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Dihydrogen

konnen  unter

Wasserstoffbriicken
vielen experimentellen und theoreti-
schen Aspekten beschrieben werden,
sodass Biicher zu diesem Thema ei-

gentlich immer willkommen sind.
Gerade auf diesem Gebiet liefern neue
Erkenntnisse oft eine vollig neue Sicht
auf ein bereits etabliertes Konzept. Die
Diwasserstoffbriicke, XHo+--H°-A, ist
eine jiingste Ergénzung im Bereich der
H-Briicken, und das vorliegende Buch
liefert einen ausgezeichneten Uberblick
iiber dieses neue Teilgebiet. Wissen-
schaftler, die iiber Wasserstoffbriicken
forschen, werden von dieser Lektiire
profitieren.

Im Allgemeinen gibt es keinen
Grund anzunehmen, dass zwischen
einem partiell positiv geladenen und
einem partiell negativ geladenen H-
Atom keine Wasserstoffbriicke existie-
ren sollte. Die Bildung einer Diwasser-
stoffbriicke ist durchaus keine exotische
Erscheinung, sondern ist, wie alle an-
deren Wasserstoffbriicken, eine Drei-
zentren-Vierelektronen-Wechselwir-
kung mit bestimmten elektrostatischen,
Ladungstransfer- und Polarisations-
eigenschaften. Natiirlich sind diese Ei-
genschaften von den X- und A-Atomen
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oder Atomgruppen abhingig, wobei wir
beim Thema dieses Buchs wiren.

Im gesamten Buch wird versucht,
die Diwasserstoffbriicke, XH:--HA, mit
,normalen*“ Wasserstoffbriicken zu ver-
gleichen. Dieser Ansatz ist zweckmaBig,
und bisher war es auch immer {iblich,
solche Vergleiche neuartiger (z.B.
CH--O oder OH:mt) mit ,,normalen®
Wasserstoffbriicken wie NH--O oder
OH:---F~ vorzunehmen. Zu welchen Er-
gebnissen fithrt nun dieser Vergleich?
Generell ist festzustellen, dass die hier
vorgestellten Diwasserstoffbriicken sehr
gut in das allgemeine Schema der Was-
serstoffbriicke passen, grenzwertig wird
es allenfalls, wenn die Atome X und A
dquivalent oder identisch sind.

Ein heikler Aspekt beim Thema
Wasserstoffbriicken ist seit jeher die
Nomenklatur. Der Autor spricht von
,,hichtkonventionellen* ‘Wasserstoff-
briicken, wenn unkonventionelle Do-
noren und Akzeptoren beteiligt sind,
und fiihrt weiter aus, dass diese ,,nicht-
konventionellen“  Wasserstoffbriicken
schwache, mittlere oder starke Wech-
selwirkungen sein konnen, genau wie
konventionelle Wasserstoffbriicken
auch. Was aber heif3it dann ,,nichtkon-
ventionell“? Im Titel des Buchs The
Weak Hydrogen Bond in Structural
Chemistry and Biology, das ich zusam-
men mit T. Steiner vor rund zehn Jahren
verfasste, haben wir das Wort ,,nicht-
konventionell“ bewusst vermieden und
stattdessen von ,,schwachen®“ Wasser-
stoffbriicken gesprochen. Denn was
heute nichtkonventionell ist, kann
morgen schon konventionell sein, wéh-
rend die Bezeichnungen stark und
schwach ihre Bedeutung nicht so schnell
dndern werden, zumal in der Fachwelt
Einigkeit hinsichtlich der Bezeichnung
und Bedeutung von ,,schwachen® und
»starken* Wasserstoffbriicken herrscht.

Ebenfalls sehr interessant sind die
Folgerungen des Autors beziiglich des
Existenzbereichs der Diwasserstoffbrii-
cke. Er argumentiert, dass zwischen
schwachen Diwasserstoffbriicken und
Van-der-Waals-Wechselwirkungen kei-
ne klare Grenze zu ziehen ist, da die
Energien, die die Richtungsabhéngig-
keit der Wechselwirkungen steuern,
nicht signifikant sind. Dies ist ein klares
Argument, und tatsédchlich konnten
Steiner und ich in einer 1998 in den
Chemical Communications verdffent-
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lichten Studie nachweisen, dass diese
Aussage fiir alle schwachen Wasser-
stoffbriicken zutrifft. Was jedoch ver-
bliifft, ist die Aussage des Autors, dass
zwischen einer starken Diwasserstoff-
briicke und der kovalenten H-H-Bin-
dung ein Ubergang existiert. Mit ande-
ren Worten wiirden H-H-Wechselwir-
kungen in entsprechend polarisierten
Systemen den gesamten Bereich an
Bindungen angefangen bei der kova-
lenten Bindung bis hin zur Van-der-
Waals-Wechselwirkung  iiberstreichen.
Diese Behauptung scheint doch sehr
ungestiim, und meines Erachtens sollten
wir sehr sorgfiltig abwégen, in welchen
Fillen die Bezeichnungen kovalente
Bindung, Wasserstoffbriicke und Van-
der-Waals-Wechselwirkung verwendet
werden konnen. AuBlerdem habe ich
Bedenken, wenn CH---HC-Wechselwir-
kungen gemeinsam mit Diwasserstoff-
briicken diskutiert werden. Erstere
konnen absto3ende Eigenschaften haben
und sogar destabilisierend sein, wihrend
man letztere eher mit einer Wechselwir-
kung zweier unterschiedlich polarisierter
H-Atome in Verbindung bringen wird,
von denen eines Hydrid-Charakter auf-
weist und mit einem Hauptgruppen-
oder Ubergangsmetall verbunden ist.
Der Autor bezeichnet vielerlei Dinge als
H-H-Bindungen, H-H-Wechselwirkun-
gen und Diwasserstoffbriicken in einer
Weise, die fiir einen Spezialisten noch
nachvollziehbar ist, aber Studierende
und Neulinge auf dem Gebiet eigentlich
nur verwirren kann.

Die Stédrke des Buchs sind die aktu-
ellen Informationen iiber H-H-Briicken
in den Kapiteln 6 und 7. In Kapitel 6
werden H-H-Briicken beschrieben, an
denen Elemente der Gruppen 1A bis
4A und Xenon beteiligt sind, und in
Kapitel 7 werden Ubergangsmetallhy-
dride behandelt. Besonders interessant
sind meines Erachtens die Ausfithrun-
gen iiber Kristall-Engineering in Kapi-
tel 9. Ein Kristall-Engineering auf der
Grundlage neuer Arten von Wechsel-
wirkungen durchléuft stets die gleichen
Stufen von Datensammlung, -systema-
tisierung, -analyse und Anwendung der
Strukturdaten im Kristall-Design. Das
auf H-H-Briicken basierende Kristall-
Engineering befindet sich noch auf der
ersten Stufe, ich bin jedoch sicher, dass
die zweite und dritte Stufe in den
nichsten Jahren erreicht wird.
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Das Buch ist angenehm zu lesen,
und angesichts der heutigen Informati-
onsflut sind die tabellarischen Zusam-
menfassungen der wichtigsten Aussagen
am Ende jedes Abschnitts in den Kapi-
teln sehr hilfreich. Im oben erwihnten
Buch The Weak Hydrogen Bond von
1998 nimmt die Beschreibung der Di-
wasserstoffbriicken gerade einmal acht
Seiten ein, Bakhmutov hingegen fiillt
240 Seiten mit niitzlichen und prizisen
Informationen iiber diese Wechselwir-
kung. Allein schon dieser Umstand
rechtfertigt das Erscheinen dieser Mo-
nographie.
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School of Chemistry
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Die Raffinierung von Rohol, die Pro-
duktion von technischen Chemikalien
und Feinchemikalien, die Behandlung
umweltschadlicher Stoffe — all dies ist
mit der chemischen Reaktivitit nano-
strukturierter Oberflichen verbunden.
Obgleich viele Erkenntnisse iiber die
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Katalyse gewonnen wurden, seit Berze-
lius vor 170 Jahren den Begriff prigte,
stoBen die Praktiker immer noch an ihre
Grenzen, wenn es darum geht, Kataly-
satoren mit hoher Produktselektivitit,
langer Standzeit und effizienter Aktivi-
tat herzustellen. Zwar ist die heterogene
Katalyse aus Sicht der meisten Wissen-
schaftler von Hochschulen und aus der
Industrie das beste Beispiel einer realen
nanotechnologischen Anwendung, aber
unser Wissen iiber die chemischen Vor-
gidnge wihrend der Katalyse auf mole-
kularer Ebene und im Nanometer-
bereich ist immer noch sehr unvollstén-
dig.

Ein Ansatzpunkt, um mehr Er-
kenntnisse tiber die Katalyse zu gewin-
nen, ist die Katalysatorsynthese. Es wird
angenommen, dass mithilfe des ratio-
nalen Designs und der im molekularen
und Nanometerbereich kontrollierten
Synthese eines Katalysators die aktiven
Zentren an der Oberfliche und die
Umgebung dieser Zentren gezielt be-
einflusst werden konnen. Dementspre-
chend werden die Forschungsaktivitdten
auf dem Gebiet ,,metallische Nanopar-
tikel als Katalysatoren oder Katalysa-
torvorstufen® weltweit vorangetrieben.
Didier Astrucs neues Buch ist deshalb

ein hoch willkommener, niitzlicher
Leitfaden.
Nachdem Astruc bereits einen

maBgeblichen Ubersichtsartikel iiber
Goldnanopartikel verdffentlicht hat
(Chem. Rev. 2004, 104, 293-346), fun-
giert er nun als Herausgeber der vor-
liegenden Monographie, die 18 Beitrédge
von international renommierten For-
schern iiber Katalyse und Nanopartikel
zusammenfasst. Die Nanopartikelkata-
lyse wird als dynamisches, die hetero-
gene und homogene Katalyse verbin-
dendes Forschungsgebiet dargestellt.
Durch die Forschungen sollen katalyti-

Angewan

sche Prozesse besser verstanden und
kontrolliert werden.

In Kapitel 1 beschreibt Astruc kurz
die Geschichte der Ubergangsmetall-
nanopartikel unter Berticksichtigung
ihrer Synthese, Stabilisierung, Immobi-
lisierung an Trdgern und ihrer Rolle in
zahlreichen katalytischen Prozessen.
ZweckmafBigerweise nimmt er in diesem
Kapitel bereits Bezug auf die folgenden
Kapitel. Das Buch ist — wie im Vorwort
angekiindigt wird, aber anhand des In-
haltsverzeichnisses nicht ersichtlich ist —
in drei Teile unterteilt.

Die Kapitel 2-9 tiber die Synthese
und Katalyse von Nanopartikeln bilden
den 1. Teil des Buchs, der ca. 40 % des
Inhalts ausmacht. Folgende Themen
werden behandelt: durch grenzflichen-
aktive Stoffe, Polymere und Dendrime-
re stabilisierte Suspensionen von Nano-
partikeln; in ionischen Fliissigkeiten bei
Raumtemperatur synthetisierte und an-
gewendete Nanopartikel; die Synthese
mehrwandiger Kohlenstoffnanorohren
durch Katalyse mit metallischen Nano-
partikeln; die Verwendung dieser Koh-
lenstoffnanofasern und SiC-Nanofasern
als Trager fiir Katalysatoren; die Her-
stellung metallbeladener Aerogele; die
elektrochemische Synthese suspendier-
ter Nanopartikel; die Kolloidsynthese
von Metalloxidnanopartikel wie PtO,-
Nanopartikel sowie die Herstellung von
tragergebundenen metallhaltigen Na-
nopartikeln mittels Redoxreaktionen.

Im 2. Teil, der die Kapitel 10-12 und
ca. 20 % der Seiten umfasst, sind infor-
mative Beitrdge iiber Pd-Nanopartikel,
die als Prikatalysatoren fiir C-C-Kupp-
lungsreaktionen verwendet werden,
iber Rh- und Ru-Nanopartikel fiir
Hydrierungen und iiber tragergebunde-
ne Goldnanopartikel fiir Oxidationen zu
finden.
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