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Koordinationschemie

@ Die Koordinationschemie liegt im
Trend: In vielen interdisziplinaren
Arbeiten spielen Koordinationsver-
bindungen eine Schlusselrolle. Me-
tallkomplexe finden Anwendung in
so unterschiedlichen Disziplinen
wie der bioanorganischen und medi-
zinischen Chemie (siehe nachfol-
genden Trendbericht), der Katalyse,
der Sensorik, der supramolekularen
Chemie sowie in pordsen Feststof-
fen und schlieSlich in den Material-
wissenschaften generell.

Ungewdhnliche Verbindungen

@ In das Jahr 2003 fiel die Ent-
deckung eines paramagnetischen
Zink(I)-Zentrums in einem mikro-
porosen Silicoaluminophosphat.
Zink in der formalen Oxidationsstu-
fe +I findet sich auch im Komplex
[Cp*ZnZnCp*] (1), (Cp* = MesCs),
der ersten Molekulverbindung mit
einer Zn-Zn-Bindung, die spektro-
skopisch und strukturell charakteri-
siert wurde. Der zweikernige Kom-
plex (1) entsteht bei der Umsetzung
von Decamethylzinkocen [Cp%Zn]
mit [ZnEg,]." Uberraschenderweise
enthalt (1) eine Zn-Zn-Bindung mit
einem Abstand von 2,31 A ohne un-
terstittzende Bruckenliganden. Die
Autoren schliefSen aufgrund kristal-
lographischer und spektroskopischer
Befunde sowie von Folgereaktionen
eine zweifach hydridverbriickte Spe-
zies aus.

Anhand theoretischer Betrach-
tungen erkannten Jutzi und Mit-
arbeiter, dass das [Cp*Si]+-Kation
das stabilste Derivat des einfachsten
Silyliumylidens HSi* sein sollte.
Ausgehend von Decamethylsilico-
cen [Cp3%Si] konnten sie in einer
Neutralisationsreaktion mit [Cp*H,]”
unter Bildung von zwei Aquivalen-
ten Cp*H das [Cp*Si]*-Kation (2) in
Form des [B(C¢Fs)4] -Salzes isolie-
ren.”” Uber NMR-spektroskopische
Indizien hinaus bewies die Einkris-
tallrontgenstrukturanalyse die pen-
tagonal-pyramidale Anordnung der
Atome des Si-C-Gertists. Die Auto-
ren betrachten das [(’-Cp*)Si]'-

Kation (2) als den Ruhezustand fur
das ,echte®, o-gebundene Silylium-
yliden-artige Kation [(n'-Cp*)Si]*
und konnten ihre These durch Reak-
tivitatsstudien untermauern.

Komplex (3) ist das erste Beispiel
firr eine Verbindung mit Pt''=0-Ein-
heit. Fur ihre Stabilisierung sind
zwei grofle Polyoxowolframat-Li-
ganden notwendig.3> Der kurze
Pt-O-Abstand von 1,72 A spricht fir
einen Oxo- statt einen Hydroxoligan-
den (typischer Abstand ca. 2,0 A).
Gestutzt wird diese Zuordnung
durch Einkristallneutronenbeugungs-
untersuchungen. Spite Ubergangs-
metalle mit terminalen Oxoliganden
sind selten, da die fur diesen Koor-
dinationsmodus typische m-Donor-
Wechselwirkung durch die gefillten
d,-Orbitale des Metalls repulsiv
wirkt. Jedoch werden solche Einhei-
ten als Intermediate in Katalysepro-
zessen in der Natur bis hin zur Ober-
flachenkatalyse diskutiert. Die Auto-
ren schliefen aus der Analyse der
Elektronenabsorptionsspektren, dass
die Stabilitat dieser Pt''=O-Einheit
auf einer effektiven Riuickbindung
der gefiillten Pt-n-Orbitale tber die
verbriickenden Sauerstoffatome in
die leeren W-n-Orbitale der Polyo-
xowolframate beruht.

Ein  linear  koordinierender
CO,"-Ligand (n'-OCO) liegt im
Urankomplex (4) vor.” Ausgehend
vom entsprechenden  Uran(IIl)-
Komplex und CO, vermuten Meyer
et al., daf$ durch Elektronentransfer
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ein an Uran(IV) koordiniertes
CO, " -Radikalanion entstanden ist.
Der Grund fur die nahezu lineare
U-O-C-O-Anordnung ist, so die Au-
toren, im sterischen Anspruch der
grofien Adamantylsubstituenten des
Triazacyclononan-tris(phenolat)-Li-
ganden zu suchen.

Die Reaktion von Nickelcarbo-
nat, Cyclen (1,4,7,10-Tetraazacyclo-
dodecan) und Chromfluorid in Piva-
linsaure ergibt die wohl langste dis-
krete Koordinationskette der Welt.
Die 15 Metallionen enthaltende Ket-
te (5) nimmt eine S-Form an und hat
an ihren Enden und in der Mitte je-
weils ein Ni"-Ton; dazwischen befin-
> Die bisher
langste Kette enthielt den Autoren
zufolge sieben Metallionen.

Wie grof§ kann ein Molekul wer-
den? Neben nanometergrofSen Oxo-
molybdatenm und metalloiden Clus-
tern” loten Metallchalkogenide im-
mer neue Grenzen aus. Fenske und

. 1
den sich Cr -lonen.

Mitarbeiter synthetisierten nun mit

eecce
ZZOTO

[Ag625100(StBW2(dppb)el, (6), (dppb
= 1,4-Bis(diphenylphosphanyl)butan)
einen sehr grofSen Komplex auf Sil-
bersulfidbasis .¥ Das Innere von (6)
stellt in diesem Fall keinen Aus-
schnitt aus der Struktur bekannter
Ag,S-Phasen dar.

Supramolekulare
Koordinationschemie

@ Ein besonderes Augenmerk gilt
in der supramolekularen Koordina-
tionschemie immer noch Metallheli-
caten. Gewohnlich dienen zur Her-
stellung zwei- oder dreistriangiger He-
licate zweifach bidentate Liganden.
Hahn und Mitarbeiter haben nun
den ersten zweifach bidentaten Li-
ganden (7) mit einem gemischten
Brenzcatechin/Benzoldithiol-Donor-
satz synthetisiert.” NMR-spektro-
skopische Untersuchungen und die
Rontgenstrukturanalyse des zwei-
kernigen Titan(IV)-komplexes (8)
des Liganden (7) zeigten, dass im
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COH

R = H, CH,, CH;NDy
9)

1)

dreistrangigen Helicat die direktio-
nalen Liganden ausschliefSlich paral-
lel ausgerichtet sind: Die Bildung
dieses Regiosisomers fuhren die Au-
toren auf den sterischen Einfluf des
unsymmtrischen Spacers zurtck.

Einen Ansatz zur Darstellung
von Ubergangsmetall-Helicaten oh-
ne kovalente Verknupfung der Li-
gandenstrange haben Telfer und
Mitarbeiter gewahlt. Mit Liganden
des Typs (9) konnten zweikernige
Zweistrang-Helicate (10) isoliert
werden, in denen die Liganden-
strange uber Wasserstoffbriicken
verknupft sind.'”

Das Helicat mit den bisher wohl
meisten Metallionen konnte mit
dem Komplex (11) strukturell cha-
rakterisiert werden. In (11) sind
sechs Cu'-Tonen von zwei Strangen
des Liganden (12) koordiniert."”

Nichtkovalente Wechselwirkun-
gen aromatischer Ringe spielen eine
zentrale Rolle in Selbsterkennungs-
prozessen biologischer wie auch ar-
tifizieller supramolekularer Systeme.
Insbesondere Kationen-n-Wechsel-
wirkungen elektronenarmer Kat-
ionen mit der m-Elektronenwolke
aromatischer Ringe sind weitver-
breitet. Die analoge Wechselwirkung
mit Anionen scheint a priori dage-
gen repulsiv zu sein.

Strukturanalytisch gesichert sind
nun zwei Beispiele fur attraktive
Wechselwirkungen von Heteroaro-
maten mit geringer n-Elektronen-

dichte und Chloridionen. In beiden
Fallen handelt es sich um mehrker-
nige Kupferkomplexe mit triazin-
haltigen Liganden. In Komplex (13)
ist ein Chloridion nur 3,17A vom
Triazinring entfernt."” Im Kupfer-
komplex (14) dagegen werden zwei
Chloridionen von je vier koordinier-
ten Pyridinringen regelrecht in die
Zange genommen.m Die langeren
Ring-Cl-Abstinde von 3,47 bis 3,704
demonstrieren das geringere Elek-
tronendefizit der Pyridinringe im
Vergleich zum Triazinring.

Das Potential makrocyclischer
Metallkomplexe, kleine Molekule
form- und grofSenspezifisch zu bin-
den, ruckt fur Anwendungen in der
Katalyse, der Sensorik und in der
molekularen Erkennung in den Mit-
telpunkt.

Ein neuer Typ von Metallocalix-
arenen mit einer immanenten Asym-
metrie und mit funktionellen, fur
supramolekulare Wechselwirkungen
mit Gasten geeigneten Gruppen in
der Kavitit konnte unter Verwen-
dung von Cisplatin-Analoga mit ter-
tiaren Aminliganden und den Nucleo-
basen Uracil oder Thymin aufgebaut
werden:  [Pt;(dpk),(dpkOH,);X5]*
(15) mit dpk = 2,2-Dipyridylketon
und X = Uracilat oder Thymiat.m
Die isotypen Pts-Komplexe konnen
eine Reihe unterschiedlicher An-
ionen binden.

Supramolekulare Koordinations-
verbindungen mit definierten Innen-

((14)
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raumen haben Raymond, Bergman
und Mitarbeiter zur Durchfithrung
metallorganischer Reaktionen mit
Groflen- und Formselektivitat ge-
nutzt."” Der fir die Aufnahme von
Kationen bekannte tetraedrische
Wirt (16) diente zur Einkapselung
des metallorganischen Komplexkat-
ions [Cp*Ir(PMes) (Me)(CoHTY,
das C-H-Bindungen aktiviert. Die
Umsetzung dieses Wirt-Gast-Kom-
plexes mit Aldehyden in wafSriger
Losung fuhrt zur C-H-Aktivierung
nur in den Fillen, in denen die Alde-
hyde aufgrund ihrer Form und Gro-
8e gemeinsam mit dem bereits vor-
handenen Gast in das Innere des Wir-
tes passen. Konkurrenzexperimente
schlieflen eine Reaktion aufSerhalb
des Wirtes aus. Als supramolekularer
Katalysator fungiert (16) bei der kat-
ionischen Aza—Cope—Umlagerung.lﬁ)
Mit enantiomerenreinem A,A,A A-
(16) gelingt die dynamische Race-
matspaltung des C-C- Kupplungsrea-
genz [Cp*Ru(2-Ethylbutadien)]CL.'”

Wit

Koordinationspolymere/
pordse Netzwerke

@ Die Zahl der Veroffentlichungen,
die sich mit der Synthese von Koor-
dinationspolymeren und metallo-
organischen  Netzwerken  (ein
schnell misszuverstehender Be-
griff!) und der Untersuchung ihrer
Eigenschaften beschaftigen, nimmt
exponentiell zu. Diese Verbindun-
gen interessieren in Hinblick auf
Porositat und somit Gasspeicher-
vermogen, heterogene Katalyse,
Sensorik sowie optische und mag-
netische Eigenschaften. Zur Syn-
these werden zwei Ansatze verfolgt.
Kleine, flexible Liganden fithren
unter zumeist solvothermalen Be-
dingungen zu Festkérpern mit oft
iberraschenden Strukturen. Der
zweite Ansatz besteht in der Ver-
wendung von mehrzihnigen Ligan-
den mit einem relativ starren Ge-
riist. Hier ist von einer definierten
Anordnung der Metallatome im
Produkt auszugehen.

Ein Beispiel fiir den ersten Ansatz
ist die Umsetzung von Mangan(II)-
chlorid mit Ameisensiure in einer

Diethylformamid/Dioxan-Mischung
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unter solvothermalen Bedingun-
gen. '9 Es entsteht Mn(HCO,), - 1/3 Di-
oxan, ((17)-13Dioxan), ein 3D-
Netzwerk mit idealisierter Diamant-
struktur. Die adamantanartigen
Hohlrdaume (5,5A Durchmesser)
sind mit Losungsmittelmolekulen
besetzt und entlang der b-Achse
iiber 4,5 A weite Fenster zu 1D-Ka-
nilen verbunden. Durch Entfernung
der Losungsmittelmolekiile entsteht
ein weiterhin kristallines, poroses
Netzwerk, das selektiv H, und CO,,
aber nicht N,, Ar und CH, adsor-
biert. (17) nimmt mehr H, auf als je-
der Zeolith und zeigt die hochste be-
kannte Oberflachenbelegung.

Das porose metallo-organische
Netzwerk Ni,(4,4'-bpy)(NO;), (18)
zeigt eine Hysterese in der H,-Ad-
sorption: Bei Verringerung des
H,-Druckes tritt fast keine Desorpti-
on auf."” Die Autoren spekulieren
uber eine H,-Adsorption bei hohen
Driicken und H,-Lagerung bei nied-
rigen Drucken.

Ein  3D-Koordinationspolymer
aus chiralen tripelhelicalen Strdngen
unter Verwendung enantiomerenrei-
ner D- oder L-Aminoalanin-Liganden
liegt in (19) vor. Die 1D-Helicate
werden tber Hexacyanochromat-
Einheiten verbriickt, wodurch eine
ferrimagnetische Ordnung unter-
halb von 35 K resultiert.”” Die Kom-
bination von magnetischer Ordnung
und Chiralitét ist ein Ansatz zur Er-
zeugung interessanter —Material-
eigenschaften wie des magnetochira-
len Dichroismus.

Das 1D-Koordinationspolymer
(20) zeigt das bisher seltene Verhal-
ten eines Einzelkettenmagneten.
Derartige Verbindungen zeigen wie
Einzelmolekilmagnete keine mag-
netische Ordnung, sondern eine
langsame Relaxation der Magnetisie-
rung. Fir (20) wurde eine hohe
Blocktemperatur von 6K bestimmt
und eine Hysterese in der Magnetisie-
rung bei 1,8K gefunden.””

Thorsten Glaser

Institut ftir Anorganische
und Analytische Chemie
Universitat Miinster
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