
ähneln der Situation in festen inter-
metallischen Phasen.  

Mit [Ag(Ar'GeGeAr')]SbF6 (Ar' = 
C6H3-2,6-{C6H3–2,6-iPr2}2) wurde 
erstmals ein Übergangsmetallkom-
plex einer alkinanalogen Gruppe-

Koordinations -
chemie 

Abb. 1. Dinukleare Komplexe mit neuartigen Metall-Metall-Bindungen. 
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Ungewöhnliche 
Bindungssituation  

� Über sehr kurze, durch Phospha-
nylamido-Brückenliganden stabili-
sierte Zr-Co-Bindungen berichtete 
die Arbeitsgruppe von Thomas.1) 
Mit 2,14 Å zeigt die Struktur von 
[(THF)Zr(MesNPiPr2)3Co] (Abbil-
dung 1a) die bisher kürzeste Bin-
dung zwischen einem valenz -
elektronenarmen und einem valenz -
elektronenreichen Übergangsmetall. 

Auf dem Weg der Salzmetathese 
wurden bimetallische Komplexe mit 
kurzen, unverbrückten M-Fe-Bin-
dungen (M = Cr, Mn und Fe, Abbil-
dung 1b) dargestellt.2) DFT-Rech-
nungen geben Hinweise darauf, dass 
die Metall-Metall-Bindungen in die-
sen Komplexen dativen Charakter 
aufweisen.  

Die Molekülstruktur eines dinu-
klearen Kupferkomplexes (Abbil-
dung 1c) zeigt eine ungewöhnliche 
d8-d10-Wechselwirkung zwischen 
den Kupferatomen.3) Nahkanten-
Röntgenabsorptionsspektroskopie 
(XANES) und quantenchemische 
Rechnungen stützen die Hypothese, 
dass die Kupferatome in diesem ge-
mischtvalenten Komplex in den Oxi-
dationszuständen +I und +III vorlie-
gen. Ein durch Iodid- und Stibonium-
Substitution hervorgerufener Push-
Pull-Effekt führt im heterometalli-
schen Komplex aus Abbildung 1d zu 
einer polaren Hg→Sb-Wechselwir-
kung.4) Damit wurde zum ersten Mal 
gezeigt, dass Quecksilber – ähnlich 
wie andere elektronenreiche Über-
gangsmetalle, beispielsweise Gold 
und Platin, – in einem Metallkomplex 
als Lewis-Base fungieren kann.  

Die molekularen Verbindungen 
[Ln(ReCp2)3] (Ln = La, Sm und Lu, 
Abbildung 2), in denen das Lantha-
noidatom ausschließlich an drei Rhe-
niumatome gebunden ist, entstanden 
durch die Deprotonierung von 
Cp2ReH mit Lanthan-, Samarium- 
und Lutetiumalkylen.5) Die Bin-
dungsverhältnisse in den Komplexen 

LnRe

Re

Re

Ar'
Ge Ge

Ar'

Ag+
Ar'

Ge Ge
Ar'

Ag+

Abb. 2. Intermetallische Lanthanoid-

 Rheniumverbindungen. 

Abb 3. Zwei Grenzstrukturen für den 

 Komplex [Ag(Ar'GeGeAr')]+. 

14-Verbindung isoliert.6) Die elektro-
nische Struktur des Kations lässt sich 
am besten als Hybrid zwischen einem 
p-Komplex und einer �-Metalla -
cyclopropenstruktur beschreiben 
(Abbildung 3). 
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Die Arbeitsgruppen von Wagler, 
Filippou und Hillhouse beschrie-
ben neue, außergewöhnliche Kom-
plexe mit Übergangsmetall-Silici-
um-Bindungen. Die ersten Struk-
turanalysen für Metallasilatrane 
zeigen starke, dative Pd→Si- und 
Pt→Si-Bindungen.7) Der Silylidin-
Komplex [Cp(CO)2Mo≡Si-Ar*] 
(Ar* = C6H3–2,6-{C6H2–2,4,6-iPr3}2, 
Abbildung 4a) weist eine Mo-Si-
Dreifachbindung auf. Bemerkens-
wert ist auch der Syntheseweg für 
diesen Komplex: Abstraktion eines 
N-heterocyclischen Carbenligan-
den von einem carbenstabilisierten 
Silyliden-Komplex mit Triaryl -
boran.8) Der NiII-Phosphan-Kom-
plex [(dtbpe)Ni(μ-H)SiMes2][BArF

4] 

Erstmals wurden wohldefinierte 
RuI- und OsI-Metalloradikale iso-
liert.17) EPR-Messungen und DFT-
Rechnungen belegen, dass diese un-
gewöhnlichen, durch Tris(phospha-
nyl)silylliganden stabilisierten Kom-
plexe als metallzentrierte Radikale 
vorliegen.  

Ein von Grützmacher et al. syn-
thetisierter Rh0-Radikalkomplex bil-
det in Lösung ein Gleichgewicht 
zwischen zwei Isomeren mit ver-
schiedenen elektronischen Struktu-
ren. Der P-Rh-P-Bindungswinkel be-
stimmt, ob das ungepaarte Elektron 
über das gesamte Molekül delokali-
siert ist (Abbildung 7, Isomer D) 
oder in der P-Rh-Einheit lokalisiert 
vorliegt (Abbildung 7, Isomer L).18)  

Bemerkenswerte Entwicklungen 
gibt es bei den Urannitriden: Die 
Photolyse eines Uran(IV)-azids er-
gibt eine transiente, terminale Uran-
 Nitridospezies, die in Ligand-
C-H-Bindungen einschiebt.19) Sta -
bile dinukleare Nitridokomplexe 
[(R1R2N)3U=N=U(NR1R2)3]

x (R1 = 
C6H3–2,6-Me2, R2 = tBu; x = –1, 0, 
+1) wurden durch die Umsetzung 
von [(R1R2N)3U(THF)] mit Na-
triumazid und anschließende Oxi-
dationen synthetisiert.20) Ein Kom-
plex mit dem nitridosubstituierten 
Analogon des Uranylkations, 
[N=U=O]+, ist auf ähnlichem Weg 
zugänglich.21) 

Aktivierung kleiner Moleküle 
und Bindungsaktivierungen 

� Eisenkomplexe aus der TAML-
Familie (TAML: Tetra Amido Ma-
crocyclic Ligand) besitzen großes 
Potenzial für die katalytische Oxi-
dation von Wasser zu Sauerstoff.22) 
Der in Abbildung 8 gezeigte Kom-
plex gehört mit einer Turnover-

(Abbildung 4b) zeigt eine Drei-Zen-
tren-Zwei-Elektronen-Bindung 
zwischen Nickel, Silicium und Was-
serstoff, die durch partielle 
1,2-H-Migration von Silicium zu 
Nickel gebildet wird.9)  

Ein weiterer ungewöhnlicher Ni-
ckel-Hydrido-Komplex ist die Ver-
bindung K2[LNi(�-H)2Ni(�-H)2NiL] 
(L = [HC(CMeN{C6H3-2,6-iPr2})2]

–) 
mit einer planaren Ni3H4-Einheit.10) 
Die diamagnetische Verbindung ent-
hält ein NiII-Atom und zwei antifer-
romagnetisch gekoppelte NiI-Zen-
tren. 

Mehrere Arbeitsgruppen berich-
teten im vergangenen Jahr über 
neue �-Borankomplexe von Ruthe-
nium, Rhodium und Iridium.11) 
Derartige Verbindungen sind als 
Modelle für Intermediate der Amin-
Boran-Dehydrierung von Interes-
se.12)  

Erstmals wurden auch Bor -
inium-Kationen als �-Liganden in 
der Koordinationssphäre von Osmi-
um stabilisiert.13) Ebenso bemer-
kenswert ist der Amidodiboranat-
komplex [Th(H3BNMe2BH3)4]: Die 
in der Festkörperstruktur beobach-
tete Koordinationszahl 15 für Thori-
um ist ein neuer Rekord für Komple-
xe vom Werner-Typ.14)  

Der erste Oxoboryl-Platinkom-
plex trans-[(Cy3P)2BrPt(B≡O)] wur-
de durch die oxidative Addition von 
Dibromo(trimethylsiloxy)boran an 
[Pt(PCy3)2] und anschließende Eli-
minierung von Trimethylsilylbromid 
synthetisiert.15) Die Verbindung ist 
bei Raumtemperatur bemerkenswert 
stabil. Bei der Abstraktion des Bro-
moliganden mit Ag+-Ionen kommt 
es jedoch zur Cyclodimerisierung, 
und es bildet sich ein beispielloser 
Dioxodiboretandiyl-Komplex (Ab-
bildung 6).16)  

Abb. 5. Ein b-Diketiminato-Nickelkomplex mit Ni3H4-Strukturmotiv. 
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Abb 4. Neue Übergangsmetall-Silicium-Verbindungen. 
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Abb. 7. Elektromere Rh0-Radikalkomplexe. 

Abb. 8. Ein effizienter Eisenkatalysator für 

die Wasseroxidation. 
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mische Rechnungen bestätigen die 
Existenz des (NO)2–-Radikals. 

Der Trisilylamido-Uran(III)- Kom -
plex [U{N(SiMe3)2}3] kuppelt selek-
tiv Kohlenstoffmonoxid bei Raum-
temperatur und Normaldruck zum li-
nearen Dianion (OCCO)2–, das in 
dem in Abbildung 12 dargestellten 
Reaktionsprodukt als Brückenligand 
vorliegt.28) Beim Erwärmen addiert 
eine Methyl-C-H-Bindung eines Ami-
doliganden an die C-C-Dreifachbin-
dung. Die Einfachheit, die Selektivi-
tät und das Redoxverhalten dieses 
Systems sind im Hinblick auf die Ent-
wicklung neuer CO-Funktionalisie-
rungen sehr viel versprechend. 

Sattler und Parkin veröffentlich-
ten ein faszinierendes Beispiel für 
die übergangsmetallvermittelte Spal-
tung einer aromatischen, nicht ge-
spannten Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung, bei dem Wolfram in die 
C-C-Bindung von Chinoxalin ein-
schiebt (Abbildung 13). Produkt der 
Reaktion ist ein ungewöhnlicher 
Diisocyanobenzol-Komplex.29) 

 Frequenz von über 1,3 s–1 zu den 
aktivsten bekannten Katalysatoren. 
Cyclopentadienylsubstituierte Iri-
dium(III)-Halbsandwichkomplexe 
mit chelatisierenden (NN)- und 
(CN)-Liganden sind ebenfalls 
hochaktive Präkatalysatoren für die 
Wasseroxidation.23) Sehr aktiv sind 
Komplexe mit modular gebauten 
Triazolylidenliganden, die neben 
der Triazolylideneinheit entweder 
über eine Ylid- oder eine abnormal 
gebundene Pyridylidenfunktion 
verfügen.24) Die von Albrecht et al. 
entwickelte Ligandenklasse ist 
durch Klick-Chemie leicht zugäng-
lich. Das modulare Konzept bietet 
zahlreiche Möglichkeiten für wei-
tere Optimierungen des katalyti-
schen Systems.  

Ein CuI-Zweikernkomplex redu-
ziert CO2 an der Luft zu Oxalat-Di -
anionen, die in einem vierkernigen 
CuII-Komplex (Abbildung 9) gebun-
den werden. Auf Basis dieser Reakti-
on entwickelten Bouwman et al. ein 
elektrokatalytisches System, das bei 
leicht zugänglichen Potenzialen 
Kohlenstoffdioxid selektiv zu Lithi-
umoxalat reduziert.25)  

Ein dinuklearer PNP-Pinzetten-
Komplex von Molybdän (Abbil-
dung 10) katalysiert die Reduktion 
von Distickstoff zu Ammoniak.26) 
Mit Cobaltocen als Reduktionsmit-
tel und Lutidiniumtriflat als Pro-
tonenquelle entstehen unter Nor-
malbedingungen 23 Äquivalente 
Ammoniak pro Katalysator. Die 
Studie nährt die Hoffnung, dass 
bald noch effizientere molybdänba-
sierte Katalysatoren für die Distick-
stoffreduktion entwickelt werden 
können. 

Sein ungepaartes Elektron macht 
Stickstoffmonoxid zu einem sehr re-
aktiven Molekül, das leicht zum 
(NO)+-Kation oxidiert und zum 
(NO)–-Anion reduziert wird. Evans et 
al. isolierten durch die Umsetzung 
des kürzlich entdeckten (N2)

3–-Kom-
plexes K[{(THF){(Me3Si)2N}2Y}2 

(�3-�
2:�2:�2-N2)] mit NO erstmals 

einen Metallkomplex, in dem der 
(NO)2–-Ligand vorliegt (Abbil-
dung 11).27) Das EPR-Spektrum des 
Produkts [{(THF){(Me3Si)2N}2Y}2 

(�-�2:�2-NO)] und quantenche-

Abb 9. Intermediat der elektrokatalytischen Konversion von CO2 in 

Lithiumoxalat. 

Abb. 10. Ein neuer Katalysator für die Reduktion von Distickstoff zu 

Ammoniak. 

Abb. 11. Isolierung des (NO)2–-Radikaldianions durch Umsetzung von NO mit einem (N2)3–-Yttriumkomplex. 

Abb. 12. Durch selektive Kupplung von CO gebildeter In-Diolato-

Uran(IV)-Komplex. 

Abb 13. C-C-Bindungsspaltung von Chinoxalin durch Wolfram. 
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Zu einer Serie von C-C-Bin-
dungsspaltungen und -knüpfungen 
kommt es bei der Thermolyse eines 
μ3-Pentylidin-μ3-Pentin-Trirutheni-
umkomplexes.30) Dabei wandert ein 
C3-Fragment von einer Seite der 
Ru3-Ebene des Clusters auf die an-
dere, wodurch zwei C5-Einheiten in 
ein C2- und ein C8-Fragment umge-
wandelt werden. 

Die meisten etablierten Pro-
tokolle für die katalytische 
C-H-Aminierung erfordern elektro-
nenziehende Substituenten am 
Amin. Warren et al. beschrieben 
nun eine neue Methode für die 
Aminierung sp3-hybridisierter C-H-
 Bindungen mit nicht aktivierten Al-
kylaminen. Ein durch b-Diketimi-
natoliganden stabilisierter Kup -
fer(II)- amidokomplex wurde als In-
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termediat identifiziert (Abbildung 
14).31)  

Die übergangsmetallvermittelte 
N-H-Aktivierung von Ammoniak 
und organischen Aminen ist schwie-
rig, da diese Moleküle leicht an va-
kante Koordinationsstellen in poten-
ziellen Katalysatoren binden. Dearo-
matisierte Rutheniumkomplexe mit 
(PNP)-Pinzettenliganden bieten hier 
einen neuen Ansatz, da bei diesen 
Komplexen die N-H-Bindungs-
aktivierung über einen nicht oxida-
tiven Mechanismus unter Ligandbe-
teiligung erfolgt.32)  

Durch aromatische (PCP)- oder 
aliphatische (PNP)-Liganden stabi-
lisierte Iridium(I)-Komplexe spal-
ten N-H-Bindungen in Hydrazinde-
rivaten. Eine einfache, oxidative 
N-H-Addition führt zu Hydrazido-
komplexen, während aus der Spal-
tung von zwei geminalen N-H-Bin-
dungen ungewöhnliche Aminoni-
trenkomplexe resultieren. Der 
Komplex aus Abbildung 15 entsteht 
durch die zweifache N-H-Aktivie-
rung von 1-Aminopiperidin.33)  

Jenseits des d-Blocks eröffnet die 
Addition von Silyl-, Phosphanyl-, 
Stannyl- und Borylreagenzien an 
Metall-Kohlenstoffbindungen von 
f-Block-Element-Carbenkomplexen 
neue Perspektiven für die Entwick-
lung katalytischer Reaktionen.34) 

Supramolekulare Chemie 

� Drei Funktionen, hohe Aktivität 
und Enantioselektivität sowie Wie-
derverwendbarkeit ermöglicht das 
Koordinationspolymer auf der Basis 
von Eisen(II)-bisterpyridin- und 
Rhodium(I)-phosphoramidfragmen-
ten (Abbildung 16). Der Brücken-
ligand wurde durch eine Sonoga- 
shira-Reaktion hergestellt und das 
Koordinationspolymer über die Bil-
dung des einkernigen Eisenkomple-
xes und nachfolgende Komplexie-
rung des Rhodiumfragments synthe-
tisiert. Die tiefgefärbten Komplexe 
sind unlöslich und katalysieren die 
enantioselektive Hydrierung von 
Olefinen.35) 

Cytochrom P450 ist ein Häm-ab-
hängiges Enzym das in der nativen 
Form organische Substrate oxidiert. 

Abb. 15. Aminonitrenkomplex von Iridium. 
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Abb 14. b-Diketiminato- Kupfer(II)- amidokomplex-Intermediat bei 

C-H-Aminierungsreaktionen. 

Abb. 16. Zweikernige Monomereinheit des katalytisch aktiven 

 Koordinationspolymers. 

Abb. 17. Palladiumkatalysator mit Pyren-

substituenten und Wechselwirkung mit 

 Cobaltnanopartikeln. 

Abb. 18. Zinkkomplex des Hepta-Porphyrins, Mesosubstituenten nicht gezeigt. 

Abb. 19. Mechanismus der photokatalytischen CO2-Reduktion an 

 einem halbleitergebundenen Ru-Katalysator.  

Abb. 20. Struktur eines quadratisch-

 planaren Rhodium(I)-Iso nitril komplexes.
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Durch kovalente Verknüpfung mit 
einem Rutheniumpolypyridin-Farb-
stoff über eine nichtnative Cystein-
seitenkette kehrten Gray und Mit-
arbeiter die Reaktivität des Enzyms 
um und erzeugten photochemisch 
hochoxidierte Eisenzentren.36) Die 
Rückgewinnung von palladium -
basierten Katalysatoren für die 
Hydroxy carbonylierung von Arylha-
logeniden gelingt durch Ausnutzung 
der �-�-Wechselwirkung von Pyr-
rolsubstitutenten. Diese binden re-
versibel in wässriger Lösung auf den 
Graphenoberflächen von magneti-
schen Cobaltpartikeln (Abbildung 
17). Die Freisetzung des Katalysa-
tors erfolgt bei 100 °C; rückgewin-
nen lässt er sich nach Abkühlung 
durch magnetisches Dekantieren.37) 

Der Aufbau von gitterartigen Me-
tallkomplexen führt zu Verbindun-
gen, die kooperative Effekte zwi-
schen den Metallzentren zeigen. Die 
Synthese von anionischen Polypyri-
dylpyrazolaten und deren Komple-
xierung an Eisen(II)-Zentren ergibt 
vierkernige Komplexe. Die Eisen-
zentren binden in den terpyridinarti-
gen Taschen, wobei die Eisen-Stick-
stoffbindungslängen vom Spin-
zustand des Metalls abhängen. Die 
Komplexe sind mehrfach schaltbar 
und weisen stufenförmige Spin- und 
Redoxübergänge auf.38)  

Durch Suzuki-Miyaura-Kreuz-
kupplungen gelang es, heptamere 
Porphyrine aufzubauen (Abbildung 
18). Der Zinkkomplex wurde NMR-
spektroskopisch und durch Ein-
kristallröntgenstrukturanalyse cha-
rakterisiert. Kennzeichen dieses 
bislang größten strukturell voll-
ständig charakterisierten Porphy-
rinsystems sind breite Absorptions-
banden mit hohen molaren Extink-
tionskoeffizienten. Dies macht eine 
Anwendung als Farbstoff mög-
lich.39) 

Molekulare Materialien 

� Metallorganische Gerüstverbin-
dungen (metal-organic frameworks, 
MOFs) werden nicht mehr nur 
 wegen ihrer Gassorptionseigen-
schaften untersucht. Zunehmend 
erkennt man ihr Potenzial als Reak-

tionsraum oder Modellsystem. Co-
hen und Mitarbeiter stellten eine 
Synthese von kristallinen MOFs 
vor, in denen eckenverknüpfende 
Terephthalsäuren als nitrobenzyl-
geschützte Catecholderivate einge-
führt wurden. Einkristallröntgen-
strukturanalyse zeigte, dass Be-
strahlung mit UV-Licht die Nitro-
benzylgruppen abspaltet, und dass 
so freie Hydroxylgruppen in den 
Hohlräumen des MOF freigesetzt 
werden. Diese Entschützung führt 
zu einem Anstieg der Oberfläche 
um 900 m2·g–1. Zudem kann die 
Catecholfunktion an die Eisen(III)-
zentren binden. Die direkte Synthe-
se des ungeschützten catecholbasier-
ten MOF war nicht möglich.40) 

Die photokatalytische CO2-Re-
duktion war an Rutheniumkom-
plex-Katalysatoren möglich, die an 
p-Typ-Halbleitern (stickstoffdotier-
tes Ta2O5) gebunden waren (Abbil-
dung 19).41) In Gegenwart von Tri -
ethanol amin als Elektronendonor 
und unter Bestrahlung mit sicht-
barem Licht wurde CO2 zu Ameisen-
säure neben Spuren von CO mit 
Umsatzzahlen bis zu 89 katalytisch 
reduziert. Die Selektivität gegenüber 
der auch auftretenden Bildung von 
Wasserstoff betrug 75 %.  

In farbstoffsensibilisierten Solar-
zellen (dye-sensitized solar cell, 
DSSC) beeinflussen viele Parameter 
die Effizienz und Leistungsfähigkeit. 
Eine wichtige Rolle spielen die Re-
dox-Shuttles, die für die Reduktion 
des photooxidierten Farbstoffs und 
die Aufnahme des Elektrons an der 
Gegenelektrode verantwortlich sind. 
Eine Reihe neuer borfunktionalisier-
ter NiIII/NiIV-Bis(dicarbollid)-Cluster 
zeigte hervorragende Eigenschaften 
und eine deutlich geringere Korrosi-
vität als das herkömmliche I–/I3

–-Re-
doxsystem.42) 

Elektronentransfer entlang von 
hierarchisch organisierten poly-
meren Nanodrähten aus Rhodi-
um(I)-isonitrilkomplexen wurde 
beobachtet (Abbildung 20).43) Die-
se quadratisch-planaren Komplexe 
zeigen eine hohe Tendenz zur Ag-
gregation in wässrigen Lösungen. 
Es bilden sich Nanodrähte mit einer 
Länge von mehreren Millimetern 
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und Dicken von etwa 50 nm sowie 
weitere Strukturen. Die elektrische 
Leitfähigkeit eines Bündels dieser 
Nanodrähte beträgt 10–3 S·cm–1. 
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