
werden die physikochemischen Grundlagen der Hampro- 
teinstruktur und der zur Aufklarung vcrwendeten spektro- 
skopischen Untersuchungsmethoden wie NMR-, EPR-, 
CD-, MCD-, Fluoreszenz-, Phosphoreszenz-, Mossbauer- 
sowie Rontgen-Spektroskopie beschrieben. Exemplarisch 
werden Ergebnisse diskutiert und in Tabellen zusammenge- 
faWt. Ein weiteres Kapitel listet alle bekannten Aminosaure- 
sequenzen von Cytochromen c auf. Sehr ausfiihrlich werden 
die Raum- und Kristallstrukturen behandelt, aber auch die- 
jenigen von Modifikationen mit verandertem Zentralatom 
oder modifizierten Aminosauren. Im Kapitel zur Evolution 
werden die Probleme von phylogenetischen Baumen, der 
molekularen Uhr und der Theorie des random genetic drift 
ebenso ausfiihrlich diskutiert wie Fragen von Genus und 
Spezies bei Bakterien oder der Endosymbionten-Theorie fur 
die Entstehung von Mitochondrien und Chloroplasten. Ein 
weiteres Kapitel behandelt die Redoxpotentiale von Cyto- 
chromen c, wobei wieder die physikochemischen Grundla- 
gen ausfiihrlich und iibersichtlich dargestellt werden. Im 
letzten Kapitel wird das Problem von Elektron-Transfer- 
Mechanismen sehr eingehend und grundsatzlich behandelt. 

Die Autoren haben es ausgezeichnet verstanden, die viel- 
faltige Literatur zum Thema Cytochrom c mit den physiko- 
chemischen Grundlagen zu verkniipfen und zu allgemein 
gultigen Aussagen zusammenzufassen. Das Buch wendet 
sich zunachst an den Spezialisten, vermittelt aber auch dem 
unerfahrenen Studenten grundlegende Kenntnisse zum Stu- 
dium von Hamproteinen. Daher wird es auch in zehn Jahren 
noch ein aktuelles Nachschlagewerk sein. Das Buch sollte in 
Bibliotheken von Instituten, die iiber Energiemetabolismus 
arbeiten, ebensowenig fehlen wie in biophysikalischen Insti- 
tuten. 

Bernhard Kadenbach 
Fachbereich Chemie 

der Universitat Marburg 

Adsorption of Molecules at Metal Electrodes. (Reihe: Fron- 
tiers of Electrochemistry.) Herausgegeben von J.  Lipkow- 
ski und P .  N .  Ross. VCH Publishers, New York/VCH 
Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1992. XI, 414 S., geb. 
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Eine elektrochemische Doppelschicht bildet sich nahezu 
an allen Phasengrenzen. Die treibenden Krafte sind Unter- 
schiede in den chemischen Potentialen der Ladungstrager, 
die, wenn auch in breit variierenden Konzentrationen, bei- 
den Phasen gemeinsam sind. Die sich einstellende Galvani- 
Spannung ist nicht direkt meWbar. Adsorbierte Molekiile 
beeinflussen sekundar die elektrochemische Doppelschicht. 
Im Falle von Dipolmolekiilen kommt zur chemischen Wech- 
selwirkung mit der Oberflache wiederum der starke elektro- 
statische Effekt hinzu. 

Im vorliegenden Band wird in acht Beitragen die Adsorp- 
tion von Molekiilen an Metallelektroden behandelt. Die 
Themen sind aber sehr vie1 spezialisierter, als es der Titel 
vermuten la&. Als Metalle fungieren ganz uberwiegend 
Quecksilber oder Platin. Beim Einsatz der oberflachen-ver- 
starkten Raman-Spektroskopie (SERS) als oberflachen- 
spektroskopische Methode werden naturgemaR die metho- 
denspezifischen Metalle Silber und Gold eingesetzt. Nur im 
Beitrag von Plieth et al. werden sehr kurz die beiden wichtig- 
sten Gebrauchsmetalle, Eisen und Aluminium, angefuhrt. 
Die andere Phase ist eine Elektrolytlosung, die die organi- 
schen Molekule enthalt, aber auch adsorbierbare Ionen wie 
HSO, und CN- . Methodisch werden traditionelle MeDver- 

fahren wie Ellipsometrie und Reflexionsspektroskopie, aber 
auch modernere Methoden wie Infrarot-Reflexions-Adsorp- 
tions-Spektroskopie (IRRAS), SERS und die Auswertung 
der zweiten Harmonischen bei der Raman-Spektroskopie her- 
angezogen. Detailaussagen iiber Struktur der Doppelschicht, 
Art der Adsorption und Phasenumwandlungsdynamik von 
Monoschichten sind moglich geworden. So kann das Benzo- 
nitrilmolekiil auf vier Arten adsorbiert werden : flach, gewin- 
kelt rnit starker Wechselwirkung der Dreifachbindung der 
Nitrilgruppe unter Bildung von zwei oder vier Bindungen 
mit der Oberflgche und ,,senkrecht", am einsamen Elektro- 
nenpaar der Nitrilgruppe. In den beiden ersten Beitragen 
von Guidelle und von Buess-Herman stehen theoretische Be- 
trachtungen und die Anwendung von Molekiilmodellen im 
Vordergrund, wahrend in den restlichen Kapiteln iiber die 
experimentellen Ergebnisse, die mit den verschiedenen ober- 
flachenanalytischen Methoden erhalten worden sind, aus- 
fiihrlich berichtet wird. 

Fur den Insider ist dieser Band sicher eine Quelle fur De- 
tailinformationen iiber Theorie und Methodik von entspre- 
chenden Messungen. Die Literatur ist bis Ende der achtziger 
Jahre beriicksichtigt. Die Elektrochemie kann aus diesen 
schonen Ergebnissen vie1 lernen. Allerdings wird der Prdkti- 
ker vergebens danach suchen, wie ein Acrylnitrilmolekiil auf 
einer Cadmiumkathode liegt (Monsanto-Elektrosynthese 
von Adipodinitril) oder wie typische Korrosionsinhibitoren 
auf Eisen adsorbiert sind. Leider hat sich auch niemand die 
Miihe gemacht, eine zusammenfassende Analyse zu schrei- 
ben. Aber das ist der Normalfall. Das Werk wird seinen Weg 
in die Bibliotheken finden, der hohe Preis wird aber wohl den 
Wissenschaftler als Individuum von einer privaten Beschaf- 
fung abhalten. 

Fritz Beck 
Fachgebiet Elektrochemie 

der Universitat-Gesamthochschule Duisburg 

Reaction Mechanisms of Inorganic and Organometallic Sy- 
stems. Von R. B. Jordan. Oxford University Press, Oxford, 
1991. 292 S., geb. E 30.00. ~ ISBN 0-19-506945-5. 

Das Buch ist in Anlehnung an einen einsemestrigen Kur- 
sus entstanden, den der Autor die letzten 20 Jahre fur Stu- 
denten hoherer Semester gehalten hat. In seiner Ausgewo- 
genheit bietet es nicht nur grundlegende Prinzipien, sondern 
berichtet auch iiber mechanistische Untersuchungen anorga- 
nischer, metallorganischcr und bioanorganischer Systeme. 

Die beiden ersten Kapitel sind dem handwerklichen Riist- 
zeug, Geschwindigkeitsgesetz und Mechanismus, gewidmet ; 
hier wird der experimentelle und theoretische Hintergrund 
fur das Studium von Reaktionsmechanismen beleuchtet. 
Kapitel 3 befal3t sich mit Ligandensubstitutionen, wobei de- 
tailliert charakteristische Versuche zum Nachweis bestimm- 
ter Mechanismen abgehandelt werden. Dieser Teil vermittelt 
ausgewogen den gegenwartigen Kenntnisstand derartiger 
Vorgange. Stereochemische Veranderungen in anorganischen 
und metallorganischen Verbindungen sind Gegenstand des 
vierten Kapitels. Im funften Kapitel werden Ligandensubsti- 
tutionen, Insertionen sowie oxidative Additionen von me- 
tallorganischen Systemen behandelt, ferner die katalytische 
Hydrierung von Alkenen sowie die homogene Katalyse 
durch metallorganische Verbindungen. Kapitel 6 ist den Oxi- 
dations/Reduktionsreaktionen gewidmet. Zur Sprache kom- 
men ,,inner-sphere"- und ,,outer-sphere"-Elektronentrans- 
fers sowie Intervalenz und Elektronentransfer in Metallo- 
proteinen. Kapitel7 behandelt die anorganische Photoche- 
mie. Die meisten angefiihrten Beispiele sind klassische Koor- 
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dinationsverbindungen (Co"', Rh"', Cr"'); es werden jedoch 
auch Organometallsysteme mit einbezogen. Ausgespart wurde 
lediglich die detaillierte Behandlung der Reaktionsmechanis- 
men von Verbindungen im angeregten Zustand. Im letzten 
Kapitel diskutiert der Autor mechanistische Untersuchun- 
gen an bioanorganischen Systemen und behandelt Reaktio- 
nen von Vitamin B, z ,  Carbonsaure-Anhydrase sowie enzy- 
matische Reaktionen von 0,. Im AnschluB daran werden 
einige in der Literatur beschriebene Probleme aufgegriffen, 
anhand derer die Studenten uberprufen konnen, ob sie die 
behandelte Materie verstanden haben. 

Die zahlreichen Literaturhinweise reichen bis in die jung- 
ste Zeit (1990). Das Buch ist gut lesbar und gut aufgemacht 
und sollte moglichst viele auf diesem Gebiet interessierte 
Studenten erreichen. Es ist fur den Studentenkreis, fur den es 
vom Ausbildungsstand her geschrieben wurde, hervorra- 
gend geeignet. Aus der gesamten Art der Darstellung der 
Materie ist fur jeden klar ersichtlich, daB der Autor des 
Buchs selbst auf diesem Gebiet wissenschaftlich tatig ist. 

Rudi van Eldik 
Institut fur Anorganische Chemie 
der Universitat Witten/Herdecke 

Transition Metal Hydrides. Herausgegeben von A .  Dedieu. 
VCH Publishers, New York/VCH Verlagsgesellschaft, 
Weinheim, 1992. X, 399 S., geb. 182.00 DM. - ISBN 0- 
89573-781-7 

Hydrido-Ubergangsmetall-Komplexe sind seit Hiebers 
Synthese von (Tetracarbony1)dihydridoeisen Fe(CO),H, im 
Jahre 1931 eine der zentralen Stoffklassen in der Koordina- 
tionschemie. DaR iiblicherweise Komplexe rnit einer Metall- 
Wasserstoff-Bindung von der Organometallchemie bean- 
sprucht werden, riihrt hauptsachlich von der immensen 
Bedeutung dieser Verbindungen in der homogenen Katalyse 
her. So ist bereits friih die Rolle von Co(CO),H als der ei- 
gentlich katalytisch aktiven Spezies in Roelens 0x0-Synthese 
erkannt worden, und die Einschiebung kleiner Molekiile in 
die Metall-Wasserstoff-Bindung gehort Iangst zu den Grund- 
reaktionen der homogenen Katalyse. In jiingster Zeit kamen 
Ubergangsmetallkomplexe mit molekularem Wasserstoff als 
Ligand auf, deren Prototyp [W(PiPr,),(CO),(yz-H~)] Kubas 
1984 entdeckte. 

Das vorzuglich aufgemachte Buch ,,Transition Metal Hy- 
drides" besteht aus zehn Ubersichtsartikeln iiber ausschZieJ- 
lich theoretische und physikochemische Aspekte von Hydri- 
do-Ubergangsmetall-Komplexen. Fur alle Kapitel wur- 
den international renommierte Experten gewonnen, die den 
Kenntnisstand der Ubergangsmetall-Wasserstoff-Bindung 
aus ihrer Sicht auRerst kompetent wiedergeben. 

Im ersten Kapitel beschreiben Armentrout und Sunderlin 
die Untersuchungsergebnisse von Hydridspezies in der Gas- 
phase sowie experimentelle Daten zur Bindungsenergie von 
denkbar einfachen binaren Spezies des Typs MH. Ein- 
fiihrend werden auch experimentelle Techniken erlautert. 
Sweany faRt im folgenden Kapitel die Matrixisolationsstu- 
dien an Hydrido-Komplexen zusammen. Insbesondere geht 
Sweany auf die elementare Reaktion von molekularem Was- 
serstoff rnit ,packten" Metallatomen ein und sichtet kritisch 
spektroskopische Methoden fur die Charakterisierung von 
Metall-Wasserstoff- Wechselwirkungen. 

In den zentralen fiinf Kapiteln des Buches werden prak- 
tisch alle gegenwlrtig interessanten Gebiete der Hydrido- 
Ubergangsmetall-Komplexe vom Standpunkt der Theoreti- 
schen Chemie beleuchtet. So fassen Bauschlicher, Jr. und 
Langhoff die rechnerisch ermittelten Eigenschaften der Bin- 

dung in binaren Spezies MH zusammen und vergleichen sie 
mit den spektroskopischen Daten. Hay behandelt in Kapi- 
tel4 ab-initio- und semiempirische Rechnungen oxidativer 
Addition und reduktiver Eliminierung von molekularem 
Wasserstoff sowie gesattigten Kohlenwasserstoffen, wah- 
rend Burdett, Eisenstein und Jackson die Bindungsverhalt- 
nisse in Komplexen mit molekularem Wasserstoff als Ligand 
(den nicht-klassischen Hydrido-Komplexen) erortern. Ein- 
gegangen wird hier auch auf die strukturell und spektrosko- 
pisch immer noch intensiv bearbeiteten Polyhydrido-Kom- 
plexe. In einem sehr umfassenden Kapitel behandeln Koga 
und Morokuma Wasserstofftransferreaktionen, worunter 
sowohl intramolekulare (Insertion) als auch intermolekulare 
Reaktionen zusammengefaRt werden. Die japanischen Au- 
toren dokumentieren, da13 dank der Verfiigbarkeit von enor- 
men Rechnerkapazitaten in den letzten Jahren rnit ab-initio- 
Methoden nicht nur Geometrien, sondern vielfach auch 
Reaktionsprofile von Katalysecyclen berechnet werden kon- 
nen. In Kapitel7 schlieRlich sprechen Daniel und Veillard 
theoretische Aspekte der Photochemie von Hydrido-Kom- 
plexen an. 

Die letzten drei Kapitel sind einigen Eigenschaften der 
Hydrido-Komplexe in Losung gewidmet. Bullock legt die 
Untersuchungsergebnisse der Isotopeneffekte bei Hydrido- 
Komplexen ausfuhrlich dar und bietet einen ausgezeichneten 
Uberblick iiber die wichtige Methode des Isotopenaustau- 
sches bei mechanistischen Untersuchungen. Kristjansdottir 
und Norton schildern im folgenden Kapitel die Ergebnisse 
der mahgeblich im Nortonschen Arbeitskreis durchgefiihr- 
ten Studien zur Aciditatsbestimmung von Hydrido-Organo- 
metall-Komplexen. Die Tabellen rnit pK,-Werten werden si- 
cherlich bei vergleichenden Betrachtungen von grol3em 
Nutzen sein. AbschlieRend erortert Labinger die hochinter- 
essante Frage, was eigentlich unter einem hydridischen Cha- 
rakter zu verstehen sei, und stellt die Bedingungen zusam- 
men, die die Nucleophilie von Hydrido-Metall-Komplexen 
beeinflussen. 

Der Herausgeber Dedieu rundet mit allgemeinen Uberle- 
gungen zu den angesprochenen Themen das Buch ab. Die bei 
Werken mehrerer Autoren oft unvermeidliche, trotzdem im- 
mer wieder argerliche Divergenz in der Form und Darstel- 
lung wurde hier recht gut gemeistert, und das Buch ist prak- 
tisch fehlerfrei gesetzt. Es bietet rnit seinen insgesamt uber 
1000 Literaturzitaten und einem ausfiihrlichen Sachregister 
interessierten Lesern eine moderne Ubersicht uber theoreti- 
sche und physikochemische Aspekte der Hydrido-Uber- 
gangsmetall-Komplexe. 

Jun Okuda 
Department of Chemistry 

State University of New York, Albany (USA) 

Microbial Degradation of Natural Products. Herausgegeben 
von G. Winkelmann. VCH Verlagsgesellschaft, Wein- 
heim/VCH Publishers, New York, 1992. XII, 420 S., geb. 
248.00 DM. - ISBN 3-527-28354-4 

Pilze und Bakterien spielen bei der Mineralisierung aller 
organischen Verbindungen eine zentrale Rolle. Einen Uber- 
blick uber Mikroorganismen und deren Enzyme, die am Ab- 
bau natiirlicher Produkte beteiligt sind, gibt das vorliegende 
Buch. Die Bedeutung dieser Enzyme geht iiber den reinen 
Abbau weit hinaus. Sie sind an vielen biotechnischen Verfah- 
ren beteiligt und als Zuschlagstoffe in Produkten enthalten. 
Unter dem Stichwort ,,Nachwachsende Rohstoffe" ist das 
Interesse an naturlichen Produkten in den letzten Jahren 
gestiegen. Allein das Bundesministerium fur Forschung und 
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