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Koordinationschemie

Ungewdhnliche
Bindungssituationen

@ Im letzten Jahr fand ein Rennen
um die Synthese der kurzesten
Chrom-Chrom Abstande statt: Die
beteiligten Gruppen nutzten unter-
schiedliche Konzepte, die zum Teil
auf Arbeiten von Hein und Cotton
oder neueren Arbeiten von Power
beruhen."”  Sterische Abschirmung
und Koordination an gespannte,
2-Aminopyridyl-basierte, anionische
Liganden erlauben einen Bindungs-
abstand von nur 1,749(2) A (Abbil-
dung 1).1) Quantenchemische Un-
tersuchungen beschreiben die Bin-
Funffachbin-
dung. Mit anionischen NCN-Ligan-

dungssituation  als

den war eine Serie von zweikernigen
Chromkomplexen mit sehr kurzen
Abstanden von 1,7395(7) A reali-
sierbar. 2 Verbriickende guanidin-
basierte Liganden stabilisieren einen
Chrom(1l)-Chrom(11)-Abstand von
1,773(2) A. Dabei beteiligt sich ein
sterisch wenig anspruchsvoller Li-
gand
Chromzentrum gebundenen Methyl-

zusammen mit einer am
gruppe am Aufbau des Koordina-
tionspolyeders.”

Die Wechselwirkung sauerstoff-
basierter Liganden mit spaten Uber-
gangsmetallzentren nutzt der mehr
als 100 Jahre alte Wacker-Prozess.
Einblicke in die Pt"-O-Wechsel-
wirkung ergaben sich aus mehreren
Derivaten eines PCN-Pinzettenkom-
plexes, die mit Rontgeneinkristall-
strukturanalyse (RKSA) untersucht
wurden. Thre Reaktivitat konnte sol-
che PCN-Pinzettenkomplexe auch
fur die Wasseroxidation interessant
machen (Abbildung 2, S. 232).Y =»

@R
X
TIP N N
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I
o..

r
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o

Abb. 1. Zweikerniger Chromkomplex mit

=--

sehr kurzer Chrom-Chrom-Bindung von
1,749(2) AY (TIP = 2,4,6-Triisopropylphenyl)
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P(t-Bu),
Pt=0

\

NMe,

Abb. 2. Kationischer Platin(IV)-Komplex mit terminaler

Oxo-Funktion.

2+

Abb. 5. Der achtfach negativ geladene Nickelkomplex mit

Stanna-closo-dodecaborat-Liganden.

| «GaCp* Fe-
*CpGa—Rh‘Gacp* Ph,P"} e
PPh,
GaCp* L/

Abb. 6. Struktur des neutralen, trigonal-bipyramidalen

Rhodium-GaCHj; und des kationischen Fe-Gal-Komplexes.

THF
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Ca

fe=

R
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Abb. 7. Zweikerniger Calcium(l)-Komplex mit ungewéhn-

licher Bindung eines 1,3,5-Triphenylbenzols.

Mit Sauerstoff reagiert [B-Diket-
iminato(toluol)-Nickel(I) zu einem
paramagnetischen, quadratisch-pla-
naren Nickel(II)-Komplex mit koor-
diniertem Superoxoliganden. Nickel-
Sauerstoff-Abstinde von 1,817(2)
und 1,8402) A und Elektronen-
spinresonanz(ESR)-Untersuchungen
deuten auf eine Lokalisierung des
Spins auf dem Superoxoliganden hin
(Abbildung 3).”

Die ligandenfreie Stabilisierung
von Germanium(Il)-Ionen gelang
durch  Verkapselung in einem
[2.2.2]-Cryptanden, ausgehend von
einem NHC-stabilisierten Germani-
umkomplex (Abbildung 4). Die
Charakterisierung mit Einkristall-
Elektro-
spray-lonisations-Massenspektro-

rontgenstrukturanalyse,

metrie (ESI-MS) und energiedisper-
siver Rontgenspektroskopie (EDX)
zeigte entgegen bisherigen Ergebnis-
sen keine starke Wechselwirkung
der Donorfunktionen des Cryptan-
den oder des Triflatanionen mit dem
Ge'-lon. Diese Stabilisierung, die
auf die abschirmende Wirkung ge-
gen Cryptanden zurtckzufthren ist,
verhindert sogar die Wechselwir-
kung mit Acetonitril.”

Ausgehend von einem Diaza-
dienkomplex des Nickels wurde
durch Umsetzung mit dem Ammo-
niumsalz des Stanna-closo-dodeca-
borats die oktaanionische Verbin-
dung [Ni(SnBHHH)é]S_ gewonnen.
In der annihernd ideal oktaedri-
schen Verbindung koordinieren die
Zinnatome das Nickelzentrum. Der
Ni-Sn-Abstand ~ liegt ~ zwischen
2,5274(4) und 2,5475(4) A und der
Sn-Ni-Sn-Bindungswinkel zwischen
89,14(1) und 90,96(1)°. Die Palladi-
um- und Platinverbindungen zeigen
groffere  Bindungsldngen (Abbil-
dung 5).7)

Die Koordination von Ubergangs-
metallzentren an Gallium(IIl)-Zen-
tren mit nur einem weiteren am
Gallium gebundenen Substituenten
gelang in zwei Fallen. Die Abspal-
tung eines Iodids mit Na(BArf) aus
(Cp*FedppeGal,| fihrt zu einem
Komplex, in dem sehr kurze Eisen-
Gallium-Bindungen und eine nahe-
zu lineare  Fe-Ga-I-Anordnung
(171,37(3)°) auf eine Ahnlichkeit

des Gal-Fragments mit CO schlie-
Ben lassen.”  Umsetzung von
[Rh(CH;)(COD)(Py)] mit GaCp*
fithrt nach Protolyse mit [H(OEt,),]
BAr' in guten Ausbeuten zu dem
[(GaCp*),Rh(GaCH3)]".
Die Struktur ist verzerrt trigonal-bi-

Komplex

pyramidal mit einer Koordination
der GaCH;-Gruppe in axialer Posi-
tion. Hier ist die Rhodium-Gallium-
Bindung mit 2,4711(10) A dber-
raschend lang, wohingegen die tb-
rigen Rh-GaCp*-Bindungen mit
2,2815(6) bis 2,3099(7) A deutlich
kurzer sind (Abbildung 6).9)

Die ungewohnliche Koordination
eines 1,3,5-Triphenylbenzens in der
ersten vollstandig charakterisierten
zweikernigen Ca'-Verbindung
[(THF),Ca{p-C4H,-Ph;} Ca(THF),]
ist als inverse Sandwich-Architektur
zu beschreiben. Die nahezu ideale
planare Anordnung der Phenylsubsti-
tuenten und eine Wechselwirkung
der d-Orbitale der Metallzentren mit
dem zweifach negativ geladenen Li-
ganden fithren zu einem Ca(I)-Ca(l)-
Abstand von 4,279(3) A. Die einge-
hende Untersuchung dieser Verbin-
dung mit RKSA, ESR und quanten-
chemischen Methoden unterstitzt
diese Bindungshypothese (Abbil-
dung 7).10

Supramolekulare Chemie

& Mobius-Aromatizitat wurde in ei-
nem ausgedehnten Porphyrin durch
Komplexierung mit zwei Palladium-
zentren erreicht und durch RKSA
charakterisiert. Die Verbindung ist
ein 36-m-Elektronensystem. Die Ver-
drillung erreicht es durch die unter-
schiedliche Koordination der beiden
(NNNC  und
CCNN). Zudem zeigt sie interessan-

Palladiumzentren

te nichtlineare optische Eigenschaf-
ten wie relativ hohe Zweiphotonen-
absorptionsquerschnitte (Abbil-
dung 8).!"

Molekulare Zylinder auf Basis von
(dppDPtH—Zentren und 5,10,15,20-
Tetrakis(4-pyridyl)porphyrin enthal-
ten zwolf Platinzentren, die tiber
sechs Porphyrinliganden verbruckt
sind. Die Verbindung entsteht in
Ausbeuten von tiber 90 Prozent und
zeichnet sich durch Hohlraume
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innerhalb der Zylinder aus. Diese
haben ein Volumen von 43550A°
und ordnen sich zu hexagonalen Ka-
nélen im Festkorper (Abbildung 9).
Diese  Koordinationsarchitekturen
komplexieren Zn" und es kommt zu
einer Verbreiterung der Absorpti-
ons- und einer Verschiebung der
Emissionsbanden.'”

Eine Matrjoschka-artige Anord-
nung eines Platinkomplexes inner-
halb eines sechskernigen Rutheni-
umkomplexes steigert die Cytotoxi-
zitit des inneren Platin(Il)-bis-
acetylacetonato-Komplexes signifi-
kant mit 1C5y-Werten (ICsy = mitt-
lere inhibitorische Konzentration)
von 12, wahrend der isolierte Platin-
komplex keine Aktivitat und der Ru-
Kafig
eine moderate Aktivitat von etwa 23

thenium(II)-Cymol-basierte

zeigt. Sechs Rutheniumzentren bau-
en die Hulle auf. Von ihnen sind je-
weils zwei durch 2,5-Dihydroxy-
1,4-benzoquinato-Liganden ver-
briickt.

Deckflachen werden durch die Koor-

Die oberen und unteren

dination von 2,4,6-Tris(pyridin-4-yl)-
1,3,5-triazin an drei Rutheniumzen-
tren gebildet (Abbildung 10).13)

Wie die chirale Umgebung von
biologischen Makromolekiilen
asymmetrische, metallorganische
Katalysen steuert, wurde am Bei-
spiel der Biotin-Streptavidin-Kon-
jugate gezeigt. Biotinreste in PNP-
Liganden ermoglichen eine Aufnah-
me der entsprechenden Palladium-
komplexe durch Streptavidin. In-
nerhalb der so geschaffenen chira-
len Umgebung erfolgt dann die
asymmetrische allylische Alkylie-
rung von 1,3-Diphenylallylacetat.
Die nachfolgende genetische Opti-
mierung des Proteins zeigt, dass der
Aufbau des biotinylierten Liganden
uber die Aktivitat entscheidet und
dass die Optimierung des Enzyms
zum Feintuning der katalytischen
Aktivitat genutzt werden kann (Ab-
bildung 11).'¥

Aktivierung kleiner Molekiile

¢ Die
C1-Synthesebaustein ist eine Alter-

Nutzung von CO, als

native zu anderen, teilweise sehr
kostspieligen Moglichkeiten den

steigenden CO,-Gehalt der Atmo-
sphare einzuddammen. Eine neue
Verwendungsmoglichkeit ~ konnte
der Sauerstofftransfer unter Bildung
von CO sein. Iridiumhydride mit
PNP-Liganden bildeten damit tber
Fischer-Carbene die Produkte COS
und Phenylisocyanat (Abbildung 12,
S.234)."”

Durch die Kombination von steri-
scher Abschirmung des Uranzentral-
atoms und der Verwendung von Me-
sitylazid lieR sich eine U‘-Imido-
Spezies generieren, die mit CO, in
einer Mehrfachbindungsmetathese
zu einem U'-Oxo-Komplex und
Mesitylisocyanat reagiert. Die ent-
stehenden U"-Oxo-Komplexe zeich-
nen sich durch relativ kurze, stark
U-O-Bindungen
1,85 A aus, die auf eine formale

polarisierte von
Dreifachbindung schliefSen lassen
(Abbildung 13, S. 234).'%'"”

Mehrere Arbeiten stellten Kataly-
satoren fur die Wasserspaltung vor.
Die uberraschende Entdeckung,
dass Iridium(IIl)-aquokomplexe in
Gegenwart von Ce'* als Oxidations-
mittel als Wasseroxidationskatalysa-
toren mit Umsatzzahlen von bis zu
2760 wirken, stellt in Anbetracht der
vielen bekannten Iridium(I11)-Kom-
plexe eine interessante Ausgangs-
basis fur weitere Entwicklungen dar.
Die oxidative Zersetzung des organi-
schen Liganden gilt als mogliche
Ursache fur das Abklingen der ka-
talytischen Aktivitat (Abbildung 14,
s.234)."

Eine neue Alternative zu den viel-
seitig verwendeten Polypyridinligan-
den sind Polyoxometallate. Es gibt
zwei Synthesemethoden: zum einen
aus Kalium-y-decawolframsilicat und
Ru'"-chlorid in saurer wassriger Lo-
sung in Gegenwart von Luftsauerstoff
und zum anderen ausgehend von
[Ru,04(H,0),1* und [y-SiwW,,056] %
[{Ru,O(OH) 4 (Hy0),} (y-SiW, 0056,
ist ein Katalysator fiir die Wasseroxi-
dation mit photochemisch generier-
barem [Ru(bpy)3]3+ oder Ce'¥, 1920

Fur die Wasserspaltung mit Sili-
ciumsolarzellen wurden Katalysato-
ren aus Kobalt und Phosphat bei
pH=7 in situ an der Anodenober-
flache gebildet. Basierend auf Daten
aus EDX, Elementaranalyse und
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CeFs H

CeFs H

Abb. 8. Mébius-aromatischer zweikerniger Palladiumkomplex

mit einem oktapyrrolischen, makrocyclischen Liganden.

Rty PH,

TR
H,PP
@ F

Abb. 9. Ausschnitt aus dem cyclischen Koordinationsoligomer basie-
rend auf dppf-Platinecken und Tetrakis-4-pyridylporphyrinflichen.

Abb. 10. Supramolekulare Matrjoschka aus sechskernigem,
sechsfach positiv geladenem Rutheniumkomplex und darin

gebundenem Platin-bisacetylacetonatokomplex.

Biotin

Abb. 11. Ein Palladiumkomplex, der innerhalb von Streptavidin

eine asymmetrische allylische Alkylierung katalysiert.
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Abb. 12. Iridium-PNP-Katalysator fiir die

Sauerstoffiibertragung von CO,.

Abb. 13. U"-Mesitylimid-Komplex mit sterisch
anspruchsvollen Liganden. Er kann als Sauer-
stofftransferreagenz mit CO, als Sauerstoff-

quelle eingesetzt werden. (R = Adamantan)

Pt Elektrode

-
o
Elo
135 “"""O/ =z | \N _I——O
N H
8 N 2H,0 O,+4H"
o,
||||||||O>|P
o
2H,

Abb. 15. Anordnung der Funktionseinheiten innerhalb einer wasserspaltenden

Farbstoffsolarzelle.
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Rontgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) besteht das Katalysa-
tormaterial aus Co**/Co’*-Zentren,
die an Sauerstoffdonorzentren ge-
bunden sind, und Phosphationen.
Das Co/P-Verhaltnis liegt bei 2:1.
Die elektrokatalytische Wasseroxi-
dation mit diesem Katalysator
zeichnen ein relativ niedriges Uber-
spannungspotenzial von 0,41V
und hohe Stabilitaten aus.”"” Als
Wasseroxidationskatalysator ~ hat
dieser Katalysator mehrere Vorteile:
Kobalt ist im Vergleich zu anderen
Metallen leicht verfugbar, der Kata-
lysator bildet sich in Losung aus
rein anorganischen Substraten und
er zeigt ein Nernst-artiges Verhal-
ten, d.h. die Elektronentransfer-
und Protonentransferschritte vor
der eigentlichen Wasseroxidation
sind reversibel.

Die vollstandige Wasserspaltung
war in einer den Farbstoffsolarzellen
entlehnten Anordnung mit photo-
redoxaktiven Rutheniumkomplexen

Abb. 14. Struktur des hochaktiven Iridium-

katalysators zur Wasseroxidation.

realisierbar. Hier kommt dem Ligan-
dendesign am Rutheniumkomplex
eine entscheidende Bedeutung zu:
Der Bipyridinligand mit Phospho-
natgruppen bindet selektiv auf Ti-
tandioxid, wohingegen der malonat-
substituierte Ligand das katalytisch
aktive Ir''O,-Kolloid bindet. Die ge-
bildete Funktionseinheit besteht aus
TiO,-Elektrodenoberfliche,
darauf gebundenem photoaktiven

einer

Rutheniumkomplex und am Kom-
plex gebundenem 1r'"'0,-Kolloid.
Unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht injiziert das Rutheniumzen-
trum Elektronen in das Leitungs-
band des TiO,, der oxidierte Ruthe-
niumkomplex wird von Elektronen
aus dem IrO, reduziert und nach
mehrmaligem Durchlaufen dieses
Zyklus wird Wasser an den hochoxi-
dierten IrO,-Partikeln oxidiert. Die
Elektronen im Leitungsband des
Titandioxids werden tuber eine plati-
nierte Platinelektrode zur Bildung
von Wasserstoff genutzt. Die Um-
satzzahl ist mit 16 pro Ruthenium-
komplex noch gering, allerdings ist
eine schnelle Optimierung mit be-
reits vorhandenen Konzepten fur
Farbstoffsolarzellen moglich (Abbil-
dung 15).22)

Sven Rau, Jahrgang 1973, ist
seit dem Jahr 2008 Professor
fiir anorganische Chemie an
der Universitdt Erlangen-
Nirnberg. Er habilitierte bei
Dirk Walther und nachfol-
gend bei Matthias Westerhausen an der Uni-
versitat Jena, wo er seit September 2007 Privat-
dozent war. Seine Forschungsschwerpunkte
sind lichtgetriebene Katalyse und molekulare
Photonik.  sven.rau@chemie.uni-erlangen.de
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Bioanorganische
Chemie

Hydrogenasen

@ Hydrogenasen katalysieren die
reversible Oxidation von elementa-
rem Wasserstoff und sind aus diesem
Grund auch fur die Industrie inte-
ressant. Bislang waren die Struktu-
ren von zwei Arten der Hydrogena-
sen bekannt; namlich diejenigen der
[FeFe]- und die der [FeNi]-Hydro-
genasen. Shima et al. stellten eine
dritte Art mit nur einem Metall im
aktiven Zentrum vor: die [Fe]-Hy-
drogenase.” Nach der Rontgen-
strukturanalyse ist das Eisen hier
von zwei CO-Liganden und einem
Cysteinat ahnlich koordiniert wie in
den langer bekannten zweikernigen
Hydrogenasen (Abbildung 1, S. 236).
Mit der Aufklarung dieser wesent-
lich simpleren Struktur einer Hydro-
genase wird es moglich, mit ein-
facheren synthetischen und theoreti-
schen Modellen den Mechanismus
der Hydrogenasen zu untersuchen.
Dies macht es wohl auch einfacher,
mononukleare und damit kosten-
gunstigere Katalysatoren auf Eisen-
Basis fur industrielle Anwendungen
zu entwickeln.

Anstatt sich auf ein synthetisches
Modell zu verlassen, haben Ham-
bourger et al. direkt die [FeFe]-Hy-
dogenase aus Clostridium acetobuty-
licum fur eine photo-elektroche-
mische Bio-Brennstoffzelle verwen-
det, um elementaren Wasserstoff zu
produzieren (Abbildung 2, S. 236).%
Eine Kohlenstoff-Elektrode mit ab-
sorbierter Hydrogenase diente als Ka-
thode. Die zweite Halbzelle arbeitete
mit einer TiO,-Photoanode. Unter
Belichtung produzierte diese Brenn-
stoffzelle Wasserstoff und erreichte
40 Prozent der Aktivitat einer Platin-
elektrode. Bedenkt man jedoch die
geringere Zahl der katalytisch aktiven
Zentren und die womoglich unguns-
tige Orientierung der einzelnen Hy-
drogenasen, so sind die Umsatzraten
im Vergleich zur Pt-Elektrode tat-
sachlich erheblich hoher.

Ein Modell fur die [FeFe]-Hydro-
genase mit einem Bis-Cystein-Peptid-
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liganden stellten de Hatten et al.
vor.” Die Cysteinreste binden hier
analog zu den Hydrogenasen verbrii-
ckend an zwei Eisenzentren (Abbil-
dung 3, S. 237). Mit FTIR-Spektro-
skopie wiesen die Autoren nach, dass
das Peptidrickgrat elektronisch mit
dem Eisen-Carbonyl-Cluster wech-
selwirkt. Sie zeigten also, dass wahr-
scheinlich auch in vivo das Peptid die
enzymatische Katalyse beeinflusst.
Um die Bedeutung der Koordina-
tionsgeometrie des aktiven Zen-
trums der [FeNi]-Hydrogenasen zu
verstehen, synthetisierten Ohki et al.
mehrere Eisen-Nickel-Komplexe mit
Carbonyl- und teilweise verbrii-
Durch
Variation der Liganden (z.B. Thio-
lat-Thioether,  Phenolat-Thioether
oder auch Solvens-Methanol anstelle

ckenden Thiolatliganden.4)

von Thiolat) stellten sie die Geo-
metrie am Nickel als oktaedrisch,
quadratisch-pyramidal oder quadra-
tisch-planar ein. Als flexibel erwies
sich dabei einer der drei Thiolat-
liganden. Er wechselt als Reaktion
auf Anlagerung und Abspaltung von
Liganden am Nickel zwischen ver-
briickender (Fe, Ni) und terminaler
(Fe) Koordination (Abbildung 4,
S.237) — dies wire auch im Enzym
moglich. Die Autoren schlagen fur
die [FeNi]-Hydrogenase einen Me-
chanismus vor, bei dem die Anbin-
dung von elementarem Wasserstoff
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