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»Heterogriine Chemie“ — Katalysatoren
zur Wasserstoffgewinnung aus Biomasse

Effiziente und billige Katalysatoren

erméglichen einen sauberen Zugang zu
molekularem Wasserstoff. Die heteroge-
nen Pt- und Ni-Katalysatoren sind hoch-
effektiv bei der Herstellung von Wasser-
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stoff aus Biomasse. Den Prinzipien der
Griinen Chemie gehorchend liefern diese
Systeme wichtige Impulse, um Wasser-
stoff-Brennstoffzellen als zukiinftige
Energielieferanten zu etablieren.

Angew. Chem. 2004, 116, 1934 —1941
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Porphyrine, N-invertierte Porphyrine,
Sapphyrine, Corrole und eine Vielfalt
expandierter Porphyrine sind je nach den
Bedingungen (siehe Bild) mégliche Pro-
dukte der Eintopfkondensation von Pyr-
rolen mit Aldehyden.
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Zur Synthese chiraler Bausteine lassen
sich die im Titel genannten Oxabicyclen
(siehe Beispielstrukturen) als einfach
zugingliche Gerliste mit definierten ste-
reochemischen Eigenschaften heranzie-

Kurze, gebogene, stark wasserstoffver-
briickte Ketten mit geringer Verzweigung
und starker Interkettenwechselwirkung
liegen Neutronen- und Réntgenbeu-
gungsdaten zufolge in der Struktur von
flissigem Fluorwasserstoff vor (siehe
Bild).

Angew. Chem. 2004, 116, 19341941
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hen. Strategien zu ihrer enantioselektiven
Synthese umfassen asymmetrische
Cycloadditionen, Desymmetrisierungen
und ,Racemic-Switch-Operationen*.
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Geben und Nehmen: Ein kationisches
NHC-Phosphenium-Addukt (siehe Bild; P
orange, N lila, C grau, H weif}; NHC=N-
heterocyclisches Carben) spaltet sich bei
der Reaktion mit [Pt(PPhs);] in seine
Bestandteile und stellt einen NHC-Ligan-
den (starker o-Donor) sowie einen Phos-
phenium-Liganden (m-Acceptor) zur Ver-
fiigung. Diese ersten Pt-Phosphenium-
Komplexe sind durch kurze Pt-P-Bindun-
gen und grofle Pt-P-Kopplungskonstanten
charakterisiert.
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Durch simultane Koordination eines aro-
matischen Elektronendonors und eines
aromatischen Elektronenacceptors an
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Ein farbloser neutraler Rezeptor ohne
charakteristische chromogene Substi-
tuenten erkennt selektiv Fluorid-lonen
(siehe Schema). Der Rezeptor tragt zwei
dquivalente Molekiilarme, die jeweils mit
einer Thioharnstoff-Gruppe ausgeriistet
sind. Die gelbe Farbe des Rezeptor-Anion-
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Helicale selbstorganisierte Siulen bilden
supramolekulare chirale kubische und
columnare flissigkristalline Phasen (siehe
Bild). Wasserstoffverbriickte Scheiben aus
Folsaurederivaten, mit Oligo(glutamin-
sdure)-Dominen und lipophilen Alkylket-
ten, ergeben durch Komplexierung mit
nichtchiralen lonen selbstorganisierte
chirale kubische und hexagonale Pm3n-
Saulenstrukturen.
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Lithium entsteht ein stabiler farbiger
Pseudorotaxankomplex (siehe Bild), der
als Vorstufe fur ein [2]Catenan dient.
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Komplexes stammt von einer ausgeprig-
ten m-Elektronen-Delokalisierung, indu-
ziert durch die starken Wasserstoff-
briicken zwischen den F~-lonen und den
inneren NH-Gruppen der Thioharnstoff-
Einheiten.

Schnell und wiederaufladbar: Die
Ladungstransferreaktion an Elektrode/
Elektrolyt-Grenzflichen spielt bei Lithium-
ionen-Akkumulatoren mit hoher Energie-
dichte eine wichtige Rolle. Diese Reaktion
kann durch Zusatz eines Poly(ethylen-
glycol)borsiureesters zum Elektrolyten
beschleunigt werden. Dabei wird die
Lithiumionenaktivitit dadurch erhéht,
dass die Lewis-Saure die Dissoziation
der Lithiumsalze LitX~ férdert (siehe
Schema).
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chiral columnar chiral kubisch

Angew. Chem. 2004, 116, 1934 —1941
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Eine hoch geordnete helicale columnare
Packung in Einkristallen (siehe Bild) ent-
steht durch rationales Design aus einem
einfachen, nichtchiralen aromatischen
Pyrenderivat. Die Packungspriferenz wird
einer Kombination aus maximierten
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und der
Anordnung voluminéser tert-Butylgrup-
pen zugeschrieben.

c‘ ZHH
CyH,,0

CyH,;,0

Ultraschneller Energietransfer in
gemischten supramolekularen Stapeln
monofunktionalisierter Oligo(phenylenvi-
nylene) (MOPVs) in Lésung: Columnare
MOPV3-MOPV4-Aggregate |6schen die
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Mit Wasser geht’s besser! Das gilt fuir
direkte Aldolreaktionen wie die gezeigte.
Bisher erachtete man Aldehyde mit hoher

Angew. Chem. 2004, 116, 19341941
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MOPV3-Fluoreszenz sehr effizient, was
dafiir spricht, dass der Energietransfer
(ENT) innerhalb der supramolekularen
Stapel vom kiirzeren zum langeren Oli-
gomer verlauft (siehe Schema).

Diskret sortiert: Die Bor-reiche ternire
Verbindung Gd;Si,B; reprisentiert einen
neuen Strukturtyp mit unabhingigen,
entlang der c-Achse alternierenden Bor-
und Silicium-Unterstrukturen der Zusam-
mensetzungen GdB, und Gd;Si, (siehe
Struktur). Die Verbindung hat metalli-
schen Charakter und eine komplexe
magnetische Struktur.

O OH

H
7 ccl,

85% Ausbeute, 84% ee
80% de (syn-lsomer als Hauptprodukt)

Wasseraffinitat oder Wasserloslichkeit als
fiir die asymmetrische Synthese nicht
zuganglich.
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Abgedreht: Ab-initio-VB- und -BLW-
Methoden werden zur Abschitzung der
Beitrige von Hyperkonjugation sowie von
sterischen Effekten zur Rotationsbarriere
in Ethan verwendet. Die Ergebnisse bele-
gen, dass Hyperkonjugation das gestaf-
felte Konformer mit etwa 4 k) mol™'
gegentiiber der ekliptischen Form stabili-
siert (siehe Bild). Sterische Hinderung ist
allerdings das wichtigste Kriterium fiir die
Bevorzugung der gestaffelten Konforma-

Haarig: Eine Methode zur Bestimmung
der Stabilitit einer B-Haarnadelstruktur
wird beschrieben. Eine 3-Haarnadel bil-
dende Sequenz (p4) wird in natives
Ubiquitin (siehe Struktur) eingebaut,
wodurch der Protein stabilisierende Bei-
trag dieses Strukturmotivs abgeschitzt
werden kann. Dieser Wert dient als
Anhaltspunkt fiir die maximale Stabilitat
selbststandig faltender f-Haarnadeln und
als Referenz zur spektroskopischen
Abschitzung der Stabilitat verwandter
Peptide in Lésung.

Grofiziigiges lod: Die Reaktionen von
AgMF, mit |, in flissigem SO, liefern
[(Agl,),]-nMFg (M=Sb, As). Diese Fest-
kérper bestehen aus [ (Agl,),]""-Ketten, die
entlang der ¢c-Achse gestapelt und durch
Schichten von [MF¢]~-lonen voneinander
getrennt sind (siehe Bild). [(Agl,), " ist
die erste homoleptische Molekiil-Dihalo-
gen-Spezies und eines von wenigen Bei-
spielen, in denen molekulares 1, als Donor
koordiniert ist.

Eine rhodiumkatalysierte Alkincyclotrime-
risierung, elektrocyclische Dominoreak-
tionen und eine hydroxygelenkte Dihy-
droxylierung sind Schliisselschritte in
einer effizienten Synthese des bioaktiven
Furanosteroids Viridin (1) aus einem ein-
fachen acyclischen Triin.

www.angewandte.de

tion in Ethan. BLW = Block-localized
wavefunction.
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1: Viridin
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Geringe Stufenzahl und Stereokontrolle
zeichnen eine neue Dreikomponenten-
reaktion aus, die substituierte Piperidine
ergibt (siehe Schema). Die hoch regio-
und diastereoselektive Verkniipfung von

Molekulare Geburtshilfe: Das in Nuclein-
sduren intercalierende Molekiil Proflavin
(blaue Linie) erhsht die Basenpaarungs-
geschwindigkeit kurzer Oligonucleotide
um drei Gréflenordnungen. Mehrere Pro-
flavinmolekiile arbeiten dabei zusammen
und wirken als konzentrationsabhingiges
multimolekulares ,Enzym*.

F3C~_OH
NO
2 F3C
R
R
B —
ROH Mitsunobu-Kupplung

Das Schiitzen und photolytische Frei-
setzen von Alkoholen ist eine vielverspre-
chende Strategie zur selektiven Synthese
von Biomolekiilen. Eine Reihe von stabi-
len 1-(2-Nitrophenyl)-2,2,2-trifluor-

Ahnlich wie beim Lotus-Effekt verleihen
die mikro- und nanostrukturierten rauen
Oberflachen einem Teflon-beschichteten
maschigen Film superhydrophobe und
superoleophile Eigenschaften. Man erhilt
einen variablen Film mit Kontaktwinkeln
von etwa 150° fiir Wasser und nahezu 0°
fur Dieselol. Deswegen sollte das System
ideal fiir die Ol-Wasser-Trennung geeignet
sein (siehe Bild).

Angew. Chem. 2004, 116, 19341941

Boronat-substituierten Acroleinhydrazo-
nen, chiralen Sulfinimiddienophilen und
Aldehyden bewdhrte sich bei der Synthese
des Palustrin-Derivats (—)-Methyldihydro-
palustramat.

O-R
N02
hv: A =364 nm
@: 0.43-0.7
— ROH
R' Puffer pH 7

ethylether-Derivaten, erzeugt durch Mit-
sunobu-Kupplung mit einem Alkohol
(ROH), wurde mit hohen Quantenaus-
beuten photolytisch gespalten (siehe
Schema; R=Alkyl, R’ =H, OCH,).

. Dieselil
1 mis

30 ms

= Wisser

16l ms

240 ms
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Ether Derivatives as Stable and Efficient
Photoremovable Alcohol-Protecting
Groups

Oberflichenchemie

L. Feng,* Z. Zhang, Z. Mai, Y. Ma, B. Liu,
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Solvent-Free Conditions

Silicatnanoréhren

X. Wang, J. Zhuang, J. Chen, K. Zhou,
Y. Li* 2051-2054

Thermally Stable Silicate Nanotubes

Totalsynthesen

K. Ono, M. Nakagawa,
A. Nishida* 2054-2057
Asymmetric Total Synthesis of
(—)-Nakadomarin A

Elektrodendesign

F. Novak, B. Speiser,* E. Lindner, Z.-L. Lu,
H. A. Mayer 2059-2062

Eine chemisch modifizierte Platinelek-
trode als zweizihniger Diaminligand zur
Bildung wohldefinierter immobilisierter
Bis (n'-P-ether-phosphan) (diamin)ruthe-
nium(11)-Komplexe
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0.8 GPa, 80-100°C

O
S |16sungsmittelfrei

(0]
Druck gemacht! Diels-Alder-Reaktionen
mit Thiophen wurden unter Hochdruck
und I8sungsmittelfreien Bedingungen
durchgefiihrt. Beispielsweise reagierte
Maleinsiureanhydrid (X=0) mit Thio-
phen bei 0.8 GPa und 100°C fast quanti-

Einheitliche, thermisch stabile Silicatna-
nordhren mit groRer Oberfliche wurden
hergestellt (siehe Bild). Erste Untersu-
chungen lassen vermuten, dass derartige
Materialien grofles Potenzial fiir Anwen-
dungen in der Gasadsorption und -tren-
nung sowie in der heterogenen Katalyse
haben.

Schwammig: Ein wichtiges Zwischenpro-
dukt in der asymmetrischen Synthese des
marinen Alkaloids (—)-Nakadomarin A
(1), isoliert aus dem Meeresschwamm
Amphimedon sp., ist das optisch aktive
Hydroisochinolin 2. Entscheidende
Schritte beim Aufbau der 15- und 8-Ringe
waren zwei Ringschlussmetathesen.

S
S o]
2 +
o U X
X O
0 endo exo

tativ zum gewtiinschten exo-Addukt (siehe
Schema). Weitere Reaktionen unter
diesen Bedingungen mit Maleinimid-
(X=NR) und Acryl-Dienophilen belegen
das Potenzial dieser Methode.

c
|_re
(NHz _~PCH,CH,OCH,
u
o |05, NHT “PCH,CH,0CH,
e, coe

Liganden mit Potenzial: Den Noyori-
Komplexen dhnliche Hydrierkatalysatoren
wurden auf der Oberfliche einer chemisch
modifizierten Pt-Elektrode synthetisiert.
Die resultierenden immobilisierten
metallorganischen Spezies wurden durch

www.angewandte.de

Cyclovoltammetrie charakterisiert, wobei
eine chelatartige Struktur abgeleitet
werden konnte. Das Bild zeigt die Einzel-
ketten-Anbindung einer metallorgani-
schen Spezies an eine modifizierte Pt-
Oberfliche.

Angew. Chem. 2004, 116, 1934 —1941
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Evolution von Feststoffkatalysatoren: IR-
Thermographie und kombinatorisches
Bibliotheksdesign fiihren in wenigen
Generationen zu neuen edelmetallfreien
Katalysatoren fiir die Tieftemperaturoxi-
dation von CO in Luft. Das Bild zeigt das
emissivitatskorrigierte IR-Thermogramm
einer Katalysatorbibliothek; rote Punkte
markieren Treffer.

NJIJ"")
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Eine vereinheitlichte Skala zur Angabe der
NMR-chemischen Verschiebungen aller
Kerne relativ zur 'H-Resonanzfrequenz
von Tetramethylsilan steht im Mittelpunkt
dieser IUPAC-Empfehlung. Die Referen-
zierungsverfahren werden ebenso wie
Aspekte der praktischen Anwendung der
vereinheitlichten Skala diskutiert. Die
Empfehlung bietet aufRerdem standardi-

526
524

|522

Ti*C
(52.0

518

Verdringung: Bei der Intercalationsreak-
tion von CuzN mit n-Butyllithium wird
neben der erwarteten Li-Aufnahme eine
Uberraschende Verdrangung von Cu durch
Li beobachtet. Zweifach kooordiniertes
Cu* wandert unter Reduktion zu Cu®in die
kuboktaedrischen Liicken. Die chemische
Bindung in Li,Cu;N wurde mithilfe von
Bandstrukturrechnungen fiir Cu,N analy-
siert.

sierte Kernspindaten (Spinquantenzahl,
Isotopen-Hiufigkeit, magnetisches
Moment, gyromagnetisches Verhiltnis,
Rezeptivitit sowie, wo angebracht, Qua-
drupolmoment und Linienbreitefaktor) fur
die stabilen (und einige instabile) Isotope
aller Elemente mit einem Spin ungleich
null.

Angewan
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