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Koordinationschemie 
� Aus einer Vielzahl von Gebieten, 
zu denen die Koordinationschemie 
Beiträge liefert, werden dieses Jahr 
Distickstoff-Aktivierung, Katalyse 
und Supermoleküle  – Cluster und 
poröse Netzwerke – mit einigen Bei-
spielen näher vorgestellt. 

Distickstoff-Aktivierung 

� Obwohl N2-Komplexe bereits in 
den Trendberichten der letzten Jahre 
immer wieder vertreten waren,1)

rechtfertigen interessante Entwick-
lungen im letzten Jahr eine eigen-
ständige Rubrik. Zu zweikernigen, 
N2-verbrückten Organolanthanoid-
komplexen mit Cp-Liganden sind 
jetzt noch Ln2(µ-g2:g2-N2)-Komplexe
mit Amid- ((1)) und Aryloxid-Li-

ganden gekommen ((2)). Der N-N- 
Abstand in diesen Komplexen deu-
tet eine Reduktion von N2 an (zum 
Vergleich: N≡N = 1,10 Å).2)

Die lange N-N-Bindung im be-
kannten zweikernigen Tantalkomplex 
[([NPN]Ta)2(µ-H)2(µ-g2:g2-N2)] (3)
wird durch Hydrosilylierung voll-
ständig gespalten (Abbildung 1). Die 
Reduktion der N2-Gruppe zu den  
Silylimiden geht mit der Oxidation 
der Hydrid-Liganden zu H2 einher.3)

An der Oberfläche von frisch ge-
fälltem Eisensulfid (FeS) konnte (in 
geringer Ausbeute) N2 von H2S zu 
NH3 reduziert werden. Die Reaktion 
läuft unter Atmosphärendruck bei 
80 °C ab. Das Eisensulfid geht dabei 
in Pyrit (FeS2) über. Für den Nach-
weis der NH3-Bildung war die Ver-
wendung von 15N-markiertem Stick-
stoff und der Einsatz der Isotopen-
Massenspektrometrie entscheidend.4)

Die Reduktion des Thorium(IV)-
Komplexes (4) mit Kalium-Naph-



(6a) wurden als Zwischenstufen des 
vorgeschlagenen Katalysezyklus der 
Diiminido-Komplex (6b), der Iso- 
diimin-Komplex (6c), der Nitrido- 
Komplex (6d), der Imido-Komplex 
(6e) und der Ammin-Komplex (6f)
isoliert, die kationischen Komplexe
(6c), (6e) und (6f) als BAr'4-Salze.
Sowohl mit dem Distickstoff-Kom-
plex (6a) als auch mit den Zwi-
schenstufen (6b), (6d) und (6f)
wurde der Katalysezyklus gestartet 
und führte zu sehr ähnlichen Aus-
beuten (ca. 66%) nach vier Durch-
läufen.

Katalyse  

� Aus kaum noch zu überschauen-
den Anwendungen neuer Koordina-
tionsverbindungen in etablierten ka-
talytischen Umsetzungen, aber auch 
„alter Bekannter“ in neuen Verfah-
ren können hier nur punktuell eini-
ge Entwicklungen aufgezeigt wer-
den – als kennzeichnend für die 
enorme Bedeutung der homogenen 
Katalyse in der organischen Chemie. 
Die im Folgenden vorgestellten Bei-
spiele beinhalten nicht unbedingt 
katalytische Verfahren, lassen aber 
Potenzial für derartige Anwendun-
gen vermuten oder sind ein Erkennt-
nisgewinn für die koordinationsche-
mische Betrachtung einer katalyti-
schen Reaktion. 

Palladiumkomplexe sind wichtige 
Katalysatoren für C-C-Kupplungen. 
Bei diesen Umsetzungen spielen Zwi-
schenstufen mit fünffach koordinier-
ten Metallzentren eine Rolle, die in 
Lösung normalerweise dissoziieren. 
Dies gilt jedoch nicht für Komplex 
(7), der durch den sterisch an-
spruchsvollen Tripyrrin-Liganden im 
Festkörper und in Lösung stabil ist.7)

Die Diiodide von Dysprosium und 
Thulium reagieren mit Acetonitril un-
ter C-C-Kupplung zu 2,4-Diimino-
3-methylpentan-3-amin (Gleichung 2), 
isoliert als Ligand im Komplex (8).8)

Mit einem verwandten Tripod-Li-
ganden wie in (6) gelang die Synthe-
se (Gleichung 3) und Stabilisierung 
von ansonsten seltenen und wenig 
beständigen CrIII- und CrIV-Hydrido-
komplexen ((9) bzw. (10)).9)

Im vierkernigen Metallamakrocy-
clus (11) mit zwei Rhodium(I)- und 
zwei Chrom(III)-Zentren läßt sich 
der schwach gebundene Thioether-
Donor des hemilabilen PS-Chelat-
liganden in der Koordinationssphäre 
des Rhodiumatoms durch reversible 
Chlorid- und CO-Anbindung erset-
zen. Die Öffnung des Chelatringes 
am Rhodium bewirkt eine konforma-
tive Änderung im Metallacyclus, die 
den Abstand zwischen den katalytisch 
aktiven Chromzentren im Salen-Li-
gandengerüst ändert [(11a) →(11b)].
Die Vergrößerung des Abstandes oder 
Öffnung des Metallamakrocyclus ver-
doppelt die Reaktionsgeschwindigkeit 

Abb. 1. 

Hydrosilylierung 

von N2 an einem 

zweikernigen  

Tantal-Komplex.3) 

thalenid führt zu einer aktiven, nie-
dervalenteren Zwischenstufe, die in 
der Lage ist, N2 in Amid zu überfüh-
ren, was sich als Ligand im Produkt-
komplex (5) wiederfindet.5)

Ein vorläufiger Höhepunkt der 
Forschung zu Distickstoff-Komple-
xen und -Reduktion ist die katalyti-
sche N2-Reduktion zu NH3 (vier Zy-
klen) mit dem Molybdän-Katalysa-
tor (6), (2,6-Lutidinium)BAr'4 als 
Protonenquelle und Decamethyl-
chromocen als Elektronenlieferant 
(Reduktionsmittel) (Gleichung 1).6)

Neben dem Distickstoff-Komplex 
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lang des Äquators des Käfigs spre-
chen. Innerhalb des Käfigs und da-
zwischen finden sich [Cp*Fe(µ5-P5)]-
Moleküle auf halbbesetzten Lagen 
(Cp* = C5Me5).

12)

Die bekannten molekularen 
{Mo154}-Cluster-Räder (Abbildung 
4a,b) ordnen sich in wässriger Lö-
sung zu Vesikel- oder Liposom-arti-
gen Überstrukturen (Abb. 4c), die 
einen Radius von ca. 45 nm aufwei-
sen und aus etwa 1165 einzelnen 
{Mo154}-Clustern zusammengesetzt 
sind, wie Lichtstreuungsexperimente 
und transmissionselektronenmikro-
skopische Untersuchungen zeigten.13)

Koordinationspolymere wer-
den weiterhin intensiv im Hin-
blick auf Porosität untersucht.14)

Beispiele: 3
   [Ni2(btc)4(bipy)6] – 74 % 

Hohlraumvolumen (nach Entfer-
nung des Gastes); aufgebaut aus 
zwei verschiedenen Brückenliganden 
(Abbildung 5).15) 3

   [Zn(saccharat)] – 
abwechselnde hydrophobe und hy-
drophile Kanäle (Abbildung 6).

16)

für die katalytische Ringöffnung von 
Cyclohexenoxid mit Trimethylsilyl- 
azid (Gleichung 4). Eine derartige 
Regulierung der Aktivität über Kon-
formationsänderungen, ausgelöst 
durch reversible Anbindung kleiner 
Moleküle entfernt vom aktiven Zen-
trum, wird als allosterische Kontrolle 
bezeichnet.10)

Supermoleküle — sphärische 
Cluster und poröse Netzwerke 

� Das Cluster-Ion [As@Ni12@As20]3–

(mit Bu4P-Kationen) besteht aus ei-
nem As20-Dodekaeder, das ein Ni12-
Ikosaeder umschließt. Im Zentrum 
der beiden platonischen Körper be-
findet sich dann noch ein einzelnes 
Arsen-Atom (Abbildung 2). Die Syn-
these erfolgte aus einer Ethylendi- 
amin-Lösung von K3As7 und Ni(cod)2

in Gegenwart von [Bu4P]Br.11) Ein
pentagonales Dodekaeder wie As20

ist das kleinste mögliche Fulleren. 
Ein weiteres anorganisches Fulleren 

[{Cp*Fe(g5
:g

1
:g

1
:g

1
:g

1
:g

1-P5)}12{CuCl}10-
{Cu2Cl3}5{Cu(NCCH3)2}5] (Abbil-
dung 3) entsteht bei der Reaktion 
von [Cp*Fe(µ5-P5)] mit CuICl in ei-
nem Gemisch aus CH2Cl2 und
CH3CN. Das Käfigmolekül kann 
man sich aus zwei Halbkugeln zu-
sammengesetzt denken, deren Ober-
fläche ähnlich wie bei C60 von anel-
lierten, alternierenden P5-Fünf- und 
{Cu(Cl)}2P4-Sechsringen gebildet 
wird. Die beiden Halbkugeln sind 
dann über Cl-Brücken (zwischen 
Cu-Atomen) und Cu(NCCH3)2-Brü-
cken (zwischen P-Atomen) verbun-
den. Alternativ kann man von einem 
Band von Cu3P4Cl-Achtringen ent-

Abb. 2. Aufbau des Cluster-Ions 

[As@Ni12@As20]3– mit Hervorhebung  

der beiden platonischen Körper. Die Arsen-Ato-

me des äußeren As20-Dodekaeders sind ver-

kleinert. Bindungen zwischen dem As20- 

Dodekaeder und dem Ni12-Ikosaeder sind aus 

Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

 gezeichnet.11) 

Abb. 3. [{Cp*Fe(g5:g1:g1:g1:g1:g1-P5)}12{CuCl}10{Cu2Cl3}5-{Cu(NCCH3)2}5], 

ein sphärisches Käfigmolekül. Das in einigen Käfigen eingeschlossene 

[Cp*Fe(µ5-P5)]-Molekül ist nicht gezeigt. In der Kristallpackung fin-

den sich weitere [Cp*Fe(µ5-P5)]- und CH2Cl2-Moeküle des Lösungs-

mittels, die hier ebenfalls weggelassen sind. Die C- und H-Atome 

der C5Me5-Gruppen an Fe und der NCCH3-Liganden an Cu sind aus 

Gründen der Übersichtlichkeit nicht gezeigt; ihre Position ist durch 

die von Fe und N ausgehenden Bindungen nur angedeutet.12) 

Abb. 4. a) Polyeder- und b) raumerfüllende Darstellung eines {Mo154}-„Nano“-Rades;  

c) schematische Darstellung eines Vesikels (~45 nm Radius) aus etwa 1165 {Mo154}-Rädern  

in wäßriger Lösung. Die Abbildungsteile entstammen der Originalpublikation.13) 
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Abb. 6. 

Blick entlang der 

tetragonalen Achse 

in  3  [Zn(saccharat)] 

zur Illustration der 

in Form eines 

Schachbrettmusters 

abwechselnd ange-

ordneten hydro-

phoben und hydro-

philen Kanäle. Kris-

tallwasser in den 

Kanälen ist nicht 

gezeigt.16)

Abb. 5. 

Hohlraumstruktur 

im dreidimensiona-

len Koordinations-

polymer 
3
    [Ni2(btc)4(bipy)6]. 

Die 63-Netze aus 

[Ni(H2O)2]2+ und 

dem Benzol-

1,3,5-tricarboxylat-

Liganden (btc) in 

der ab-Ebene wer-

den mit 4,4'-Bipyri-

din (bipy) entlang 

der senkrecht dazu 

stehenden c-Achse 

verbrückt. Gast-

moleküle im Hohl-

raum (74 % des Zell-

volumens) sind 

nicht gezeigt.15) 

Poröse metallorganische Netz-
werke der allgemeinen Formel 
3
   [(Zn4O)(O2C-Ar-CO2)3] (IRMOFs 
= isoreticular metal-organic frame-
works, O2C-Ar-CO2 = Benzol-1,4-di-
carboxylat (terephthalat), 1,2-Dihy-
drocyclobutabenzol-3,6-dicarbox-
ylat oder Naphthalin-2,6-dicarbox-
ylat) werden inzwischen als Wasser-
stoffspeicher auch von industrieller 
Seite (BASF AG) untersucht. Die 
Materialien können bei Raumtem-
peratur und 10 bar H2-Druck bis zu 
2 Gew.-% Wasserstoff aufnehmen.17)
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