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Koordinations- 
chemie 

� Je genauer man hinschaut, desto 

vielfältiger präsentieren sich Metall-

komplexverbindungen. Die Koor-

dinationschemie ist eine Quer-

schnittsdisziplin geworden. Die Ei-

genschaften von Metallkomplexen 

werden in den Material- und Biowis-

senschaften, bis hin zur Medizin, ge-

nutzt.

Fixierung und Aktivierung  
kleiner Moleküle 

� Distickstoffaktivierung: In Anleh-

nung an die Struktur des FeMo-Co-

faktors in Azotobacter vinelandii wur-

de die niedrig koordinierte Eisenver-

bindung [LFeCl] (1)1) für die Anbin-

dung von N2 benutzt. Die Reduktion 

von (1) mit Naphthalenid unter 

Stickstoff führte zum Distickstoff-

komplex [LFeNNFeL] (2). Dieser 

konnte mit Kalium oder Natrium (M) 

nochmals zu M2[LFeNNFeL] (3) re-

duziert werden. Die Verlängerungen 

der N-N-Bindung gegenüber freiem 

N2 (1,10 Å) zeigen in (2) und (3) eine 

zunehmende N2-Aktivierung an.2)

Bei der reduktiven Arylierung von 

MoCl4 mit MesMgBr (Mes = Mesityl) 

unter Stickstoff ensteht zunächst der 

Distickstoffkomplex (4). Durch UV-

Bestrahlung wird darin die N-N-Bin-

dung photochemisch gespalten und 

über einen noch nicht ganz geklärten 

Mechanismus der Nitrido-Dimolyb-

dän-Komplex (5) gebildet.3)

Gleich mehrere Arbeiten beschrei-

ben funktionelle Nickelkomplexe mit 

schwefelhaltigen Liganden: Die oxi-

dierte Form des 1,2-Dithiolato-Nickel-

komplexes (6) in Abbildung 1 bindet 

Ethen, aus der reduzierten Form (7)

wird es wieder freigesetzt. Die elektro-

chemisch reversible Ethenkoordination 

ist unter dem Aspekt der Ethenrei-

nigung auf Interesse gestoßen.4)

Der Thioether-Nickel-Komplex 

(8) aktiviert Disauerstoff unter Bil-

dung des zweikernigen Nickel(III)-

Komplexes (9) mit einem Ni2(µ-O)2-

Kern (Gleichung 1). Dieses Struktur-

motiv wurde erstmals ausgehend von 

O2 erhalten.5)
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Abb. 1.  

Elektrochemisch  

reversible Ethen-

koordination an  

einem Dithiolat- 

Nickel-Komplex. 

�
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Der zweikernige Nickel(II)-Kom-

plex (10) mit µ-Hydroxo und einem 

makrocyclischen Aminthiolat-Ligan-

den fixiert Kohlendioxid in Form des 

Methylcarbonatkomplexes (11) in 

hoher Ausbeute unter milden Bedin-

gungen (Gleichung 2).6)

Der Dirhodium-Komplex (12) ent-

wickelt nach UV-Aktivierung photoka-

talytisch Wasserstoff über eine oxidati-

ve Addition von HX (X = Halogen). Für 

die Katalyse ist die gleichzeitige Gegen-

wart eines Halogenacceptors wie THF, 

Dihydroanthracen oder 2,3-Dimethyl-

butadien notwendig. Als Zwischenstu-

fen werden gemischtvalente Rh0-RhII-

Spezies formuliert. Abbildung 2 illus-

triert den vorgeschlagenen Katalysecy-

clus.7)

Elektrische Leitfähigkeit 

� Nickel und Pyrimidin-2-thiolat 

bilden ein zweidimensionales Koor-

dinationspolymer (13) mit Halblei-

tereigenschaften (elektrische Leit-

fähigkeit � = 5·10–3 S·cm–1 bei Raum-

temperatur (RT)) und ferromagneti-

schen Wechselwirkungen zwischen 

den Thiolat-verbrückten Ni-Atomen 

einer Dimereinheit.8) Die Kristalle des 

neutralen Trimethylentetrathiafulva-

lendithiolat-Nickel-Komplexes (14)

zeigen metallische Leitfähigkeit mit � 

= 4·102 S·cm–1 bei RT.9)

Molekularer Magnetismus 

� Single-molecule-Magnete (SMMs) 

versprechen einen Zugang zu Spei-

chermedien höchster Informations-

dichte. Vor diesem Hintergrund ist 

der Ersatz von acht Carboxylat- ge-

gen acht Diphenylphosphinat-Liganden 

in [Mn12O12(O2CMe)8(O2PPh2)8(H2O)4]

eine wesentliche Erweiterung in der 

Familie der Mn12O12-SMMs.10) Über 

ausgedehnte Studien am bisher größ-

ten paramagnetischen Molekül, dem 

Keplerat [Mo72Fe30O252(Mo2O7(H2O))2-

(Mo2O8H2(H2O))(CH3COO)12(H2O)91]

wurde ebenfalls berichtet. Die 30 

Spinvektoren an den paramagneti-

schen Fe3+-Ionen ordnen sich beim 

Abkühlen in drei Bereichen von je 10 

parallelen Spins an.11)
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Abb. 2.  

Photokatalytische 

Bildung von Was-

serstoff aus Halo-

genwasserstoff an 

einem Dirhodium-

Komplex; postulier-

ter Katalysecyclus 

unten. 
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Ein Glycin-Glycin-Histidin-Tri-

peptid (16) an einer Goldoberfläche 

ergibt einen elektrochemischen Me-

tallionen-Sensor mit der wohl nied-

rigsten bisher bekannten Nachweis-

grenze für Kupfer von weniger als 

3·10–12 mol·L–1 oder 0,2 ppt. Die An-

bindung von Cu an das Tripeptid 

(17) wurde durch stoßinduzierte Dis-

soziation unter Verwendung von ESI-

Fourier-Transform-Ionen-Cyclotron-

resonanz-Massenspektrometrie nach-

gewiesen.13)

Die Unterscheidung zwischen 

Mg2+ und Ca2+ mit einem optischen 

Ionensensor gelingt mit dem Metallo-

rezeptor (18). Die Phosphinatgrup-

Sensorik 

� Metall-Koordination an die Ethy-

lendiaminfragmente quencht die Lu-

mineszenz des freien Chinacridons in 

(15). Die Metall-Chelateinheit steht 

nicht in einer konjugierten Wechsel-

wirkung zum Fluorophor. Selbst 

schwache Fluoreszenzlöscher wie Hg2+

und Zn2+ können detektiert werden. 

Die orange Fluoreszenz liegt im sicht-

baren Bereich bei 558 nm, und die Lö-

schung kann mit dem bloßen Auge 

verfolgt werden. Stärkere Chelatligan-

den sollten entsprechend ihrer Kon-

zentration die Fluoreszenz des China-

cridons wieder ansteigen lassen.12)
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pen an der fluoreszierenden Tris(bi-

pyridin)ruthenium-Einheit komple-

xieren von den Alkali- und Erdalkali-

metallen selektiv Mg2+ unter Fluores-

zenzverstärkung. Ursache ist das sig-

nifikante Maximum der Ladungs-

dichte am Mg2+, das deshalb auf der 

Basis elektrostatischer Wechselwir-

kungen die Orientierung und Koor-

dination der Phosphinatgruppen 

zum Metallion erreichen kann.14) Die

anderen Erdalkalimetallionen vermö-

gen aufgrund ihrer geringen La-

dungsdichte nicht genügend stark an 

beide Phosphinatgruppen zu kom-

plexieren. 

Poröse Moleküle 

� Aus 24 1,3-Benzoldicarboxylat-Li-

ganden (19) und 24 (Cu2+-OH2/DMF)2-

Einheiten konnte ein sphärischer 

Hohlraum (20) aufgespannt werden, 

der Platz für zwei freie DMF-, vier 

Ethanol- und elf Wassermoleküle 

bietet (DMF = Dimethylformamid). 

In den Öffnungen zum Inneren befin-

den sich weitere zwei DMF- und 16 

Wasser-Gastmoleküle. Der Einsatz 

des um 120° gewinkelten 1,3-Benzol-

dicarboxylat-Liganden anstatt eines 

linearen Brückenliganden war die Vo-

raussetzung für die Bildung der sphä-

rischen Molekülstruktur. Die poröse 

Struktur bleibt auch nach Entfernung 

der Gastmoleküle intakt.15)

Trigonal- und tetragonal- ((22)

bzw. (23)) sowie pentagonal-prisma-

tische Kästen wurden mit dem Tetra-

pyridyl-Liganden (21) unter Pt(en)-

Verknüpfung erhalten. Die beiden 

Kästen stehen in einem dynamischen 

Gleichgewicht miteinander, das 

durch Templat-Moleküle verschoben 

werden kann. Mit Biphenyl als Tem-

plat wird quantitativ der trigonal-

prismatische Kasten (22) erhalten.16)

Medizin 

� Gadolinium-Verbindungen, die 

als Kontrastmittel in der Kernspinto-

mographie zur Detektion von Tumo-

ren dienen, können auch helfen, die-

se Tumoren zu zerstören. Gd-DTPA 

(24) kann in die Zellkerne eindrin-

gen. 157Gd ist ein potentieller Kern 

für die Neutroneneinfangtherapie bei 
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Krebs. In Verbindung mit der Be-

handlung durch thermische Neutro-

nen konnte Gadolinium im DTPA-

Komplex mit den beim Neutronen-

einfang freigesetzten Elektronen die 

Krebszelle zerstören.17) In die gleiche 

Richtung geht die Verwendung von 

komplexgebundenem 225Actinium

(25). Das radioaktive Metall, ein 

a-Strahler, wird in einem Chelatring, 

der an einen monoklonalen Antikör-

per gebunden ist, in die Krebszelle 

transportiert. Dort soll die a-Kaskade

des radioaktiven Zerfallsprozesses 

den Zelltod herbeiführen.18)

Ungewöhnliche Moleküle  

� Auch ohne besondere Funktiona-

lität haben Komplexe mit ungewöhn-

licher Struktur und Bindungsverhält-

nissen nach wie vor ihren Reiz und 

seien kurz erwähnt. Die Verbindung 

trans-[Fe(CN)4(CO)2]
2– (26) ist erst 

(26)

(27)

(28)

(29)



der dritte gemischte Cyanocarbonyl- 

Eisen-Komplex.19) Der Octain-Dipla-

tin-Komplex (27) stellt mit einer 17 

Å langen Kette aus 16 sp-C-Atomen 

einen Polyin-Längenrekord auf.20)

Das Ion [HgI-HgI]2+ gehört zum che-

mischen Grundwissen, ein Hinweis 

auf das analoge [CdI-CdI]2+ (28) in 

wäßriger Lösung wurde erst jetzt ge-

funden.21) Heteronukleare Vierfach-

bindungen waren bis jetzt nur zwi-

schen Metallen aus der gleichen 

Gruppe bekannt und sind selten. Als 

erste Vierfachbindung zwischen Me-

tallen aus verschiedenen Gruppen 

wurde die Verbindung (29) präsen-

tiert.22) Weitere ungewöhnliche Me-

tall-Metall-Bindungen sind eine freie 

Pt0-TlI Bindung in (30) ohne Ligan-

denstabilisierung23) und der Ein-

schluß von Hg0 in einen Gold(I)-Me-

tallocryptanden (→(31)).24)

Vier gleiche, dreizähnige Tripod-

liganden um ein Bariumatom führen 

zu einem chiralen, T-symmetrischen

Ikosaeder (32).25) Im Tetrarhodium-

Komplex (33) liegt ein an vier Metall- 

atome koordinierter Hydrido-Ligand 

vor – erstmals ohne stabilisierende 

Metall-Metall-Bindungen.26)

Der Tris(bipyridin)-Ligand (34)

wickelt sich spontan um ein Zinkion. 

Der resultierende Komplex hat die 

Form eines offenen Knotens (35).

Die Zink-Koordination und damit die 

Verknotung wird bei Chlorid-Zusatz 

aufgehoben.27) Der weitere Zusatz 

von Ag+ (→ AgCl) führt zur erneuten 

Verknotung.  
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sind oxidationsaktiv, der Mangan-

cluster im wasseroxidierenden Kom-

plex ist also intakt. Zwar bleiben die 

Strukturdetails dieses Mn4-Clusters

aufgrund der derzeit noch ungenü-

genden Auflösung (3,8 Å) unklar, 

und auch das essentielle Ca2+ konnte 

noch nicht lokalisiert werden, aber es 

wird doch der grobe Umriss eines 

gleichseitigen Mn3-Dreiecks mit ei-

nem vierten Mn-Atom oberhalb der 

Fläche sichtbar. Eine strukturelle 

Übereinstimmung mit einem der bis-

lang diskutierten Strukturmodelle ist 

allerdings nicht erkennbar. Die der-

zeitigen Vorstellungen zum Mecha-

nismus der Wasseroxidation gehen 

davon aus, dass die Elektronen des 

am Mn4-Cluster gebundenen Wassers 

über ein Tyrosin-Radikal abfließen. 

Es zeigt sich nun, dass dieses Tyrosin 

ungefähr 7 Å vom Mn4-Cluster ent-

fernt ist, also zu weit für einen direk-

ten H-Atom-Transfer. All die neuen, 

strukturellen Erkenntnisse zu PS I 

und PS II werden letztlich helfen zu 

verstehen, wie die biochemische Um-

wandlung von Solarenergie in chemi-

sche Energie auf atomarer Ebene 

funktioniert.  

Zugleich nähert man sich auch 

von der Seite der Modellsysteme her 

dem Ziel einer lichtgetriebenen Was-

seroxidation im Reagenzglas an. Mas-

senspektrometrische Untersuchun-

gen belegen, dass die Mn-Oxo-Ver-

bindung (1) bei UV-Photoanregung 

Bioanorganische 
Chemie 2001 

� Die bioanorganische Chemie des 

Jahres 2001 stand wieder einmal im 

Zeichen der Photosynthese. Den Ber-

liner Proteinkristallographen um Pe-

tra Fromme, Wolfram Saenger und 

Horst Tobias Witt gelang, was so 

sehnlichst erwartet wurde: die rönt-

genographische Strukturbestimmung 

beider Protein-Cofaktor-Komplexe 

des membrangebundenen Photosyn-

these-Apparats eines wasseroxidie-

renden Cyanobakteriums.1,2) Das 

Photosystem I (PS I), in dem die pri-

märe Lichtsammlung und Ladungs-

trennung erfolgt, liegt in trimerer 

Form vor, und die räumliche Anord-

nung von 96 Chlorophyllen, drei-

Fe/S-Clustern und fast 30 weiteren 

Cofaktoren konnte bestimmt werden. 

Dabei wird der Weg des Elektronen-

flusses vom zentralen Chlorophyll-

Paar („special pair“) über weitere 

Chlorophylle und Phyllochinone hin 

zu den Fe4S4-Clustern erkennbar. In-

teressanterweise ist das zentrale Mg2+

des letzten Chlorphyll-Paars, das ein 

besonders niedriges Redoxpotential 

aufweist, auch an das S-Atom einer 

Methionin-Seitenkette gebunden – 

das wohl erste Beispiel für S-Koor-

dination von Mg2+ in einem Protein. 

Die untersuchten Kristalle des beson-

ders labilen Photosystems II (PS II) 
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