbezogen wird. macht dieser Beitrag 
die besondere Rolle der Kationen in der 
Doppelschcht deutlich. Die an dieser 
Stelle noch dunne Verbindung nvischen 
Vakuumphysik und Elektrochemie wird 
dabei von den Autoren zu Recht beklagt. 

Aus theoretisch-physikalscher Sicht be- 
leuchtet W Schmickler im sechsten Kapitel 
Modelle der Phasengrenze MetalljElektro- 
lytlosung. Systematisch werden alle wich- 
tigen Aspekte der Modellbildung darge- 
stellt und an ausgewahlten Beispielen der 
spezifischen Adsorption einfacher Ionen 
verdeutlicht. Dies wird im folgenden Ka- 
pitel von K. Heinziger iiber die Unter- 
suchung von Wassermolekulen an Pha- 
sengrenzen mil den Methoden der Mole- 
kulardynamik treffend erganzt. Die ermu- 
tigende Bestatigung dieser Rerechnungen 
durch Experimente an der Phasengrenze 
festlgasformig laljt den Autor (hoffentlich 
zu Recht) annehmen, da13 auch elektro- 
chemisch wichtige Phasengrenzen mit die- 
ser Methode in naher Zukunft behandelt 
werden konnen. Die strukturbildende 
Wirkung von Anionen in der elektroche- 
mischen Doppelschicht wird im achten 
Kapitel von Z. Borkowska und U. Stim- 
ming auf der Grundlage von Untersu- 
chungen elektrochemischer Phasengren- 
Zen in einem Perchlorsaurehydrat iiber 
einen weiten Teniperaturbereich behan- 
delt. Leider bleibt unklar, was diese Un- 
tersuchungen zum besseren Verstandnis 
der strukturierten elektrochemischen 
Doppelschicht beigetragen haben. Tm 
letzten, sehr umfangreichen Kapitel dis- 
kutiert F. T. Wagner Moglichkeiten und 
Ergebnisse der Simulation elektrochemi- 
scher Doppelschchten im Ultrahochva- 
kuum (UHV), die von J. K. Sass einge- 
fuhrt wurden. Dieser Beitrag geht weit 

Angeii,. Chem. 1994, 106. Nr.  19 !C VCH V e r i ~ g . ~ g ~ . ~ e l i . s ~ h u ~  mhH, 0-69451 Weinheim, 1994 0044-8249/94/i919-2067 J 10.00+ .25:0 2067 



BUCHER 

2068 (CJ VCH Ver~agsgPsells~hujt mbII 0-69451 Weniherm. I994 0044-824919411919.20~~ $ 10 00 f 2510 A n g m  Chem 1994. 106. Nr 19 

iiber das funfte Kapitel (Pirug und Bon- 
zel) hinaus; der kritische Leser wird sich 
fragen, ob man in diesem Buch nicht auf 
den enger gefal3ten Beitrag hatte verzich- 
ten oder ihn in einen besseren Bezug hatte 
stellen konnen. Nach einer kurzen Ein- 
fiihrung wichtiger physikalischer Konzep- 
te fur die Behandlung der Phasengrenze 
werden einige gangige Vorurteile zur 
Ubertragbarkeit der Ergebnisse vom 
UHV in die Elektrochemie kritisch uber- 
priift und zuruckgewiesen. Wenn auch ei- 
ne koniplette Modellierung der Doppel- 
schicht im UHV ein Traum bleibt - die 
zahlreichen Befunde aus Untersuchungen 
im UHV haben sich als groRe Hilfe bei der 
Interpretation spektroelektrochemischer 
Resultate erwiesen. Die wachsende Be- 
deutung spektroskopischer Methoden in 
der Elektrochemie wird der Modellierung 
der Doppelschicht im UHV auch in Zu- 
kunft eine wichtige Rolle sichern. 

Die graphische Aufbereitung von Text 
und Abbildungen befriedigt hochste An- 
spriiche. Allen Beitrigen folgen Literatur- 
zitate in unterschiedlichem Umfang. Auch 
neue, kurz vor Redaktionsschlulj erschie- 
nene Arbeiten sind enthalten, wahrend 
Hinweise auf unveroffentlichte Arbeiten 
erfreulich selten sind. Dies erleichtert dem 
interessierten 1,eser die weitere Arbeit. Das 
kurze Register des Buches erleichtert den 
Zugang zu den Einzelbeitragen. Das Buch 
ist fur den von den Herausgebern ins Au- 
ge gefal3ten Leserkreis - fortgeschrittene 
Stundenten und Wissenschaftler mit ei- 
nem Interesse fur die Chemie und Physik 
von Phasen mit elektrischen Feldern - von 
groBem Wert. Sein bei der sorgfaltigen 
Herstellung und der kleinen Auflage ver- 
standlich hoher Preis macht es allerdings 
mehr zu einer notwendigen Erganzung 
der Institutsbibliothek als des personli- 
chen Bucherschranks. 

Rudolf Hoke 
Fachbereich Chemie 

der Technischen Universitat 
Chemnitz-Zwickau 
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Das obengenannte Buch berichtet uber 
Ergebnisse eines von 1988- 1990 vom japa- 
nischen Ministerium fur Erziehung, Wis- 
senschaft imd Kultur geforderten Vorrang- 
projekts, an dcm 34 Forscher aus Physik, 
Theoretischer Chemie, Kristallographie 

und Organischer Chemie teilnahmen. Im 
weiten, fruchtbaren Gebiet chemisch-phy- 
sikalischer Grundlagenforschung wurde 
Beachtliches geleistet und von 38 japani- 
schen Autoren, deren Nainen im Inhalts- 
verzeichnis stehen, zu einem Genicin- 
schaftswerk verdichtet. Dadurch erhllt 
der Leser einen Uberblick uber den hohen 
Stand der organischen Festkorperchemie 
in Japan. Andererseits wird auch deutlich, 
welche Zweige dort noch nicht Fuf3 gefaf3t 
hatten wie etwa Lochbrennen, Rastertun- 
nelmikroskopie, Kraftmi kroskopie, Ront- 
genklei nwinkelstreuung und Gas-Fest- 
korper-Reaktionen. Die Gliederung in 
sechs Kapitel erleichtert das Zurechtfin- 
den trotz knappem Index, in dem leider nur 
wenige der Akronyme erklart sind. Die 
haufigen Druckfehler sind auffallig, aber 
nicht sinnentstellend. 

Kapitel 1 gibt eine nutzliche Ubersicht 
zur Energieberechnung von Kristallen 
Auch ein neues molekiildynamisches Ver- 
fahren zur Vorhersage von Kristallpak- 
kungen wird vorgestellt und an Benzol ge- 
testet. Kapitel2 bringt beachtliche Neu- 
entwicklungen zur zeitauflosenden schnel- 
len Rontgenanalyse. Hochauflosende Elek- 
tronenspektroskopie an zerstorungsarmen 
Systemen ermoglicht molekulare Auflo- 
sung und das Studium der Zerstorung 
durch den ElcktronenbeschuB. Penning-To- 
nisations-Elektronenspektroskopie analy- 
siert organische Filme auf Graphit, zeit- 
auflosende IR-Spektroskopie CO-Adsor- 
bate, Festkorper-NMR-Spektroskopie 
Gastrnolekulorientierungen in EinschluR- 
verbindungen. Die polarisierte Rontgen- 
absorptionsfeinstruktur dient der Analyse 
lokaler asymmetrischer Strukturen, Lu- 
mineszenz dem Nachweis von Energie- 
iibertragungcn. ,,Crystalline-State Reac- 
tion" (Kap. 3) meint sehr seltene che- 
mische Reaktionen, bei denen die Kri- 
stalle in gering verinderter Fonn erhalten 
bleiben. Racemisierungen von Cobaloxi- 
men und reversible Intercalationen in 
Cholsaurekristalle werden ausfuhrlich 
rontgenographisch beschrieben. Bei der 
Photolyse kr i s taher  Diazoalkane und 
Arylazide sind die Kriterien wohl nur fur 
sehr geringe Umsatze erfiillt Carbene und 
Nitrene werden bei tiefer Temperatur im 
Hinblick auf denkbare organische Ferro- 
magnete erzeugt. Es gibt aber langst Poly- 
carbene und Polynitrene. 

Sehr wertvoll ist die Zusammenstellung 
von Festkorper-Festkorper-Reaktionen in 
Kapitel4. die seit 1987 untersucht werden. 
Dabei reagieren in Kontakt gebrachte Pul- 
ver direkt miteinander - ohne Losungsmit- 
tel und (meist) ohne Schmelzen. Dies ge- 
lingt bei Pmacol-, Benzilslure- und 
Propargylalkohol-Umlagerungen, Baeyer- 
Villiger-Oxidationen, Natriumborhydrid- 

Reduktionen, Grignard- und Wittig-Re- 
aktionen, oxidativen Kupplungen, Dehy- 
dratisierungen, Veretherungen und (auch 
enantioselektiven) Wirt-Gast-Komplexie- 
rungen. Nebenbei erlautert dieses Kapitel 
auch einige Kristallreaktionen mit Flus- 
sigkeiten und Gasen aul3erhalb des The- 
mas. Immer werden jedoch Losungsmittel 
vermieden. 

Der Titel ,,Stereoselective Solid-state 
Photoreaction" von Kapitel 5 ist verwir- 
rend, weil Stereoselektivitat allgemein als 
Charakteristikum unzahliger Kristallre- 
aktionen erkannt ist. Dam gehoren die 
Vierzentrentyp-Polymerisationen von Di- 
styrylverbindungen, die noch einmal neu 
zusammengestellt sind. Clathratkristalle 
chiraler Wirte ermoglichen enantioselek- 
tive Synthesen. Auffallig sind Dimerisie- 
rungen trotz 7-10 A voneinander entfern- 
ter Zentren. Bei Ylidbildungen aus photo- 
chromen Heterocyclen vom Dihydropyri- 
dintyp stellt sich die Frage nach der Stereo- 
selektivitat nicht, und auch Photoracemi- 
sierungen sind alles andere als stereoselek- 
tive Reaktionen. 

Das letzte Kapitel ist noch einmal dcr 
Beziehung zwischen Kristallstruktur und 
Reaktivitat gewidmet. Mit rein statischen 
Kristallbetrachtungen wird die Polymeri- 
sationseffizienz von Diethinylbenzolen ge- 
deutet. Tunnelreaktionen von HID-Ato- 
men rnit festem HD (4.2 K und 1.9 K) oder 
(offenbar) glasigen Alkenen (77 K) zeigen 
besonders groRe Isotopeneffekte und Ra- 
dikalbildungsselektivitaten. Bimolekulare 
Langmuir-Blodgett-Filme sind andernorts 
ausfiihrlicher beschrieben. Die Kristall- 
strukturen komplizierter Schwefelhetero- 
cyclen und die absoluten Konfigurdtionen 
chiraler Sulfoxide sind Ausgangspunkte 
neuer Materialforschung. Doppelt mdkro- 
cyclische EinschluRkomplexe (Cyclodex- 
trin/Kronenether/Metall-Ion oder Cyclo- 
dextrin/Ferrocen) exweitern die Moghch- 
keiten molekularer Erkennung niit inter- 
essanten Kristallstrukturen. 

Nicht alle Ergebnisse des Projekts waren 
sofort praktisch nutzbar, aber vieles wird 
in Kurze praktischen Nutzen bekommen. 
Das Buch zeigt eindringlich, auf welchen 
Gebieten die japanische Festkorperfor- 
schung der amerikanischen und europai- 
schen voraus ist und dalj sie insbesondere 
der deutschen (auf den dort noch fuhren- 
den Teilgebieten) bald den Rang ablaufen 
wird, wenn die Wissenschaftsministerien/ 
Landesparlamente nicht bald wieder in al- 
len Bundeslandern die gesetzhchen Hemm- 
nisse der gezielten Forderung engagierter 
Spitzenforschung an Universi taten besei- 
tigen. Anfang 1994 kommt das Buch zwei 
Jahre zu spat. Es ist schon jetzt in mancher 
Hinsicht veraltet. Trotzdem werden es Ma- 
terialwissenschaftler ungeachtet des ho- 




