ZUSCHRIFTEN

eine Doppelschicht aus einer lochleitenden Schicht und 1b
konnte eine Lichtemission in einem weiten Spektralbereich
erhalten werden. Die entsprechende Dreischichtdiode er-
scheint weiBlich (Abbildung 4). Die meisten der Proben
konnen an Luft unter Laborbedingungen mehrere Stunden
bei etwa 10 V betrieben werden.
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Abbildung 4. Oben: Elektrolumineszenzspektren der Dioden mit einer
emittierenden Schicht aus einer der Verbindungen 1b, 2b bzw. 3b (—).
Leuchtdiode mit zwei emittierenden Schichten aus den Verbindungen 1b
und 3b (----). Unten: Farborte der Elektrolumineszenz von 1b, 2b und 3b
sowie einer Zweischichtprobe mit einer Emissionsschicht aus 1b und einer
aus 3b. Der Kreis markiert den Unbuntpunkt (weif).

Die hier vorgestellten Verbindungen sind sehr niitzlich, um
organische Leuchtdioden mit verschiedenen Farben herzu-
stellen, einschlieBlich Rot, Griin, Blau und Weif3. Die Farb-
abstimmung hin zur weilen Emission, die Farbstabilitidt und
die Lebensdauer der Proben konnen sicherlich noch durch
gleichzeitiges Co-Verdampfen von mehreren dieser Verbin-
dungen verbessert werden, welche vermutlich sehr dhnliche
elektro- und photochemische Stabilititen aufweisen. In
welchem Mafle die Selbstorganisation der fliissigkristallinen
Mesophase durch Tempern oder durch dhnliche Verfahren
benutzt werden kann, um die Einheitlichkeit der Filme weiter
zu erhohen und die Effizienz dieser Materialien zu ver-
bessern, ist Gegenstand kiinftiger Untersuchungen.
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Kohlenstoffnanofilamente in der heterogenen
Katalyse: eine technische Anwendung fiir neue
Kohlenstoffmaterialien ?**

Gerhard Mestl, Nadezhda I. Maksimova,
Nicolas Keller, Vladimir V. Roddatis und
Robert Schlogl*

Die direkte Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol ist
einer der zehn bedeutendsten industriellen Prozesse. Dabei
wird ein Kalium-promotierter Eisenkatalysator zwischen 870
und 930 K eingesetzt.['l Dieser Prozess ist jedoch thermody-
namisch limitiert und durch den benétigten Uberschuss an
Dampf sehr energieintensiv.>3 Eine viel versprechende
Alternative zur einfachen Dehydrierung wire die oxidative
Dehydrierung (ODH) von Ethylbenzol; dabei wird der
entstehende Wasserstoff direkt oxidiert, wodurch der Ge-
samtprozess exotherm wiirde.

Mechanistische Studien zur Dehydrierung von Ethylbenzol
auf einkristallinen Modelloberfldchen lieferten grundlegende
Informationen iiber die Rolle der aktiven K-Fe-Phase.[*7]
Offensichtlich ist diese Oberfliche optimal geeignet, um
graphitische Kohlenstoffablagerungen zu erzeugen. Es be-
steht deshalb die Moglichkeit, dass diese Ablagerungen die
eigentlich katalytisch aktive Phase sind.

Ubergangsmetalloxide!®! und -phosphatel® ' sowie Poly-
merel'') wurden als aktive und selektive Katalysatoren fiir die
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ODH von Ethylbenzol beschrieben. Die nachgewiesenen
Kohlenstoffablagerungen!'?l deuten ebenfalls auf eine aktive
Rolle des Kohlenstoffs in dieser Reaktion hin. Entsprechend
wurde auch katalytische Aktivitdt von Aktivkohlen fiir die
ODH nachgewiesen,['> ¥l ihre kommerzielle Verwendung
jedoch ist wegen der geringen Oxidationsresistenz nicht
moglich.®! Graphit ist dagegen in der oxidativen Dehydrie-
rung von Methanol aktiv.'¥! Somit sind graphitische Kohlen-
stoffmaterialien, z.B. Nanofilamente mit hoher Oberfldche,
aussichtsreiche Kandidaten fiir Dehydrierungskatalysatoren
in Gegenwart von Sauerstoff.

Wir haben nun die katalytischen Eigenschaften von Ru8,
Graphit und Nanofilamenten fiir die ODH von Ethylbenzol
zu Styrol getestet. Abbildung 1 zeigt die sich verdndernden
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Abbildung 1. Styrolausbeuten X an Ruf (e), Graphit (m) und Nanofila-
menten (A) als Funktion der Dauer der oxidativen Dehydrierung von
Ethylbenzol bei 820 K.

katalytischen Eigenschaften der untersuchten Kohlenstoff-
materialien mit der Katalysatorstandzeit ¢. Deutlich zeigt sich
die erhohte Aktivitidt der Nanofilamente im Vergleich zu der
von Ruf} und Graphit. Wahrend die katalytische Aktivitdt des
RuBles durch Abbrand in der Induktionsperiode abfillt,
nehmen die von Graphit und die der Nanofilamente zu.
Dieses Verhalten korreliert mit den Oxidationsstabilitdten.
Nanofilamente weisen im Vergleich zu Graphit hohere
Aktivitdten, Selektivitdten und Ausbeuten auf. Die katalyti-
schen Eigenschaften der drei untersuchten Kohlenstoffmate-
rialien nach sieben Stunden Betrieb sind in Tabelle 1 gegen-
iibergestellt. Auch hier zeigt sich die Uberlegenheit der
Nanofilamente im Vergleich zu Graphit. Obwohl die spezi-
fische Aktivitdt der Nanofilamente etwas geringer ist, weisen
sie eine dhnliche Selektivitit und somit eine um 37 % hohere
spezifische Ausbeute an Styrol auf. Ruf} liefert nach sieben
Stunden Betrieb noch immer sehr gute Werte, verbrennt aber
nach lingerer Reaktionszeit unter den Reaktionsbedingun-
gen vollstandig.

Tabelle 1. Vergleich der spezifischen Aktivitidten, Selektivitidten und Aus-
beuten an Styrol und der spezifischen Oberflichen von Lampenruf,
Graphit und Nanofilamenten nach 7 h Reaktion.

Katalysator LampenruBl?  Graphit  Filamente
spez. Aktivitit [1077 molm~2] (14.40) 3.66 3.03
Selektivitit [%] (65) 80 85

spez. Ausbeute [1077 molm~2] (9.32) 2.93 4.67

spez. Oberfliche [m?g™'] (19) 69 47

[a] LampenruB verbrennt quantitativ unter den Reaktionsbedingungen.
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Abbildung 2 zeigt zwei hochaufgeloste transmissionselek-
tronische Aufnahmen von Nanofilamentwénden vor und nach
der Reaktion. Die frischen Nanofilamente (Abbildung2a)
werden durch zwei verschiedene Schichten aufgebaut. Die

£

Abbildung 2. Hochauflosende TEM-Bilder der Kohlenstoffnanofilament-
winde vor (a) und nach (b) der oxidativen Dehydrierung von Ethylbenzol.
Der Pfeil markiert die Grenzschicht zwischen den konischen Graphit-
schichten und der dufleren Hiille.

innere Schicht wird durch konische Graphitschichten gebil-
det, die einen Winkel von 26° mit der Filamentachse ein-
schlieBen. Der Zwischenschichtabstand von 0.348 nm &hnelt
dem von Graphit. Die duflere Nanofilamenthiille wird durch
fehlgeordnete Kohlenstoffschichten gebildet, die parallel zur
Filamentachse orientiert sind. Der mittlere Schichtabstand
betragt ca. 0.388 nm. Nach der katalytischen Reaktion weisen
die Nanofilamente eine andere Wandstruktur auf (Abbil-
dung 2b): Die duflere Hiille aus fehlgeordneten Kohlenstoff-
schichten ist abgebrannt, und die Oberfliche der konischen
Graphitschichten wird durch eine diinne Schicht polymerer
Ablagerungen bedeckt. Speziell an den Stufenkanten zwi-
schen den konischen Schichten kann diese Kohlenstoffab-
lagerung deutlich gesehen werden. Zusitzlich scheinen die
Enden der konischen Schichten partiell oxidiert zu sein. Diese
partiell oxidierten Prismenfldchen spielen vermutlich eine
wichtige Rolle in der katalytischen Reaktion.

Die Reinheit und die Zusammensetzung der untersuchten
Proben wurden vor den Katalysetests mit Hilfe von Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) und energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) untersucht. Das Verhiltnis
von graphitischem zu aliphatischem Kohlenstoff wurde fiir
Ruf3 zu 0.13:1, fiir Graphit zu 0.19:1 und fiir die Nanofila-
mente zu 0.15:1 bestimmt. Im Rahmen der Messgenauigkeit
sind keine Unterschiede zwischen den Proben festzustellen.
Der Sauerstoffanteil in allen Proben wurde mit EDX zu 10—
20 Gew.-% bestimmt. Die Sauerstoffkonzentrationen sind
also im Rahmen der Messgenauigkeit dhnlich. Die in den
Nanofilamenten verbliebenen Fe-Katalysatorpartikel waren
stets vollstdndig durch Kohlenstoff bedeckt, sodass sie keine
aktive Rolle in der Katalyse spielen konnen. Andere Verun-
reinigungen wurden nicht nachgewiesen.

Abbildung 3 zeigt das O(1s)-XP-Spektrum des Nanofila-
mentkatalysators nach der ODH. Ein sehr schwaches Signal
kann neben anderen['”! bei 530.2 €V nachgewiesen werden,
das auf stark basische Oberfldchensauerstoffgruppen,l'’! z.B.
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Abbildung 3. O(1s)-XP-Spektrum der Kohlenstoffnanofilamente nach
oxidativer Dehydrierung von Ethylbenzol (E=Bindungsenergie, cps=
counts per second). Im Einschub sind die Spektren vor (o) und nach (m)
der katalytischen Reaktion gezeigt.

chinoide Gruppen,™® hinweist. Ein weiteres schwaches Signal
bei 533.6 eV wird adsorbiertem Wasser zugeordnet.'”) Der
Nachweis stark basischer Gruppen nach der katalytischen
Reaktion ladsst auf deren wichtige dehydrierende Funktion
wihrend des katalytischen Prozesses schlieBen.

Ein moglicher Mechanismus der oxidativen Dehydrierung
von Ethylbenzol an Nanofilamenten ist in Schema 1 gezeigt.
Benachbarte, stark basische (chinonartige) Sauerstoffzentren

Schema 1. Mechanismus der katalytischen oxidativen Dehydrierung an
Kohlenstoffnanofilamenten: 1) Adsorption von Ethylbenzol, 2) Dehydrie-
rung an basischen Zentren, 3) Desorption von Styrol, 4) Adsorption von
Sauerstoff und Reaktion mit OH-Gruppen, 5) Desorption von Wasser.
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dehydrieren Ethylbenzol zu Styrol unter Bildung von Ober-
flichen-OH-Gruppen.* %21 Gasphasensauerstoff wird auf
den Basalfléichen der Graphenschichten dissoziiert!'! und
diffundiert zu den Hydroxygruppen, die dann unter Riick-
bildung der chinoiden Gruppen und Abspaltung von Wasser
reagieren.

Somit erscheint die katalytische oxidative Dehydrierung
iiber Kohlenstoffkatalysatoren in guten Ausbeuten moglich.
Kohlenstoffnanofilamente zeichnen sich hierbei besonders
durch ihre hohe Oxidationsstabilitit aus. Ihre kiirzlich
beschriebene, preiswerte Synthese durch katalytische Zer-
setzungP! ldsst eine erste technische Anwendung von Koh-
lenstoffnanofilamenten im Bereich des Moglichen erscheinen.
Die rationale Experimentplanung auf der Grundlage einer
funktionalen Analyse technischer Katalysatoren durch ober-
flaichenphysikalische Methoden fiihrte in kiirzester Zeit
gezielt zu einem hochtemperaturstabilen, aktiven und selek-
tiven Katalysator fiir die oxidative Dehydrierung von Ethyl-
benzol.

Experimentelles

RuB (LampenruB 101, Degussa), Graphit (HSAG, Timcal) und kommer-
zielle Kohlenstoffnanofilamente (Applied Science) wurden als Katalysa-
toren fiir die oxidative Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol eingesetzt.
Die Reaktion wurde in einem Quarzrohrreaktor mit 4 mm Innendurch-
messer und 200 mm Linge durchgefiihrt. Der Katalysator (0.02 g) wurde
durch Quarzwollstopfen in der isothermen Ofenzone gehalten. He und O,
wurden mittels Massenflussregler dosiert. Ethylbenzol (EB) wurde so bei
35°C (2.16 kPa) im He-Fluss verdampft und zum O,-Fluss gemischt, dass
unterschiedliche EB:O,-Verhiltnisse erhalten wurden (0:1, 1:1, 2:1). Die
Reaktion wurde bei 820 K und einem Gesamtfluss von 10 mLmin~!
durchgefiihrt (LHSV: 0.5h7!). Die Reaktionsprodukte wurden online
gaschromatographisch analysiert (die Kohlenwasserstoffe mit einer ge-
packten 5-%-SP-1200/1.75-% -Bentone-34-Séule und einem Flammenioni-
sationsdetektor (FID), die Permanentgase mit einer Carboxen-1010-
PLOT-Sédule und einem Wirmeleitfahigkeitsdetektor (WLD)).

Der Ethylbenzolumsatz (Xgg), die Styrolausbeute (Ysy) und die Selektivi-
tdt zu Styrol (Ssr) wurden nach den in der Reaktionstechnik iiblichen
Gleichungen (1) - (3) berechnet.

Ngp, — MEp,,

Xeg = (1)
g,
gt
Sgp = ———— (@)
Ngp,, — NEB,,
st
Ysr = (3)
NEgg,,

Zur Berechnung der spezifischen Aktivitdt wurde Xgg durch die Masse des
Katalysators und dessen spezifische Oberfliche dividiert. Analog wurde
die spezifische Styrolausbeute erhalten, indem Yg; durch die Masse des
Katalysators und dessen spezifische Oberfldche dividiert wurde.

Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit
einem Phillips-CM200-FEG-Gerét bei einer Beschleunigungsspannung
von 200 kV gemacht. Die Photoelektronenspektren wurden mit einem
modifizierten Leybold-Heraeus-Spektrometer (LHS12 MCD) mit Mgy,-
Strahlung (1253.6 eV) und einer Leistung von 240 W aufgenommen. Die
Bandpassenergie betrug 50 eV. Rontgensatelliten und Shirley-Untergrund
wurden von den Spektren abgezogen. Die Brunauer-Emmett-Teller(BET)-
Oberfliche der Katalysatoren wurde durch N,-Adsorption bei 77 K
bestimmt.

FEingegangen am 27. Dezember 2000 [Z16326]
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Synthese von Apoptolidinon**

Julia Schuppan, Hermut Wehlan, Sonja Keiper und
Ulrich Koert*

Der programmierte Zelltod (Apoptose) ist ein elementarer
biologischer Prozess, der unter anderem die Morphogenese
und Homéostase in lebenden Organismen reguliert.!l Die
Beeinflussung der Apoptose zdhlt zu den viel versprechenden
Ansitzen in der Tumortherapie.’l 1997 wurde von Hayakawa
et al. ein Naturstoff aus Nocardiopsis sp. isoliert, der nach
seinen Apoptose-induzierenden Eigenschaften Apoptolidin
genannt wurde. Apoptolidin 16st in mit dem E1A-Oncogen
transformierten Gliazellen von Ratten Apoptose aus (ICs,=
11 ngmL~'), wihrend nicht transformierte Zellen intakt
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bleiben.®! Im Rahmen der Untersuchung der biologischen
Wirkung identifizierten Khosla et al. die mitochondriale F,F-
ATPase als einen wahrscheinlichen Wirkort.*! Apoptolidin ist
ein 20-gliedriges Makrolid mit einer Seitenkette an C(19), die
ein 6-gliedriges cyclisches Halbketal enthdlt. An C(27)

v, O., O o ~pOH
Apoptolidin & q J
0" “OMe

befindet sich eine Disaccharideinheit aus p-Oleandrose und
L-Olivomycose. Ein weiterer Zuckerbaustein, 6-Deoxy-4-O-
methyl-L-glucose, ist an C(9) glycosidisch gebunden. Wir
berichten hier iiber die Synthese von Apoptolidinon, dem
Aglycon von Apoptolidin.P!

Unsere Retrosynthese von Apoptolidinon basiert auf einer
Makrolactonisierung und einem Schnitt zwischen C(11) und
C(12) (Cu'-Kupplung; Schema 1). Dies fiihrt zur Siidhélfte 1
und zur Nordhilfte 2. Modellbetrachtungen lieBen eine
ringgroBenselektive Makrolactonisierung erwarten,! und so
war eine Differenzierung zwischen den beiden Hydroxygrup-
pen an C(19) und C(20) iiber Schutzgruppen nicht vorge-
sehen.

Apoptolidinon

o

1

Schema 1. Retrosynthetische Analyse von Apoptolidinon. TBS = tert-
Butyldimethylsilyl.

TBS

Die Synthese der Siidhélfte begann mit einer Epoxidoff-
nung des Benzylethers 37" von (R)-Glycidol (Schema 2).
AnschlieBende O-Methylierung und Abspaltung der Trime-
thylsilyl(TMS)-Gruppe ergaben das Alkin 4, welches durch
eine Hydrozirconierung mit anschlieBender Iodolysel®! in das
(E)-Alkenyliodid 5 tiberfithrt wurde (77 % Ausbeute ausge-
hend von 3). Aus 5 erhielt man durch Iod-Lithium-Austausch
die entsprechende Alkenyllithiumverbindung, die mit dem
Weinreb-Amid 60% zum Keton 7 reagierte. Die Protode-
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