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Theoretische Methoden etablieren sich

zusehends bei der Untersuchung metall-

organischer Reaktionsmechanismen. Daher
erscheint ein Buch zum Thema zeitgeméas.

Uber die Hilfte der Kapitel des Buchs nutzen
den altbekannten ,Energieprofil“-Ansatz, um
Mechanismen zu verstehen und voneinander zu
unterscheiden. Besonders zugesagt haben mir die
Kapitel 3 (von Slattery, Lynam und Fey) und 4 (von
Schoenebeck), weil darin erldutert wurde, nach
welchen Kriterien in Anbetracht einer bestimmten
Fragestellung zwischen experimentellen und theo-
retischen Ansitzen ausgewéhlt wurde. Die Autoren
stellen auBerdem Kklar, dass theoretische Studien
alleine kaum jemals ein umfassendes Bild von einer
Reaktion liefern konnen.

Kapitel 5 (von Gutierrez und Kozlowski) be-
schreibt zahlreiche komplexe Umlagerungen unter
Pd- und Au-Katalyse, bei deren Aufklarung theo-
retische Methoden behilflich waren. Allerdings lie-
fern diese Studien kein einheitliches Bild. In dhnli-
cher Weise stellt Kapitel 6 (von Fan und Lin) tiber
CO,-Funktionalisierungen zumeist auf Rechnungen
gestiitzte Erkldarungen fiir experimentelle Ergeb-
nisse vor. Die Autoren betonen, dass viele solche
Reaktionen thermodynamisch ungiinstig sind.

Das stiarker methodenorientierte Kapitel 8 (von
Lup, Christensen und Fristup) konzentriert sich auf
Ansitze mit Hammett-Auftragungen und kineti-
schem Isotopeneffekt zur Bestimmung von Me-
chanismen. Die ausgewihlten Beispiele sind ele-
gant, im Unterschied zum Rest des Buchs weist das
Kapitel aber einige Fehler auf.

Kapitel 9 (von Kozuch) sollte zur Pflichtlektiire
fir alle gemacht werden, die ein Energieprofil zur
Interpretation der Reaktionskinetik nutzen. Nach
einem sehr mathematischen Beginn wird es gut
lesbar und sogar humorvoll. Wie ich bei der Be-
gutachtung so manches Manuskripts feststellen
musste, waren auch erfahrene Forscher vor einigen
der hier erwédhnten ,,Fallen“ nicht gefeit. Ich hatte
sie auf das Kapitel von Kozuch verwiesen.

Einige Kapitel behandeln ausgefallenere
Themen. Kapitel 1 (von Kretschmer, Schlangen
und Schwarz) diskutiert etwa die Reaktivitdt von
Ionen in der Gasphase, wo die Verbindung zwi-
schen Theorie und Experiment zwar klarer ist, ein
Bezug zur alltdglichen Chemie aber umso schwerer
herzustellen. Kapitel 7 (von Zhivonitko und Mit-
arbeitern) iiber die Parawasserstoff-induzierte Po-
larisierung erkldrt das Prinzip dieser eleganten
Technik zundchst gut, konzentriert sich dann aber
auf Studien zur heterogenen Katalyse, wo eine In-
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terpretation der Resultate schwierig, wenn nicht
gar unmoglich ist.

Kapitel 10 (von Barone, Biczysko und Carmi-
neo) ist das langste des Buchs. Es ist vergleichs-
weise formellastig (vor allem am Anfang), illus-
triert aber die Genauigkeit, die mit modernen
Verfahren bei der Vorhersage von Schwingungs-
und Elektronenspektren erzielt werden kann. Der
Bezug zu metallorganischen Reaktionsmechanis-
men ist jedoch vage.

Das abschlieBende Kapitel 11 (von Polynski
und Ananikov) beschreibt theoretische Studien der
Wechselwirkung von Metallen mit Graphen. Nach
einer ausfiihrlichen Diskussion der Methoden
werden 60 Fallstudien vorgestellt. Zweifellos han-
delt es sich dabei um ein ,heies Thema, mein
Eindruck ist aber, dass viele der theoretisch stu-
dierten Modelle auf einer schwachen experimen-
tellen Basis aufbauen. Da diese Art der Chemie
von Defekten und Versetzungen der Graphen-
schichten gesteuert wird, ist es keineswegs trivial,
solche Systeme zu modellieren.

Das Buch deckt einen breiten Themenbereich
ab — von der Reaktivitdt von Atomen in der Gas-
phase tiber klassische Metallorganik in Losung bis
hin zu Nanoclustern auf Graphen — wobei die Ka-
pitel nach aufsteigender Grofle der Spezies orga-
nisiert sind. Der Ansatz ist aber weder ausgewogen
noch vollstindig. Was die Rechnungen betrifft,
werden dynamische Methoden iiberhaupt nicht
behandelt (nur Kapitel 11 verweist auf einige Dy-
namikstudien), und bei den Experimenten bleiben
oberflachenspezifische Techniken weitgehend un-
beachtet. Die Autoren gehen ihre Themen unter-
schiedlich an; manche stellen eine Auswahl eigener
Arbeiten vor, andere geben einen Uberblick iiber
ein gesamtes Teilgebiet. Dadurch sind viele Kapitel
zwar sehr gut, das Buch erscheint aber wie eine
Sammlung von Monographien ohne gemeinsames
Leitmotiv.

Wer sollte sich dieses Buch zulegen? Es ist zu
heterogen als Grundlage fiir eine Vorlesung tiber
mechanistische Studien, wenn auch einzelne Kapi-
tel (3, 4, 8 und sicher 9) in dieser Hinsicht niitzlich
wiren. Reine Experimentatoren werden mogli-
cherweise besser verstehen, was mithilfe von
Rechnungen moglich ist und was nicht. Und For-
scher, die theoretische Methoden bereits ergin-
zend zu experimentellen Ansédtzen nutzen, erhalten
eine Vorstellung vom Stand der Technik. Univer-
sitdtsbibliotheken sollten daher ein Exemplar des
Buchs bereithalten.
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