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der Chemie von phosphororganischen
Kampfstoffen (R. M. Black, J. M. Harri-
son) sind Themen, die in einem Werk wie
dem vorliegenden nicht fehlen diirfen.

Die in den Besprechungen der vorher-
gehenden drei Binde der Serie gemachten
Bemerkungen treffen auch fiir den letzten
Band zu: Auch hier werden Themen der
Organophosphor-Chemie von zentraler
Bedeutung von kompetenten Autoren be-
handelt. Durchweg sehr ausfiihrliche Li-
teraturlisten er6ffnen den Zugang zur Ori-
ginalliteratur ebenso wie Hinweise auf
Ubersichtsartikel und Monographien.
Die Literaturzitate reichen, zum Teil mehr
als in den vorhergehenden Binden, nicht
selten bis in die jingste Vergangenheit;
durch ,,Notes added in proof wird die
Darstellung noch aktueller. Eine encyclo-
péddische Literatur-Zitierung scheint in-
dessen nicht beabsichtigt gewesen zu sein.

Leider muB gerade bei diesem so wichti-
gen Thema wie zuvor vermerkt werden,
daB in bezug auf die Angabe von Auto-
rennamen oft geringe Sorgfalt verwendet
wurde. Die Vielzahl der Namensverstiim-
melungen verstort; noch mehr die Wie-
dergabe von Namen ein- und desselben
Autors in zwel oder gar drei Versionen,
die dann im Autorenindex gegebenenfalls
an verschiedenen Stellen auftreten. Mit
besonders geringer Sorgfalt werden die
Namen nicht-angloamerikanischer Auto-
ren angegeben. Umlaute werden prak-
tisch grundsétzlich als nicht existierend
behandelt. Bei einer Verdffentlichtung wie
der vorliegenden sollte als bekannt vor-
ausgesetzt werden, daB es eine Zeitschrift
unter der Bezeichnung Chemische Berich-
te vor 1945 nicht gegeben hat und da3 z.B.
die Angabe Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
unvollstindig ist. Einige Referenzanga-
ben erwiesen sich bei der Uberpriifung gar
als falsch.

Wie schon fiir die vorhergehenden Bén-
de bemerkt wurde, mul erneut und zu-
sammenfassend festgestellt werden: Ge-
samtkonzept bzw. Gliederung des Werkes
sind schwierig erkennbar. Vor allem fiir
den Nichtfachmann ist es nicht einfach,
sich iiber ein bestimmtes Thema zu infor-
mieren, sofern er dariiber nicht sehr ge-
naue Vorstellungen hat. Ein Gesamtplan
des vierbdndigen Werkes, zum Beispiel als
Beigabe zum vierten Band, wire wiin-
schenswert gewesen und hitte die Uber-
sichtlichkeit und Benutzerfreundlichkeit
des (iiberdies in kleiner Schrift eng ge-
druckten) Werkes verbessert.

Die jetzt vorliegenden Binde stellen,
trotz der vorstehenden einschrinkenden
Bemerkungen, fraglos die zur Zeit aktuell-
ste Darstellung des Gesamtgebietes der
Chemie der Organophosphor-Verbindun-
gen dar und sind eine erfreuliche Ergén-
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zung der Pataischen Gesamtserie. Daran
kann kein an irgendwelchen Aspekten der
Organophosphor-Chemie interessierter
Chemiker vorbeigehen. AbschlieBend ist
die leider unvermeidliche Feststellung zu
erheben, daB bei einem Preis von 320.00 £
allein fir den jetzt vorliegenden vierten
Band nicht damit zu rechnen ist, daB
das Werk seinen Weg in die personliche
Bibliothek des praktizierenden Orga-
nophosphor-Chemikers finden wird, so
wiinschenswert dies wire.

Reinhard Schmutzler

Institut fiir Anorganische und
Analytische Chemie

der Technischen Universitit
Braunschweig

Chemische Gleichgewichte. Von M.
Binnewies. VCH Verlagsgesellschaft,
Weinheim, 1996. 237 S., Broschur
48.00 DM.—ISBN 3-527-29371-X

Die Verwendung von programmierba-
ren Taschenrechnern ist in den Klausuren
zum chemischen An-

fangerunterricht an

den meisten Universi-

tdten verboten — aus

gutem Grund, denn

die Losungswege fiir

die althergebrachten

Fragen zu pH-Wert-

Rechnungen,  Los-

lichkeiten und ide-

alem Gas sollten im

Kopf und nicht extern gespeichert sein.
Fir die von Michael Binnewies erlduterte
Methode zur Berechnung von Gleichge-
wichtskonzentrationen dagegen ist die Be-
nutzung eines programmierbaren Ta-
schenrechners oder Personalcomputers
unverzichtbar, werden hier doch aus-
schlielich numerische Iterationsverfah-
ren anstelle der klassischen algebraischen
Losungsansitze verwendet. Die Gleichge-
wichtskonzentrationen [A,] und [A,] fir
das einfachste homogene Dissoziations-
gleichgewicht A, = 2 A, zum Beispiel er-
halt man, indem man wie gewohnt das
Massenwirkungsgesetz und eine Stoff-
mengenbilanz  als  Bestimmungsglei-
chungen aufstellt. Dann jedoch wird nicht
umgeformt und eingesetzt, sondern ein
beliebiger Startwert fiir — zum Beispiel —
[A,] gewihlt, [A,] mit Hilfe der vorgege-
benen Gleichgewichtskonstante berech-
net und die sich aus diesen beiden Werten
ergebende Stoffmenge mit der bekannten
Soll-Stoffmenge (etwa einer Anfangskon-
zentration) verglichen. Natiirlich ist es
hdchst unwahrscheinlich, daB sich bei ei-
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nem beliebig gewdhlten Startwert sofort
eine Ubereinstimmung ergibt; der Quo-
tient aus Soll-Stoffmenge und berechneter
Stoffmenge jedoch kann, eventuell mit ei-
nem Exponenten versehen, als Faktor fiir
die Veranderung des Startwertes dienen,
womit ein neuer Cyclus beginnt. Die Be-
rechnungen werden iterativ solange wie-
derholt, bis die Stoffmengenbilanz im
Rahmen einer vorgegebenen Genauigkeit
erfiillt ist. Eine solche Iteration kann mit
Hilfe eines kleinen BASIC-Programms
auf einem Personalcomputer leicht durch-
gefiihrt werden, die heute verfiigbaren Re-
chengeschwindigkeiten liefern die richti-
gen Gleichgewichtskonzentrationen [A ]
und [A,] praktisch momentan. Nun ist fiir
ein so einfaches Beispiel keinerlei Vorteil
dieses Verfahrens gegeniiber der klassi-
schen algebraischen Methode zu erken-
nen; das dndert sich jedoch rasch, wenn
man zu nur miBig komplizierteren Syste-
men lbergeht.

Bei der Dissoziation einer einprotoni-
gen Sdure in Wasser beispielsweise werden
den Studenten lblicherweise Ndhrungs-
formeln fiir schwache und starke Sduren
hergeleitet, und auf die Beriicksichtigung
der Eigendissoziation des Wassers wird
fast immer verzichtet, obwohl das bei sehr
schwachen oder sehr verdiinnten Sduren
zu Fehlern fiihren kann. Mit Hilfe des Ite-
rationsverfahrens dagegen kann man das
Problem allgemein und unter Einbezie-
hung der FEigendissoziation behandeln,
ohne daB wesentlich mehr Aufwand als
beim ersten Beispiel ndtig wire. Schon fiir
zweiprotonige Sduren schlieBlich ist die
algebraische Losung alles andere als tri-
vial und wird in den meisten einfithrenden
Lehrbiichern nicht mehr behandelt. Die
Berechnung des pH-Wertes durch Itera-
tion dagegen ist einfach und demonstriert
zum Beispiel fiir eine 0.01 molL ™~ Schwe-
felsdure-Lésung sehr schdn, daB die zwei-
te Dissoziationsstufe bei dieser Verdiin-
nung eben nicht vernachldssigt werden
darf. Ebenso korrekt lassen sich noch
kompliziertere Fille wie die komplexo-
metrische Titration von Zn?* mit EDTA
behandeln; dieses fir die Analytik wichti-
ge Problem kann auf klassischem Wege
nur mit Hilfe mehrerer grober Nahrungen
gelost werden.

Der Leser wird in diesem Buch ge-
schickt durch stetig komplizierter werden-
de Beispiele in die iterative Berechnung
von Gleichgewichtskonzentrationen ein-
gefiihrt, wobei jedes Kapitel konsequent
dem gleichen klaren, didaktisch gelun-
genen Aufbau folgt. Zunidchst werden
die ablaufenden chemischen Reaktionen
formuliert, die Zahl der zu berechnen-
den Konzentrationen ermittelt und die
dafiir nétigen Bestimmungsgleichungen
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(MWG-Ausdriicke und Stoffmengen-
bilanzen) aufgestellt. Mit Hilfe eines iiber-
sichtlichen FluBdiagramms wird dann das
Programm in BASIC geschrieben, die zu-
gehorigen Erlduterungen sollten dabei
selbst absoluten Programmier-Laien das
Verstdndnis wie auch die Erstellung eige-
ner kleiner Programme zu analogen Pro-
blemen ermdglichen. Die vorgestellten
Beispiele entstammen sdmtlich dem Basis-
wissen der Allgemeinen und Anorgani-
schen Chemie, wobei der Schwerpunkt,
ganz dem ublichen Stoff der ersten Seme-
ster entsprechend, auf analytisch relevan-
ten Fragestellungen liegt. Acidimetrische
Titrationen und eine Redoxtitration wer-
den ebenso behandelt wie die Fillungs-
titrationen der Silberhalogenide und de-
ren Trennung durch Komplexbildung,
aber auch das Wassergasgleichgewicht,
der thermische Zerfall von gasférmigem
HI und die Zusammensetzung von Phos-
phor- bzw. Schwefeldampf werden tempe-
raturabhéngig berechnet.

Die zugrundeliegende Thermodynamik
ist nur duBerst kurz zusammengefafit (in-
sofern ist der Untertitel ,,Grundlagen -
Berechnungen - Tabellen** etwas irrefiih-
rend), und auch der fiir die Aufstellung
der Reaktionsgleichungen ndtige chemi-
sche Sachverstand wird vorausgesetzt.
Das Buch versteht sich demnach nicht als
ein Ersatz filir die entsprechenden Lehr-
buchtexte der Allgemeinen Chemie, son-
dern als eine Ergénzung, die sich auf die
Vermittlung der iterativen Berechnung
von Gleichgewichtskonzentrationen kon-
zentriert. Ein weiterer Schwerpunkt ist
der ausfiihrliche Tabellenanhang mit ther-
modynamischen Daten, Loslichkeitspro-
dukten und Komplexbildungskonstanten,
welcher beinahe die Hilfte des Seitenum-
fangs ausmacht.

Diesem ausgezeichnet aufgemachten
Buch, zu dem es keine mir bekannte Ent-
sprechung gibt, sind viele Leser zu wiin-
schen. Beispiele, Niveau und didaktische
Aufbereitung sind auf Studenten der er-
sten Semester ausgerichtet, allerdings ge-
hort die vorgestellte Methodik nicht zum
iblichen Themenkanon der Allgemeinen
Chemie, so daB3 der Anreiz zum Durchar-
beiten eines solchen Buches gering sein
dirfte. Eigentlich ruft dieses lehrreiche
Verfahren, welches auch kompliziertere
Gleichgewichtssysteme durch leicht zu be-
rechnende Graphiken veranschaulichen
kann, nach einer entsprechenden Ergén-
zung des Lehrstoffs im Grundstudium,
aber die allerorts engen zeitlichen Vorga-
ben im Zuge der Verkiirzung des Chemie-
studiums werden dies wohl verhindern.
Dabei wire dem chemischen Versténdnis
durch eine solche Neuerung durchaus ein
Dienst erwiesen, denn der chemische
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Sachverstand steckt schlieBlich im Auf-
stellen der Reaktionsgleichungen und
nicht im anschlieBenden, mit Fehlerquel-
len gespickten Auffinden der algebrai-
schen Losung. Gleichzeitig miiften wohl
auch die Unterrichtsformen angepalit
werden, da ein Frontalunterricht mit Ta-
fel und Kreide diese Methode ganz offen-
sichtlich nicht angemessen vermitteln
kann; fiir entsprechende Seminare diirf-
ten jedoch an den meisten Hochschulen
Computer-Pools  und  Lehrpersonal
knapp sein. Auf eine Klausurfrage wie
,,Erstellen und testen Sie ein Programm
zur pH-Wert-Berechnung flir eine drei-
protonige Sdure** werden die meisten Stu-
denten also wohl noch lange warten miis-
sen. Eigentlich schade.

Nikolaus Korber
Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitdt Bonn

Introduction to Molecular Dynamics
and Chemical Kinetics. Von G. D. Bil-
ling und V. Mikkelsen. John Wiley &
Sons, 1996. 104 S., geb. 40.00 £.—
ISBN 0-471-12739-6

Das Buch erhebt auf der Riickseite des
Einbandes den Anspruch, es sei ,,the most
complete introduction available to molec-
ular dynamics and the calculation of rate
of reaction*. Im Vorwort werden Aus-
gangspunkt und Ziel erliutert: Die mei-
sten Standardwerke der Physikalischen
Chemie skizzierten blof die Grundideen
der reaktiven Streuung und der Theorie
des Ubergangszustandes. Hier sollten zu-
ndchst diese Gebiete genauer dargestellt
werden. Die Besonderheit dieses Buches
sel, daf} zusétzlich die Konzepte der Mole-
kiildynamik und Theorien fiir Reaktionen
in Losung entwickelt wiirden. Damit soll-
ten schlieBlich Reaktionen in der Gaspha-
se, auf Oberflichen und in Lésung im Zu-
sammenhang gesehen werden kodnnen.

In der Tat fehlt bislang eine orientieren-
de Ubersicht iiber die wesentlichen Kon-
zepte zur Dynamik elastischer, inelasti-
scher und reaktiver St6Be, zur Praxis der
klassischen Molekiildynamik, zur Theorie
des Ubergangszustandes und zum stocha-
stischen EinfluBl der Losung. Es gibt ex-
zellente einfithrende Monographien zu
den einzelnen Gebieten. Bevor man sich
aber bei der Ausbildung in einzelne Ge-
biete vertieft, ist es sicherlich sinnvoll, die
weite und vielfiltige Landschaft der Re-
aktionsdynamik klar ins Auge zu fassen.
Dies ist freilich ein grofles Programm fiir
nur ein Semester (diese Einfithrung ent-
stand anhand von Vorlesungen der Auto-
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ren fiir Studenten der Physikalischen Che-
mie im dritten Studienjahr), so daB die
Durchfithrung auf die folgenden Punkte
wohl nicht verzichten kann: Fir jedes Ge-
biet miissen die Grundideen und das Ziel
priagnant dargestellt werden; die wesentli-
chen Bausteine sollten sauber (und ohne
zuviel formalen Ballast) beschrieben und
anschaulich vergegenwdrtigt werden. Der
besondere Reiz und eigentliche Sinn einer
Ubersicht besteht schlieBlich darin, daB
die Staffelung der Gebiete, ihre Verbin-
dungen und Gemeinsamkeiten sichtbar
gemacht werden konnen.

Mit diesen Erwartungen 6ffnen wir das
Buch und finden 16 Kapitel. Zunichst
werden Elemente der reaktiven Streuung
behandelt: interaction potentials, relative
motion, collisional approach. Es folgen
einige Kapitel zur Theorie des aktivierten
Komplexes: partition functions, transi-
tion-state theory, generalized-transition-
state theory, unimolecular reactions. Nun
geht es wieder zurlick zur Zeitabhdngig-
keit: classical dynamics, nonadiabatic
transitions. Diese Themen werden auf 59
Textseiten behandelt. Danach folgt ein et-
was groferer Teil (auf 63 Textseiten) iiber
Oberflichen und besonders zu Reaktio-
nen in Losung: surface kinetics, chemical
reactions in solution, solvent effects, mod-
els for reactions in solution, Kramers’
theory, electron-transfer. Zusitzlich ent-
hélt jedes Kapitel eine kurze, aber ausrei-
chende und meistens treffende Literatur-
liste, sowie eine Reihe von Aufgaben. In
einem Appendix folgen einige Integrale
und Funktionen, Erlduterungen zur La-
place-Transformation, Grundziige der
statistischen Mechanik im Gleichgewicht
sowie Notizen zur dielektrischen Polarisa-
tion und Solvatation. AbschlieBend wer-
den Hinweise zur Ld&sung der Auf-
gaben gegeben. Insgesamt handelt es sich
offenbar um knappe Vorlesungsnotizen;
um Stiitzpunkte zu einer Folge von
Schritten durch die Gebiete, wobei einzel-
ne Schritte sogar als Aufgabe vergeben
werden.

Leider wird die innere Ordnung selten
sichtbar, was bei der &ullerst knappen
Darstellung zu Verwirrung fiithren kann.
Als erstes Beispiel betrachten wir das Ka-
pitel zur relativen Bewegung zweier Sto3-
partner: Hier werden einleitend der Ge-
samtimpuls und die Relativgeschwindig-
keit definiert. Damit werden die Ge-
schwindigkeitsvektoren der Partner dar-
gestellt. Einfilhrung in die kinetische
Energie erzeugt einen Term, der sich spi-
ter als kinetische Energie des Massenzen-
trums herausstellt. Erst dann wird der re-
lative Ortsvektor und der Ortsvektor fiir
das Massenzentrum definiert. Aus der
einleitenden Darstellung des Transla-
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