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Koordinationschemie

Ungewohnliche Bindungssituationen

@ War es Braunschweig und Mit-
arbeitern 2005 gelungen, zwei Me-
tallkomplexfragmente (,M“) an ein
ynacktes“ Bor (,BM,“) zu binden,
konnten sie letztes Jahr noch ,eins
draufsetzen“: das BM;-System (1)

F|’CY3
M
T
—Fle—|'3=Pt—Br (1)
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lasst sich am besten als Metall-Base-
stabilisierter =~ Metalloborylenkom-
plex beschreiben; eine stabilisieren-
de Wirkung haben dabei der verbrii-
ckende Carbonyl- und der Bromo-
ligand.l) Ein Galliumatom konnten
Fischer und Mitarbeiter mit Hilfe
von [Ga,Cp*][BAr'] als Ga™-Quelle
terminal an Platin koordinieren. In
dem leicht verzerrt trigonal-bipyra-
midalen [GaPt(GaCp*),] (2) wirkt
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* i Gan*
Cp*Ga—Ft." ®)
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Ga' als o- und m-Acceptor, das Pt-
Fragment [Pt(GaCp*),] als Donor.”

Diphosphor P, ist (im Gegen-
satz zu Distickstoff) bei Raumtem-
peratur nicht stabil. Dieses Allo-
trop des Phosphors lief§ sich bisher
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nur durch Thermolyse (1100K) von
(P,)
Cummins und Mitarbeiter zeigten,

weiflem Phosphor erhalten.
dass P,-Aquivalente in der Koordina-
tionssphare des Niobkomplexes (3)
erzeugt und z.B. fur Diels-Alder-Re-
aktionen genutzt werden konnen.”
Genauso klein wie P, ist Cyaphid CP~
(das Phosphoranalogon zu Cyanid)
und genauso schwer zu fassen.
Grutzmacher und Mitarbeitern ist es
nun gelungen, diesen ,wahren CP-
Liganden“ (man beachte die Schreib-
weise!) in der Koordinationssphare
eines Rutheniumkomplexes zu gene-
rieren und zu stabilisieren.” Der CP-
Komplex (4) wurde durch Desilylie-
rung eines Silyl-substitutierten Phos-

Ph, I|-| Ph,
Piu. .\\\P
Z RN
Phs (ﬁ Phg
P

%)

phaalkin-Komplexes erhalten. In (4)
ist der Cyaphid-Ligand erwartungs-
gemafS tiber das Kohlenstoffatom an
Ruthenium gebunden. In Analogie zu
bekannten Cyanid-verbriickten Kom-
plexen (Typ Berliner Blau und mole-
lassen  M-p-CP-
M'-Komplexe eine spannende Chemie

kulare Derivate)
erwarten (Komplexe (1) — (4) siehe
auch Trendbericht ,Hauptgruppen-
lemente“, diese Nachrichten, S. 223).
Zum Golde driangt doch alles: In
der Festkorperstruktur der Verbin-
dung  [Rb([18]Krone-6)(NH;);]Au
‘NH; (5) fungiert ein Auridion als
Acceptor in N-H---Au -Wasserstoff-
bricken [d(Au---H) = 258(1) pm].
Das Auridion in (5) ist verzerrt tetra-
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(5) H \H
edrisch von vier Ammoniakmolek-
len umgeben (siehe auch Trendbericht
,Festkorperchemie®, diese Nachrich-
ten, S. 239).”
Fur Eisen war die Oxidationsstufe
+VI bisher nur im tetraedrischen Fer-
ratdianion [FeO4]2_ beobachtet wor-
den. Wieghardt et al. erhielten nun
durch Tieftemperaturphotolyse eines
§ A N T2+ ??OKnm, Mem\eN /|T’ . T+
N =N —N— N
t‘NA,N W o =S LA\
(&
Fe'-Azidokomplexes den oktaedri- terpretiert werden (7)."” Die Suche
schen FeW—NitridokompleX (6), der mnach CO,-Komplexen von d’ oder
unterhalb von 77K stabil ist. Die elek-  Hauptgruppenmetallen ist damit al-
tronische Situation in (6) wurde mit so wieder er6ffnet!
spektroskopischen und theoretischen Statt reaktive Molekitile an Metall-
Methoden analysiert (Fe-N-Dreifach- komplexfragmenten zu stabilisieren,
bindung 1,57A; Singulett-Grund- verpackte das Team um Bergman
zustand)” (siche auch Trendbericht —und Raymond reaktive metallorgani-
,Bioanorganische ~Chemie“, diese sche Komplexe in eine tetraedrische
Nachrichten, S. 239). supramolekulare Koordinationsver-
Dichtefunktionalrechnungen bindung (8) und bewahrte die me-
(und neuerliche experimentelle Un-  tallorganischen Gaste somit vor der
tersuchungen) kamen einer Fehl- Zersetzung durch Wasser.” Unge-
interpretation auf die Spur: Die sen-  achtet der Verpackung reagieren die
sationelle Fixierung von CO, an Mg-  Gastmolekule jedoch noch mit CO.
Kationen' musste zugunsten einer
Koordination von zu CO, isoelektro- .
nischen Cyanationen OCN™ umin- Selbstorganisierte Kapseln und
Kéafige, Einzelmolekiilmagnete
@ Verpacken ist auch ein zentrales
Me,,,'. ’Me Thema, wenn es darum geht, den
'AI > g )
: T : biologische Ionentransport mit an-
Me?’SI"_'O\ ,-’0'_8“\"[63 organischen Nanokapseln nach-
“Mg\ zuempfinden. Die Gruppe um Miil-
d /N O\\ (7) ler fand fur Polyoxometallat-Kap-
MesSi 0// C\\ selnvwie [{(MOVI)MOVI5OZI(HZO)6}12—
\D / N SiMe; {Mo",04(SO,)}50]™" weitere Reakti-
/ “Mg— C}/ onsweisen: Finf Pr’*-Kationen kon-
Me."‘{\l / C=~p—Mg \ Me nen iber Poren in den Hohlraum
M é%" - /\b/Al - solch einer Kapsel im Austausch ge-
3 MesSi Me gen Ammoniumionen aufgenom-

men werden,; bei einem Uberangebot

an Pr’-lonen
[Pr(HzO)9]3+—Ionen mit ihrer Hy-
drathtille die Poren der Kapsel und
verhindern die weitere Aufnahme

,verstopfen“ die

((9)). Dieser Prozess modelliert so-
mit das spannungsregulierte Offnen

und SchliefSen zelluldrer Ionen-
9)

Q
o

schleusen.
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Eine
(10) (s.
kis(3-pyridyl)-substituierten

selbstorganisierte  Kapsel
S. 235) aus drei Tetra-
Zn-
Porphyrinen und sechs Ethylendia-
min-Pd-Bausteinen bindet das Tri-
peptid Ac-Ala-Ala-Ala-NH, mit einer
Bindungskonstante von 10°M. Hy-
drophobe Wechselwirkungen inner-
halb des Kifigs zwingen das einge-
kapselte Peptid in eine gefaltete
Struktur mit B-Schleifen-Motiv.'”
Ein
von S = 83/2 wurde von Powell und

Rekord-Spingrundzustand

Mitarbeitern fur das Mnlg—Aggregat
[MnmuMn 7(14-0)g (5, 11 -N3)(HL),,-
(MeCN)¢ICl,-10MeOH-MeCN  (11)

nachgewiesen [H;L = 2,6-Bis(hydro-
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xymethyl)-4-methylphenol]."” Das
Gerust von (11) lasst sich durch
zwei eckenverkniipfte Mn" N,-Wiir-
fel beschreiben. Alle Flachen der
Wiirfel sind mit Mn"™-Tonen besetzt,
und das Aggregat wird durch verbri-
ckende Oxo-, Azido- und Phenolato-
Liganden zusammen gehalten. Star-
ke ligandvermittelte ferromagneti-
sche Wechselwirkungen zwischen
Mnlll

ken schon bei Raumtemperatur eine

- und Mn'“Tonen in (11) bewir-

so hohe Suszeptibilitit, dass sich
Kristalle von (11) mit einem ein-
fachen Permanentmagneten bewe-
gen lassen. Obwohl bei den Mn'"-1o-

OH OH OH

235

nen eine starke Jahn-Teller-Verzer-
rung auftritt, ist das gesamte Aggre-
gat doch nur wenig anisotrop. Kénn-
te man den hohen Spin mit einer gro-
{Sen Anisotropie verkniipfen, so ruck-
ten Hochtemperatur-Einzelmolekil-
magnete in greifbare Nahe. Einen
rationalen Ansatz zum Erreichen
grofSer Anisotropie basierend auf ei-
ner mafigeschneiderten Topologie
von mehrkernigen
stellten Glaser und Mitarbeiter
Mecr-Komplex (12)
mit einem S = 21/2-Grundzustand

Komplexen
vor."” Im Mn

verhindert die dreizahlige Sym-

metrie des Tripelsalen-Liganden ei-

(11)
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ne vollstandige Ausloschung der lo-
kalen magnetischen Anisotropien.
(12) ist ein Einzelmolekiillmagnet,
der unterhalb von 1,5 K eine Hyste-
rese der Magnetisierung aufweist.
Eine neuartige Polykondensation
von 1,1'-Fc(BBr,), (Fc = Ferrocenyl)
und HSiEt; mit anschliefSender Al-
kylierung fithrt zu einem loslichen
Ferrocen-haltigen Oligomer (13),
das sich gut fur Elektronendelokali-
sierung entlang der , Eisenkette® eig-

n

(13) n=16

net. Tatsiachlich weist (13) zwei Oxi-
dationsstufen mit einem Potential-
unterschied von 705mV auf.'”
Durch funffache Negishi-Kupplung
von Pentaiodcymantren erhielten Voll-
hardt et al. radiale Oligocyclopentadie-
nylkomplexe (14). An der Peripherie
dieser sterisch tberfrachteten ,Super-
Cp“-Komplexe lassen sich M-M- und

C-C-Bindungen kntipfen. "

(12)

BN

Polymere und porése Netzwerke

@ Porose Festkorper vom Typ ,,Me-
tal organic framework® (MOF)
empfehlen sich zunehmend fur
vielfaltige Anwendungen (Gasspei-
cherung, Adsorption, Gastrennung,
Katalyse, Magnetismus). Speziell als
Wirkstofftransportsysteme  wurden
pordse Metallcarboxylate mit Tere-
phthalat-Briickenliganden — entwor-
fen (15)."” p;-Oxo- und 1,-Carboxy-
lat-verbruckte Chromtrimere ord-

(@4)
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nen sich in (15) zu Tetraeder-Sub-
strukturen, die das dreidimensionale
porose Gerist aufbauen. 20 Tetra-
eder umschlieflen eine kleinere (@ =
25-29A) und 28 Tetraeder eine gro-
Bere Pore (@ = 29-34A). Diese
Hohlraume und die grofle spezi-
fische Oberfliche von 5510m’.g"
ermoglichen es, bis zu 1,4g des
Wirkstoffs Ibuprofen pro Gramm
MOF einzulagern. Innerhalb von
sechs Tagen wird das eingelagerte
Ibuprofen unter physiologischen Be-
dingungen wieder vollstindig aus
dem porosen Wirt freigesetzt.

Auf Basis von Polypyrrol und
dem unedlen Metall Cobalt wurde
eine kostengiinstige Variante fiir Ka-
thoden von Polymer-Elektrolyt-
Brennstoffzellen entwickelt.'"” Im
Cobalt/Polypyrrol/Kohlenstoff-Kom-
positkatalysator (16) sind durch
Pyrrolatliganden stabilisierte Cobalt-
atome die aktiven Zentren fur die
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Sauerstoffreduktion. Die Standzeit
dieser Kathode tubertrifft die der be-
reits gut untersuchten Kathoden aus
pyrolysierten  Metalloporphyrinen

bei weitem.

Funktionelle Komplexe

@ Zur photokatalytischen Erzeu-
gung von Wasserstoff aus Wasser
(benotigt z.B. fur Brennstoffzellen)
wurden im letzten Jahr einige mole-
kulare Verbindungen entwickelt.
Beispielsweise wirkt in dem Hetero-
zweikernkomplex (17) eine Ruthe-
nium-Polypyridin-Einheit als Sensi-
bilisator, die tber ein Elektronenre-
lais (Phenazinbriicke) mit der kata-
lytisch aktiven Komponente (PdCl,)
verknupft ist. Bestrahlung von (17)
in Gegenwart von Triethylamin als
Elektronendonor liefert 56,4 Mol H,
pro Mol Katalysator.m

Als H,-Speicher wird seit lange-
rem Amminboran H;NBH; dis-
kutiert, jedoch ist die Dehydrie-
rungsgeschwindigkeit fir Anwen-
dungen (z.B. in Autos) noch zu ge-
ring. Ein Mol-% des Iridiumkataly-
sators (18) kann nun aus H;NBH;
innerhalb von Minuten ein Aquiva-
lent H, freisetzen.'®

Funktionelle Metallkomplexe als
selektive Katalysatoren fur die orga-
nische Synthese stehen nach wie vor
im Blickpunkt. Zwei neuartige Kon-
zepte seien exemplarisch vorgestellt:
Ein evolutionarer Ansatz von Reetz
und Mitarbeitern beruht auf durch
Mutagenese erhaltenen Proteinbi-
bliotheken. Die Proteine dienen da-
bei als chirale Umgebung fiir bioti-
nylierte Bisphosphan-Rhodiumkom-
plexe (19) in der asymmetrischen
Hydrierung. Nach nur drei Evoluti-
onszyklen konnte der Enantiome-
rentiberschuss von 23 auf 65 % ge-

steigert werden.'” Durch Selbstorga-
nisation zweier einzdhniger Phos-
phanliganden zu zweizahnigen Che-
latliganden tuber eine koordinative
Zn-Pyridin-Bindung und anschlie-

fende Komplexierung des entstan-
denen Diphosphans mit Rh' gelang-
ten van Leeuwen und Mitarbeiter zu
einer 14-6-Katalysatorbibliothek
(20), die mit Hochdurchsatzmetho-
den analysiert wurde. Dabei wurde
ein aktiver und enantioselektiver
Rh-Katalysator fur die Hydrierung
eines schwierigen Enamin-Substrats
entdeckt.”®

Auch fuar molekulare Materialien
sind Hochdurchsatzmethoden her-
vorragend geeignet. Rot phosphores-
zierende Iridiumkomplexe sind viel-
versprechende Kandidaten fur An-
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SRR ®

wendungen in Leuchtdioden. Um
Quantenausbeuten und Farbreinheit
zu verbessern, wurde eine kombinato-
rische Bibliothek von 48 Iridium(III)-
Komplexen (21) durch Festphasen-
synthese an Polymerkugelchen syn-
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thetisiert und direkt in Harz-gebun-
dener Form spektroskopisch ana-
lysiert. Zwei Komplexe, die beson-
ders reines rotes Licht emittieren,
konnten identifiziert werden (Leit-
strukturen).m

Aus der Vielzahl neuer Anionen-
und Kationenrezeptoren und -senso-
ren sei ein {luoreszierender Pb**-Sen-
Durch

18-fach verstarkte Fluoreszenz weist

sor herausgegriffen. eine
der mit einem Farbstoff markierte Li-
gand (22) ppb-Mengen von Ph**-Kat-
ionen selektiv nach, in Gegenwart

anderer Kationen (Alkalimetall-, Erd-
alkalimetall-, 3d-Metallionen, Hgb,
Cd™). Auch in lebenden Zellen kann
mit (22) die intrazellulare Pb-Vertei-
lung sichtbar gemacht werden.*”
Metallkomplexe bilden héiufig das
Herzsttick molekularer logischer Gat-
ter sowie molekularer Schalter und
Maschinen. Zwei Beispiele sollen dies
illustrieren. Der dreikernige Acetat-
verbruckte Rutheniumkomplex (23)

‘420 nm
e

als Farbstoffkomponente einer Grat-
zel-Zelle ist im photochemisch ange-
regten Zustand in der Lage, Elektro-
nen aus dem Valenzband eines
TiO,-Halbleiters aufzunehmen (statt,
wie sonst tiblich, Elektronen in den
Halbleiter abzugeben),B) Bei Anre-
gung mit Licht der Wellenliange
420nm flieSen Elektronen vom Halb-
leiter zum Komplex, eine Anregung
bei 350nm (direkte Anregung des
Halbleiters) fithrt zu einem Strom-
fluss in umgekehrter Richtung; die
gleichzeitige Bestrahlung mit beiden
Wellenlangen liefert keinen Netto-
strom. Diese Konstellation entspricht
einem optoelektronischen XOR-Gat-
ter (,,Exklusiv-Oder*
Eingabe und elektrischer Ausgabe).
Im [2]Rotaxan (24) dient ein
Bis(picolyl)-Ligand als schaltbarer
Stopper.w
Cd** oder Cu** an den Liganden de-
stabilisiert die Bindung der makro-
cyclischen Komponente (blau) an

mit optischer

Die Koordination von

der Succinamid-Bindungsstelle (grun)
und fuhrt somit zur Verschiebung
des Makrocyclus zur Succinamid-
ester-Bindungsstelle (rot). Die , Ruck-
fahrt“ zur besseren , griinen* Station
wird durch Dekomplexierung mit
Cyanidionen erreicht (allosterische
Regulierung).

Erkenntnisse zur bimetallischen
Reaktivitit lieferte der Komplex
[(H) (p-CO)(PBu3)POs(SnPhs)(CO);]
(Pt—0s)(25). Im Gegensatz zum einker-
nigen Komplex [OsH(SnPh3)(CO),]

0]
f o
tBusP— P/—\Os\. (@5)
| o
SI"IPha
inseriert (25) bereitwillig Phenylace-
tylen in die Os-H-Bindung. Griinde
fur die besondere Aktivitat von (25)
sind die Schwachung der Os-H-Bin-
dung und ein leeres d-Orbital am
Platin als erste Bindungsstelle fur das
Alkin.”
Katja Heinze
Anorganisch-Chemisches Institut
Universitat Heidelberg
katja.heinze@urz.uni-heidelberg.de
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Jahr-
gang 1969, studierte

Katja Heinze,

Chemie in Heidelberg
und promovierte 1998
bei Gottfried Huttner.
Nach einem Postdoc-
Aufenthalt bei Heinz
Berke an der Universitat Zirich kehrte sie

1999 zuriick nach Heidelberg, wo sie sich
2004 bei Gottfried Huttner habilitierte. Ih-
re Arbeiten Uber die Entwicklung von
Festphasensynthesen mehrkerniger Ko-
ordinationsverbindungen wurden 2002
mit dem Lieseberg-Preis der Fakultat fir
Chemie und Geowissenschaften der Uni-
versitat Heidelberg und 2004 mit einem
Heisenberg-Stipendium der Deutschen
Forschungsgemeinschaft gewiirdigt.

Bioanorganische
Chemie

@ Die Bioanorganische Chemie pra-
sentierte sich auch 2006 als dyna-
misches Forschungsgebiet. Einen
Schwerpunkt der vielen Veroffent-
lichungen bildeten grundsitzliche
strukturelle und mechanistische Fra-
gen im Zusammenhang mit Metallo-
proteinen, einen weiteren die feinsten
Details bioanorganischer Systeme. In
diesem Trendbericht konnen bei wei-
tem nicht alle relevanten Beitrige be-
rucksichtigt werden, deshalb wird er
vornehmlich die eher grundsatzli-

chen Fragen behandeln.

Photosystem I

@ Besonders spannend war eine Dis-
kussion in Science, die letztlich zu ei-
nem neuen Vorschlag fir den Kataly-
sezyklus des Oxygen Evolving Clus-
ter (OEC) fuhrte, der Wasser zu Sau-
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erstoff oxidiert.” Bereits in den Jah-
ren 2004 und 2005 hatten die Grup-
pen um Clausen” und Haumann”
Untersuchungen veroffentlicht, die
sich zunachst zu widersprechen
schienen. Sie beobachteten zwei In-
termediate, die an derselben Stelle im
Kok-Zyklus (Abbildung 1) einzuord-
nen waren. Erwartet hatte man je-
doch nur ein einziges Intermediat
(S4). Es handelte sich zum einen um
eine Spezies, die man als noch voll
oxidiert aber bereits teilweise depro-
toniert ansah.” Das zweite Interme-
diat war bereits teilweise reduziert

und das Produkt einer schon erfolg-
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Abb. 1.
Kok-Zyklus im
Photosystem II.




