Koordinationschemie

Ungewohnliche Bindungssituation

@ Die Arbeitsgruppe von Boch-
mann beschrieb erstmals ein ther-
misch Gold(I11)-Hydrid
[LAu™H] mit einem doppelt cyclo-
metallierten Pinzettenliganden (L =
2,6-Bis(4’-tert-butylphenyl) pyridin-
Dianion).” Der Komplex wurde

stabiles

durch die Umsetzung des Hydro-
xids [LAuOH] mit dem Superhy-
drid LiBHEt; synthetisiert (Abbil-
dung la). Allene schieben regiose-
lektiv in die AuH-Bindung ein. Die
reduktive ~ Kondensation  von
[LAuH] mit dem Hydroxid
[LAuOH] ergibt den luftstabilen
Gold(I)-Komplex [L,Au,] (Abbil-
dung 1b) mit einer kurzen, nicht
verbrickten Au-Au-Bindung (Au-
Au-Abstand: 2,4941(1) A).

Mit dem gleichen Liganden ge-
lang es erstmals, Gold(III)-Alken-
Komplexe mit Ethen, Cyclopenten
und Norbornen (Abbildung 1c¢) zu
» Die Verbindungen
sind isoelektronische Analoga zu
den lange bekannten Platin(II)-Al-
ken-Komplexen; sie sind allerdings

stabilisieren.

thermisch weniger stabil und wer-
den selbst von schwachen Nucle-
ophilen wie Trifluoracetat leicht
angegriffen.

Das Au*-Kation besitzt als wei-
ches, zum H*-Ion isolobales, Elek-
trophil grofSe Bedeutung in der ho-
mogenen Katalyse. Gray, Sadighi
und Mitarbeiter charakterisierten
nun erstmals ein dreieckiges
[L;Aus]*-Ion (L = N-heterocycli-
scher Carbenligand, Abbildung 2),
dessen elektronische Struktur zum
[H;]*-Ion analog ist.” Dichtefunk-
tionalrechnungen deuten auf eine
vollstandige Valenzdelokalisierung
uber die Goldatome hin, wobei
sich das Homo vor allem aus Gold-
6s-Orbitalen zusammensetzt und
das Lumo wie beim H;*-Ion als ent-
artetes Paar vorliegt.

Uber das Design neuer Hetero-
metallkomplexe mit Gold- und Sil-
ber-Kationen berichteten E Meyer
und Mitarbeiter.” Die Komplexe
vom Typ [AuAg(u-pz)(BF,)], ba-
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Abb. 1. a) Synthese eines thermisch stabilen Gold(lll)-Hydrids, b) Synthese einer dinuklearen Gold(ll)-Verbindung
mit Au"-Au"-Bindung und c) Darstellung der ersten Gold(Ill)-Alken-Komplexe.

sieren auf modifizierten Pyrazolat-
liganden (pz), die zwei Thioether-
einheiten am Pyrazolring aufwei-
sen. Mit diesen Liganden gelang es,
das bereits bekannte [Au(p-pz)ly-
Motiv um einen weiteren Ag,-Ring
zu erganzen (Abbildung 3). Es re-
sultieren achtkernige Komplexe
mit kurzen, intramolekularen Ag-
Au-Wechselwirkungen, die auch in
Losung stabil sind. Erste photo-
physikalische Untersuchungen ver-
weisen auf viel versprechende Pho-
tolumineszenseigenschaften.
Aktuell war im Jahr 2012 auch
die Synthese neuartiger Bindungen
zwischen Elementen des d- und
Uber Ubergangsmetall-
bei
Palladium- und Platinkom-

p-Blocks.
Bismut-Wechselwirkungen
Gold-,
plexen mit einem Chlorbismutan-
Liganden (Abbildung 4) berichte-
ten unabhangig voneinander die
Arbeitsgruppen von Gabbai und
Limberg.”’ Da das 6s-Elektronen-
paar am Bismut einen inerten Cha-
rakter besitzt, ist der verwendete
Ligand ein reiner c-Akzeptor. Die
in den Molekiillen beobachteten
metallophilen Wechselwirkungen
sind somit als M— Bi-Donor-Ak-
zeptor-Bindungen zu beschreiben.
Henning und Wesemann be-
schrieben erstmalig die n*-Koordi-
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Abb. 2. Ein zum [H;]*-lon isolobales Trigold-Monokation.
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Abb. 3. Lumineszierende Ag,Au,-Komplexe mit metallophilen

Wechselwirkungen.
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[M] = AuCl, PdCI(PPh,CgHy), PtCl,

Abb. 4. Ein Chlorbismuthan als o-Akzeptorligand fiir elektronen-

reiche Metallionen.
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Ar = CGH3-2,6-M632

Abb. 5. Koordiniertes Distannen in einem
Nickel(0)-Komplex.

EtzP B\Dur
Dur = CgH-2,3,5,6-Mey4

Abb. 6. Platin(0)-Diboren-Komplex mit
bindungsverstdrkender | -Riickbindung.

Abb. 7. Erster Uran-Nitrosyl-Komplex.
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Abb. 8. Erster terminaler Nitridokomplex
von Uran(V).
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Abb. 9. Terminale Mangan-Nitrido-Komplexe
mit Mangan in drei verschiedenen Oxidati-

onsstufen.

nation eines cyclischen Distannens
an Nickel(0) (Abbildung 5).9 Die
Koordination an das Nickelatom
hat dabei kaum Auswirkungen auf
die Struktur des Distannens. Die
Bindungssituation ldsst sich am
besten als doppelte Donor-Akzep-
tor-Bindung beschreiben, da in die-
ser ungewohnlichen Verbindung
Donor-Akzeptor-Wechselwirkun-
gen sowohl zwischen Sn und Ni als
auch zwischen den beiden Sn-Ato-
men zur Bindung beitragen.

Das  Dewar-Chatt-Duncanson-
Modell ist das Standardmodell fur
die  Metall-Ligand-Bindung  in
Ubergangsmetall-Alken-Komplexen
und verwandten m-Komplexen.
Normalerweise doniert hierbei das
Metallatom Elektronendichte in
ein antibindendes Ligand-Orbital,
und dies schwacht die kovalente
Bindung im Liganden. Dieser Ef-
fekt ist eine Voraussetzung fur die
Bindungsaktivierung in katalyti-
schen Prozessen. Braunschweig
und Mitarbeiter beschrieben nun
erstmals eine Verbindung, bei der
die m-Donation vom Metall zum Li-
ganden die Bindung verstarkt.”
Der in Abbildung 6 gezeigte Kom-
plex [(EtP),Pt(B,Dur,)] (Dur=
2,3,5,6-Tetramethylphenyl) ist der
erste Ubergangsmetallkomplex ei-
nes Diborens. Quantenchemische
Rechnungen und die Analyse der
Strukturparameter des side-on m*-
koordinierten Diborenliganden
(BB-Bindungslange: 1,510(14) A,
CBB-Winkel: 166,0(8) und
164,2(8)°) fithren zu dem Schluss,
dass der Komplex eine starkere BB-
Bindung aufweist als das (hypothe-
tische) freie Diboren B,Dur,. Ursa-
che hierfur ist die n-Donation vom
Metall in das unbesetzte, senkrecht
zur Bindungsebene angeordnete
bindende m,-Orbital. Die Autoren
schlagen die Bezeichnung
n; -Ruckbindung fur diesen neuen
Bindungstyp vor.

Palladium(II)-Komplexe zeigen
meist eine quadratisch-planare Ko-
ordination des Metallatoms. Nur
fiar Schwachfeldliganden, insbe-
sondere das Fluoridion, tritt gele-
gentlich eine oktaedrische Koordi-
nation auf. Wickleder et al. reali-

sierten nun im paramagnetischen
Disulfat Pd(S,0;) erstmals die un-
gewohnliche, oktaedrische Koordi-
nation von Pd** durch sechs Sauer-
stoffdonoren.’’  Die Verbindung
entsteht durch die Reaktion von
elementarem Palladium mit SO5.

Ein Highlight der f-Element-
Chemie ist die Synthese der ersten
Molekulverbindungen mit Holmi-
um und Erbium in der Oxidations-
stufe +IL.” Den experimentellen
Zugang zu diesen Oxidationsstufen
erdffnete die Reduktion der drei-
wertigen ~ Metallocene  Cp’sLn
(Cp’ = CsH,SiMe;, Ln=Ho, Er)
mit KCg in Gegenwart von
[18]Krone-6. Die Reaktionen erge-
ben die isomorphen Kaliumsalze
[K([18]Krone-6)(Cp’5Ln)] mit
zweiwertigen Holmium- und Er-
biumionen.

Die Synthese von Nitrosylkom-
plexen von Seltenerdmetallen und
Actinoiden ist aufgrund der hohen
Oxophilie dieser Elemente schwie-
rig. Bereits im Jahr 2010 berichte-
ten Evans und Mitarbeiter tuber die
Synthese des Yttrium-Komplexes
[(THF) {R,N}, Y}, (u-n2m2NO)]
(R,N = N{SiMes},), in dem das si-
de-on-koordinierte  (NO)*-Radi-
kal-Dianion vorliegt (siehe Trend-
bericht Koordinationschemie,
Nachr: Chem. 2011, 59, 237).'” Die
gleiche Arbeitsgruppe isolierte nun
den ersten Actinoid-Nitrosylkom-
plex (Abbildung 7).'" Die Verbin-
dung [(CsMe,H);UNO)] bildet
sich bei der Umsetzung von
[(CsMe,H);U] mit NO und wurde
mit 62 % Ausbeute isoliert. Die
Analyse der Molekilstruktur, spek-
troskopische und magnetische Da-
ten und DFT-Rechnungen legen
nahe, dass das NO-Molekul bei der
Koordination zum (NO) -Anion re-
duziert wird. Die Verbindung lasst
sich somit am besten als Uran(IV)-
Komplex beschreiben.

Die Arbeitsgruppe von Liddle be-
richtete uber die Synthese des ers-
ten terminalen Uran-Nitrido-Kom-
plexes.n) [Na([12]Krone-4)] [UN
(Tren™®)] (Abbildung 8, Tren "> =
tripodaler Aminligand) bildet sich
als Produkt der Umsetzung des
Uran(III)-Komplexes [U(Tren"™)]
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mit Natriumazid und [12]Krone-4.
Die Bindungslange von Uran zum
Nitrid-Stickstoffatom betragt
1,825(15) A. Die Reaktion mit
Wasser (15-facher Uberschuss) in
Gegenwart von Cobaltocen ergibt
Ausbeute,
was den basischen Charakter die-

Ammoniak mit 41 %

ses Nitrids belegt.

Die Chemie der d-Block-Metall-
Nitride bleibt aktuell: K. Meyer et
al. stabilisierten mit tripodalen Car-
benliganden terminale Mangan-Ni-
tride mit Mangan in den Oxidati-
onsstufen +I11, +IV und +V (Abbil-
dung 0).1»

Terminale Iridium-Nitride
[IrN(L®)]* und [IrN(L®)] (L=
N(CHCHPtBu,),) sind durch die
Photolyse von Iridium-Aziden zu-
ganglich.!¥ Die Reduktion von
[I'N(L®]* fiahrt ebenfalls zum
offenschaligen ~ Neutralkomplex
[IrN(L™®)] (Abbildung 10a). EPR-
spektroskopische Untersuchungen
und quantenchemische Rechnun-
gen zeigen, dass die Verbindung
signifikanten Nitridyl-Radikalcha-
rakter, {Ir=N-}, besitzt. Der partiel-
le Radikalcharakter des redoxakti-
ven Nitrido-Liganden begiinstigt
die Dimerisierung von [IEN (LB ]
zum dinuklearen Distickstoffkom-
plex [(L®)Ir(u-NOIr(L®)] (Ab-
bildung 10b).

Aufmerksamkeit erregte im Jahr
2012 auch die Chemie der Poly-
hydridokomplexe. Der von Walter
et al. synthetisierte, funfkernige
Mangancluster [{Cp'Mn},{MnHg}|
(Cp’ = CsH,-1,2 4-tBus, Abbildung
11a) enthilt einen oktaedrischen
[MnHg]*-Kern mit 17 Valenzelek-
tronen, den vier [Cp'Mn]*-Einhei-
19 Magnetische
dass

ten abschirmen.
Messungen ergaben, zwi-
schen den Manganatomen schwa-
che antiferromagnetische Wech-
selwirkungen bestehen. Die elek-
tronische Struktur des ungewohn-
lichen MnsH¢-Clusters wurde mit
Broken-symmetry-DFT-Rechnun-
gen analysiert. Die Rechnungen
sagen einen Low-spin-Grundzu-
stand fir die [MnHg]*-Einheit vo-
raus, wie er auch im diamagneti-
schen 18-VE-Komplex [FeHgl*
auftritt.

Anorganische Chemie {Magazin>

(TfBUz
N—||I’EN
PtBU2

PtBU2
e_ <

a) Q\;||DtBU2 b) Q\;||DtlBU2

PtBu, tBu,P
1T
_ ’ N
tBUQPJ

Abb. 10. Neue geschlossen- und offenschalige Iridium-Nitrido-Komplexe und deren Dimerisierung zum

Distickstoffkomplex.
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Abb. 11. Neue mehrkernige Polyhydridokomplexe mit seltenen Strukturmotiven.
Paramagnetische Hexahydride Der Komplex [{(PhBPPh3)Ru}2
[IM{Ru(u-H)5(PR3);},] (M = Cr-Ni,  (u-n*m*HgSi)] (Abbildung 11c)

Abbildung 11b) sind auch durch
Umsetzungen des fac-[RuH;(PRs);]™-
Anions (R = C¢H4-4-Me) mit 3d-
Metallsalzen zuganglich. Die Mole-
kulstrukturen der Komplexe zei-
gen eine lineare Anordnung der
Metallatome mit einem trigonal-
verzerrt oktaedrisch koordinierten
3d-Metallion im Zentrum des Mo-
lekiils. Dieses besitzt — anders als
der oben erwahnte Mangankom-
plex — einen High-spin-Grundzu-
stand.'®

Die Hydridosilicat-Liganden
[ArSiH,]™ und [SiHé]Z' werden in
den Molekilstrukturen der Diru-
theniumkomplexe [{ (PhBPPh3)Ru} 5
(u-CD (u-n> >-H,SiAr)] (PhBP™, =
tripodales  Triphosphanylborat,
Ar = Ph, C4H,-2-OMe, Mes) bzw.
[{(PhBP™)Ru},(u-n*n*-HeSi)]
beobachtet.!” Die Komplexe ent-
stehen bei der Umsetzung von
Arylsilanen mit dem Chloridokom-
plex [{(PhBP™)Ru(u-Cl)},] und
wurden umfassend kristallogra-
phisch und spektroskopisch cha-
rakterisiert. Die [ArSiH,] -Anionen
besitzen eine quadratisch-pyrami-
dale Struktur mit dem Arylsubsti-
tuenten in der apicalen Position.
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zeigt eine nahezu oktaedrische An-
ordnung der Wasserstoffatome um
das Siliciumatom. Quantenchemi-
sche Rechnungen stitzen die Be-
schreibung als 6-Si-H-Komplex des
Hexahydridosilicat-Dianions [SiHg]*~
mit Ruthenium in der Oxidations-
stufe +I1. -
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Bindungsaktivierung und
Aktivierung kleiner Molekiile

@ Die Koordination von o-Bin-
dungen an Metallionen ist ein
wichtiger Zwischenschritt bei der
ibergangsmetallvermittelten G-
Bindungsaktivierung und in der
homogenen Katalyse. Die Synthese
stabiler 6-Komplexe ist daher nach
wie vor aktuell. In den vergangen
beiden Jahren berichteten wir hier
bereits tber die Isolierung von
Komplexen mit o-koordinierten
B-H-, Si-H- und C-C-Bindungen
(Nachr. Chem. 2012, 60, 233 und
Nachr. Chem. 2011, 59, 237). Auch
im vergangenen Jahr gab es rege
Aktivitat. Unter anderem berichte-
ten Aldridge et al. tiber eine Serie
neuer 6-Al-H-Komplexe der Alane
[{iPr,NC(NDipp),}AIHCL, [{iPr,NC
(NDipp),}AlH, und {HC(CMeN-
Dipp),JAlH,  (Dipp = CeHs-iPr,)
mit den Fragmenten Cr(CO),,
W(CO); und CpMn(CO),.'"®
Quantenchemische ~ Rechnungen
bestitigen, dass die Al-H-Bindung
in den erhaltenen Komplexen als
c-Donor fungiert. Die Bindungs-
energien der Alane sind &hnlich
hoch wie die Bindungsenergien
von H, in verwandten Diwasser-
stoffkomplexen.
c-Alkan-Komplexe sind wichti-
ge Intermediate bei der Kkatalyti-
schen  C-H-Bindungsaktivierung.
Bisher wurden jedoch erst wenige
Komplexe mit o-koordinierten
CH-Bindungen kristallographisch
charakterisiert. Weller et. al. be-
schrieben nun einen neuen synthe-
tischen Zugang zu o-C-H-Komple-
xen durch die heterogene Reaktion
von gasformigen Wasserstoff mit
einem kristallinen Precursor-Kom-
plex.'” Der Norbornadien-Kom-
plex [Rh(L)(n*n?-C,;Hg)][BAr",]
(L = iBu,PCH,CH,PiBu,, Arf =
C¢Hs-3,5-(CF3),) reagiert im festen
Zustand bei Normalbedingungen
(1 atm H,, 23 °C) schnell mit Was-
serstoff ~unter  Bildung von
[Rh(L)(M*M*C,H},)1[BArT,] (Ab-
bildung 12). Der Norbornan-Kom-
plex ist im kristallinen Zustand
tiber mehrere Minuten bis Stunden
stabil, so dass sowohl Festkorper-

F
IBU2 _I [BAF 4] iBu [BAI’F4]
Pn.,.. e +2 H2 ,"'.2 H —I
[P/Rh\ - > /'Rh-.t;'fr
: P h
iBuy iBus,

Ph\
EtsP  .C
/Ptu._, B >—Mes

EtsP
Med B-C 189(1)A

Abb. 13. B-C-a-Koordination in einem

Boriren-Komplex von Platin(0).

Abb. 14. Effizienter molekularer Katalysator

fiir die Wasseroxidation.

NMR-Spektren als auch eine Ront-
genkristallstrukturanalyse moglich
war. Beide Methoden belegen die
c-Koordination von zwei C-H-Bin-
dungen an Rhodium.

Uber die unvollstindige oxida-
tive Addition einer B-C-Bindung
an Platin(0) berichteten Braun-
schweig und Mitarbeiter.”” Abbil-
dung 13 zeigt das Produkt der
Umsetzung von [Pt(PEt;),] mit ei-
nem elektronenarmen Boriren.
Die Molekilstruktur lasst sich als
isolierbarer Schnappschuss auf
dem Weg zur vollstandigen Spal-
tung der B-C-Bindung beschrei-
ben. Entsprechend der DFT-Ana-
lyse beruht die Koordination des
Borirens auf einer dativen
c6-Wechselwirkung der B-C-Bin-
dung mit Platin, die durch eine
starke Pt— B-Ruickbindung zu-
satzlich gestiitzt wird.

Abb. 12. Synthese eines Rhodium(l)-a-Alkan-Komplexes durch Hydrierung im Festkérper.

Teure  Edelmetallkatalysatoren
zu ersetzen und die Reaktionsge-
schwindigkeit zu steigern, sind
wichtige aktuelle Ziele der katalyti-
schen Wasserspaltung. Die Arbeits-
gruppe um Eisenberg, Holland und
Krauss entwickelte ein neues, ro-
bustes und effizientes photokataly-
tisches System fur die Protonenre-
duktion.?"” Dabei dienen mit der
Carbonsaure  Dehydroliponsaure
(DHLA) bedeckte CdSe-Nanoparti-
kel als Absorber von sichtbarem
Licht. Ein loslicher Nickel(II)-
DHLA-Komplex fungiert als Kata-
lysator fir die Protonenreduktion.
Dieses neue System kommt ohne
Edelmetalle aus, ist sehr effizient —
die Turnover Number (TON) liegt
bei tiber 600 000 mit Ascorbinsaure
als Elektronendonor — und zeigt
unter geeigneten Bedingungen
selbst nach 360 Stunden Bestrah-
lung bei 520 nm die unverminderte
Aktivitat. Die Quantenausbeute be-
trigt bis zu 36 Prozent.

Auch bei der Wasseroxidation
gab es Fortschritte: Einen viel ver-
sprechenden homogenen Kupfer-
katalysator fiir die elektrokatalyti-
sche Oxidation von H,O zu O, be-
schrieben Mayer et al.** Der Kata-
lysator bildet sich bei basischem
pH-Wert in Wasser durch Selbstor-
ganisation aus einfachen Kup-
fer(II)-Salzen und 2,2’-Bipyridin
(bpy). Das Kupfer(II)-hydroxid
[(bpy)Cu(OH),] bildet den Ruhe-
zustand des Katalysators, der mit
Turnover-Frequenzen von bis zu
100 s zu den schnellsten bisher
bekannten Katalysatoren fur die
Wasseroxidation gehort.

Durch die Kombination eines
Bipyridin-Dicarboxylat-Ligandmotivs
mit dem polarisierbaren m-System
von Isochinolinen in einem mono-
nuklearen Rutheniumkomplex
(Abbildung 14) konstruierten Sun
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und Mitarbeiter einen Katalysator,
der die Wasseroxidation mit sehr
hohen Turnover-Frequenzen von
tiber 300 s™! katalysiert.”> Als Oxi-
dationsmittel dient hierbei (NH,),
Ce(NOj3)g. Die katalytische Aktivi-
tat des Komplexes ahnelt der Akti-
vitat des sauerstoffbildenden Kom-
plexes im Photosystem II. In letzte-
rem liefert allerdings die Absorpti-
on von sichtbarem Licht die ther-
modynamische Triebkraft fur die
Reaktion.

Bisher gibt es nur wenige Bei-
spiele fir die katalytische Aktivie-
rung von Distickstoff durch homo-
gene
ren. In fast allen diesen Katalysato-

Ubergangsmetallkatalysato-

ren ist Molybdan essenziell fur die
katalytische Aktivitat. Nishibayashi
und Mitarbeiter berichteten nun
iber die erste Umwandlung von N,
in N(SiMe;); mit einfachen Eisen-
katalysatoren (u.a. Fe(CO)s und
Ferrocen).”” Der von den Autoren
auf der Basis von DFT-Rechnungen
postulierte Reaktionsmechanismus
verlauft uber den intermediéren
Bis(trimethylsilyl)eisenkomplex
[Fe(SiMes),(N,) (THF)].

Die oxidative Addition einer
C-C-Bindung an Eisen tritt bei der
Reaktion von Biphenylen mit
Bis(imino)pyridin-Distickstoff-
Komplexen auf (Abbildung 15).%”
Die resultierenden Biphenylkom-
plexe [(RPDI)Fe(biphenyl)] (R=
Me, iPr) zeigen eine quadratisch-
pyramidale Koordination am Eisen.
Spektroskopische und quantenche-
mische Studien analysieren die
elektronische Struktur der Produk-
te. Diese sind am besten als Fe-
Komplexe mit Spin-Crossover-Ver-
halten zu beschreiben, bei denen
eine antiferromagnetische Kopp-
lung zwischen dem Metallatom
und den redoxaktiven Bis(imino)-
pyridin-Liganden vorliegt. Die oxi-
dative Addition beruht somit auf
dem kooperativen Elektronentiber-
trag je eines Elektrons vom Metall
und vom Liganden.

Kationische PCP-Pinzettenkom-
plexe von Iridium sind langlebige
und effiziente Katalysatoren fir die
Hydrosilylierung von CO, (Abbil-
dung 16).%® Mit den sterisch wenig
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Abb. 15. Oxidative Addition einer C-C-Bindung in Eisenkomplexen mit redoxaktiven

Bis(imino)pyridin-Liganden.
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Abb. 16. Effizienter Iridiumkatalysator fiir die Reduktion von CO, zu Methan.
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Abb. 17. Reversible C-C-Bindungskniipfung bei der Aldehyd-Koordination durch einen PNP-Ruthenium-Katalysator.

anspruchsvollen Silanen Me,EtSiH
und Me,PhSiH als Reduktionsmit-
tel entsteht rasch Methan und Silo-
xan, wihrend mit sterisch starker
beladenen Silanen Bis(silyl)acetale
und Silylether als Intermediate auf-
treten. Hochstwahrscheinlich sind
Silankomplexe vom Typ [(POCOP)
Ir(H)(HSiRy)]*  (POCOP = CH;-2,6-
{OPtBu,},) katalytische Intermedia-
te bei der Reaktion.

Uber neue mechanistische Ein-
sichten in die Dehydrierung von
priméren Alkoholen zu Aldehyden
durch Rutheniumkomplexe mit
kooperativen PNP-Pinzettenligan-
den berichteten Milstein und Mit-
) Tieftemperatur-NMR-
Experimente zeigen, dass der Alko-
hol bereits bei —30 °C rasch H, eli-
miniert. Dies lasst vermuten, dass
die katalytische Reaktion nicht
tber den bisher favorisierten Elimi-

arbeiter.?’

nierungsmechanismus verlauft.
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Ein bemerkenswerter neuer Modus
far die Koordination des durch die
Dehydrierung gebildeten Aldehyds
wurde identifiziert. Dabei wird der
Aldehyd tber eine koordinative
Ru-O-Bindung und die reversible
Knupfung einer C-C-Bindung an
den Katalysator gebunden (Abbil-
dung 17).

Supramolekulare
Koordinationschemie

@ Metallhaltige, supramolekulare
Systeme gewinnen an Komplexitt,
sowohl im Hinblick auf die enthal-
tenen Materialien als auch auf de-
ren Funktionen. Neben diskreten
Koordinationsverbindungen finden
sich metallorganische Strukturen,
Polyoxometallate sowie schaltbare
Elemente unter den im Jahr 2012
Hohe
Aktivitat war zudem in den Berei-

verdffentlichten Arbeiten.
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Abb. 18. a) Ein supramolekulares Newton-Pendel auf Basis eines zweikernigen Blei(ll)porphyrinkomplexes. b) Allosterische Regulation der elek-

tronischen Umgebung eines Eisen(ll)terpyridinkomplexes durch Wechsel der Koordinationssphdre zweier angehdngter Platin(ll)komplexe.

chen Wirt-Gast-Systeme, metallor-
ganische Gertiste (metal-organic
frameworks, MOFs) sowie der su-
pramolekularen Assemblierung auf
Oberflichen zu verzeichnen. An-
wendungen in der Gasspeicherung,
Sensorik, Drug Delivery, der mole-
kularen Elektronik und im Magne-
tismus rucken damit naher.

Grofe Bedeutung haben weiter-
hin Arbeiten an Modellsystemen
grundlegender, supramolekularer
Prozesse. Ein Beispiel ist die allo-
sterische Regulation: Gac und Boit-
rel stellten einen zweifach carboxy-
latiberdachten Porphyrinliganden
vor, der zwei Bleikationen alloste-
risch in Out-of-plane-Geometrie
bindet. Die Zugabe von einem
Aquivalent Acetat bewirkt einen
Symmetriebruch im Hinblick auf
die Koordinationsumgebung der
beiden Bleizentren. Von denen be-
findet sich nun das eine niher am
und das andere weiter entfernt vom
Porphyrinsystem (Abbildung 18a).
Der schnelle Austausch des zusatz-
lichen Acetatliganden kehrt diese
Anordnung allerdings periodisch
um, was der Schwingung eines
Newton-Pendels ahnelt.*®

Ebenfalls allosterisch, aber mit
anderen Auswirkungen verhalt sich
ein heterobimetallisches System
basierend auf einem doppelt Pla-

tin(1I)-substituierten Eisen(II)Ter-
pyridinkomplex, den Meyer und
Mirkin  vorstellten  (Abbildung
18b).% Hier steuert die Zugabe

oder Wegnahme von Chlorid die
elektronische Umgebung des FEi-
senzentrums, obwohl  Chlorid
nicht mit dem Eisen selbst, son-

Inhibitor

Loff state”

Abb. 19. Reversible Kontrolle iiber die Bildung eines supramolekularen Polymers iiber einen

lichtgesteuerten Inhibitor.
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desaktivierter
Organokatalysator

Loff state®

aktivierter
Organokatalysator

HO

NO,

,on state”

CHO

NO,
+ CH,(COOEt);

CO,Et

CO,E

Abb. 20. Steuerung einer organokatalytischen Knoevenagel-Addition durch ein schaltbares, supramolekulares System.

dern mit den beiden angehangten
Platin(I)komplexen interagiert
und so deren Koordination zur ent-
haltenen Thioethergruppe regu-
liert. Die strukturellen und elektro-
nischen Anderungen am FEisen lie-
Ben sich in Losung und im Fest-
korper aufklaren.

Auf Terpyridin als verknuipfen-
dem Element beruht auch ein neu-
es supramolekulares Koordinati-
onspolymer, das die Funktion eines
Muskels nachahmt. Dazu enthalt
jedes Monomer eine doppelt inei-
nandergreifende  Rotaxanfunktio-
nalitat. Ein Wechsel des pH-Wertes
lasst diese reversibel expandieren
oder schrumpfen. Wie Buhler und
Giuseppone demonstrieren, fithrt
das synchrone Zusammenspiel un-
zdhliger molekularer Einheiten
entlang der Polymerkette dabei zu
einer GrofSenanderung auf makro-
skopischer Ebene.>®

Ein reversibel schaltbares, nicht-
kovalentes Polymer auf Basis am-
phiphiler Zink(II)porphyrineinhei-
stellte (Abbil-
dung 19).>" Die planaren Mono-

ten Meijer vor
mere aggregieren dabei tiber m-m-
Wechselwirkungen sowie Wasser-
stoffbriickenbindungen zu einem
helikalen Stapelpolymer. Dieser
Prozess ist durch Zugabe eines
Inhibitors

Azobenzolbasis steuerbar. In der

photoschaltbaren auf
trans-Form bietet dieser einen Pyri-
dinliganden an, der die Polymerisa-
tion durch axiale Koordination an
das porphyringebundene Zink ver-
hindert. UV-induzierte Isomerisie-
rung zum cis-Isomer schirmt den
Pyridinliganden sterisch ab, inakti-

viert den Inhibitor und ermoglicht
so die Polymerisation.

Die Fahigkeit von Zink(II)por-
phyrinkomplexen, einen einzel-
nen, apikalen N-Donorliganden
aufzunehmen, spielt auch in einem
von Schmittel et al. beschriebenen
schaltbaren Katalysesystem eine
Rolle (Abbildung 20).>* Tm kataly-
tisch inaktiven Zustand bindet der
Organokatalysator Piperidin fest an
das Zink(Il)porphyrin. Ein Seiten-
arm des Porphyrinkomplexes ent-
halt einen Kupfer(I)phenanthrolin-
komplex, der eine weitere mono-
dentate N-Donorfunktionalitat ka-
schiert. Wird das Cu' nun durch
Zugabe eines kompetitiven Ligan-
den aus dem System entfernt, ver-
drangt der Seitenarm durch intra-
molekulare Besetzung der apikalen
Koordinationsstelle am Zink das
Piperidin. Dieses steht nun zur Be-
schleunigung einer Knoevenagel-
Reaktion zur Verfiigung. Erneute
Zugabe von Cu' schaltet die Kataly-
se wieder ab.

Einen anderen Ansatz verfolgt
ein von Reek et al. beschriebener,
supramolekularer Katalysator fir
Hydroformylierungsreaktionen.>”
Hier liegen zwei sich gegentiberste-
hende, monodentate Phosphorami-
ditliganden als Teil eines supramo-
lekularen Rechtecks vor, dessen
beide andere Kanten aus Doppel-
Zink(II)saleneinheiten  bestehen.
Grundlage der supramolekularen
Assemblierung ist auch hier wieder
die Fahigkeit von quadratisch-pla-
nar chelatisiertem Zink(II), einen
weiteren N-Donorliganden in api-
kaler Position aufzunehmen. Die
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so raumlich fixierten Phosphor-
amiditliganden binden ein Rhodi-
um(Il)-Fragment im Innern des
Rechtecks und kehren so die tbli-
che Regioselektivitat bei der Hy-
droformylierung von nichtfunktio-
nalisierten Alkenen um.

Bei den selbstorganisierten Koor-
dinationskafigen gab es im Jahr
2012 einige Neuigkeiten. Nitschke
et al. stellten ein System von ver-
schiedenen, sich im Gleichgewicht
befindlichen  Cobalt(Il)-basierten
Kafigen vor, deren bevorzugte Bil-
dung sich durch die Zugabe ver-
schiedener Gegenionen steuern
lasst.>” Zugabe von Triflat ergibt
einen tetraedrischen Kafig. Dage-
gen fithrte Perchlorat zur schnellen
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Co. L

10715

Abb. 21. Ein selbstassemblierter Koordinationskdfig in der Form eines pentagonalen Prismas.

N
S
o o I ElsP\pt,F'Eta
_- TiO© OTf
NH
=
dmso, 75 °C, quant.
7\
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Abb. 22. Assemblierung eines trigonal-prismatischen Koordinationskdfigs auf Basis

von Tetrathiafulvalen-Liganden.

Protein@
Pd, L

12724

Abb. 23. Ein kovalent gebundenes Protein im Innern eines Koordinationskdfigs.

und Hexafluorophosphat zur lang-
samen Bildung eines ungewohnli-
chen,  pentagonal-prismatischen
Koordinationskafigs Co,oL,s. Die-
ser zeichnet sich zusatzlich durch
eine hohe Affinitat fur die Bindung
eines Chloridions in seinem Innern
aus (Abbildung 21).

Die gleiche Gruppe berichtete
zudem tuber einen neuartigen, roh-
renformigen  Koordinationskifig
auf der Basis von tetrakis-bidenta-
ten Liganden und tetraedrisch ko-
ordinierten Kupfer(l)-Kationen.35)
Unter Mitwirken eines weiteren
Cu'- oder Ag'-Kations stabilisiert
dieser Kafig zwei Gold(I)cyanid-
komplexe [Au(CN),]” in seinem
Innern, und zwar in Form der an-
sonsten unbekannten, linearen Ver-
bindung [NC-Au-CN-M-NC-Au-
CN]~ (M = Cu' oder Agl).

Ein aufkommendes Thema bei
Koordinationskifigen ist die geziel-
te Verringerung der Symmetrie
durch Ligandendesign sowie hete-
roleptische oder heterometallische
Koordination. Stang und Mitarbei-
ter zeigten, dass sich ausgehend
vom bekannten, oktaedrischen Ki-
fig [MgL,] mit M = (Pt(PEt;),) und
L = 2,4,6-Tri-4-pyridyl-1,3,5-triazin
durch Zugabe von 1,3,5-Benzentri-
carboxylat oder Terephthalat nied-
rig-symmetrische Kafige mit ver-
zerrt oktaedrischer oder quadra-
tisch-pyramidaler Struktur erzeu-
gen lassen.>®

Einen trigonal-prismatischen K-
fig erhielten Sallé et al. in quantitati-
ver Ausbeute durch Reaktion von
[Pt(PEt;),](OTf), mit einem tetra-
kis-monodentaten Pyridinliganden
auf Basis eines Tetrathiafulvalen-
riickgrates (Abbildung 22).>” Der
Kafig zeigt nicht nur interessante
elektrochemische ~ Eigenschaften,
sondern kann auch einen elektro-
nenarmen Gast wie Tetrafluorotetra-
cyano-p-chinodimethan (TCNQF,)
fest in seinem Inneren binden.

Die Arbeitsgruppe Fujita berich-
tete uber die sequenzielle Assem-
blierung eines sechsfach quadra-
tisch-pyramidal uberdachten Ku-
boktaeders auf Basis der bereits gut
beschriebenen  [Pd;,L,4]-Grund-
struktur mit quadratisch-planar
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[(L"Pt)2(4,4-bipy)]

cis-[(HL'Pt)s(4,4-bipy)s(tpt)2(PFe)s

route 1 [(L'Pt)(dmso)] route 2
i [ i l f

§ 9

2 W

N—P-N—LEh

trans-[(HL"Pt)s(4,4"-bipy)s(tpt)21(PFe)s

—NJ
>

R =

Abb. 24. Zwei Isomere eines metallorganischen Kdfigsystems lassen sich durch Wahl der Reaktionssequenz gezielt darstellen.

koordinierten  Palladiumzentren
und bis-monodentaten Pyridinli-
ganden.*® Die kovalente Ankniip-
fung eines weiteren, distal weisen-
den Pyridinliganden pro Kante er-
zeugt sechs Gruppen von je vier
Pyridinarmen, die jeweils ein wei-
teres Pd"-Kation koordinieren und
so die Dacher des sternformigen
Gebildes ergeben.

Auf einer analogen, wenn auch
vergrofSerten  kuboktaedrischen
[Pd;,L,4]-Struktur beruht der in
Abbildung 23 gezeigte Kafig, tiber
dessen Fahigkeit zur Verkapselung
des kleinen Proteins Ubiquitin
Fujita berichtete. Das Protein wur-
de dazu zunichst tiber eine Thiol-
funktionalitat kovalent an einen
der Liganden gebunden. Zugabe
von 23 Aquivalenten des nicht-
funktionalisierten Liganden sowie
12 Aquivalenten Pd" fithrten zum
eingesperrten Protein.>”

Strukturell viel einfachere, aber
nicht weniger interessante Gaste
verkapselten Crowley und Mitar-

beiter im Inneren eines [Pd,L,]-Ka-
figs.*” Pro Kifig wurden zwei Mo-
lekiile des Zytostatikums cis-Platin
stabilisiert. Da Zugabe von Chlorid
zum Zerfall des Kafigs fuhrt, lassen
sich die Gaste gezielt frei setzen,
beispielsweise fir eine Drug-Re-
lease-Anwendung. Therrien et al.
berichteten von wasserloslichen
trigonal-prismatischen und qua-
derformigen Kafigen auf Basis von

kunftige rationale Synthese von
noch komplexeren Architekturen
verspricht.

Uran ist eher selten in supramo-
lekularen Systemen zu finden. Die

metallorganischen Ruthenium(III)-
Einheiten. Die Kifige verkapseln
den Photosensibilisator Porphin,
den sie in Tumorzellen einschleu-
sen und anschliefend freisetzen

*D Dieser Ansatz ver-

konnen.

spricht, Anwendung in der photo-

dynamischen Therapie zu finden.
Ebentfalls

Ecken besitzen die beiden Isomere

metallorganische

des von Barran und Lusby be-
schriebenen trigonal-prismatischen
Kafigsystems (Abbildung 24).*” Je
nach Reaktionssequenz lassen sich
beide Isomere selektiv synthetisie-
ren, was einen Ansatz fur die zu-
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Abb. 25. Uranyl-Einheiten als supramolekulare Bauelemente. a) Eine gigantische Kapsel, bestehend aus zwolf Calixarenen. b) Ein ringformiger Einzelmolekiilmagnet.

Féhigkeit des Uranyl(VI)-Kations
UO,*, drei Carboxylatliganden in
der aquatorialen Ebene zu koordinie-
ren, nutzten Mendoza et al., um gro-
{3e Gebilde wie den in Abbildung 25a
gezeigten calixarenbasierten, sphari-
schen Kifig zu synthetisieren.*
Ebenfalls auf Uranyl, koordiniert
durch Salenliganden, basiert die in
Abbildung 25b gezeigte Ringver-

bindung, in der je drei Urankom-
plexe tber Mn'"-Einheiten ver-
briickt vorliegen.* Die Verbin-
dung zeigt Einzelmolekillmagnetis-
mus mit einer recht hohen Spin-
umkehrbarriere, was sie fur magne-
tische Informationsspeicher attrak-
tiv macht.

Zhang und Yamashita dagegen
setzen in ihrer Arbeit zum moleku-

Abb. 26. a) Tetraedrische und trigonal-prismatische Kdfige auf Basis von Polyoxometallaten
(POM). b) Lichtgesteuertes Wachstum von hohlen Nanoréhren auf POM-Basis.

laren Magnetismus auf separierte
Ketten von verkantet-magnetisch
wechselwirkenden Mangan(III)sa-
len-Komplexen.* Die Ketten ent-
halten  Carboxylatbruckenligan-
den, welche wiederum Adeninsub-
stituenten tragen, die zur lateralen
Verkniipfung benachbarter Ketten
tber
gen beitragen.

Auch aus Polyoxometallaten
(POMs) lassen sich tetraedrische
und trigonal-prismatische Kafige
herstellen (Abbildung 26a). Cadot
et al. nutzten dazu {AsW,0;3}-
Fragmente als Ecken und
{Mo0,0,S,}-Einheiten als Kanten.*”
Weitaus grofSere Gebilde auf Basis

Wasserstoffbriickenbindun-

membranartig aggregierter Poly-
oxometallate beschrieben Padgett
und Cronin (Abbildung 26b).*"
Die
wachsen durch Interaktion von ge-

rohrenformige  Strukturen
losten POM-Polyanionen mit ka-
tionischen Farbstoffen. Ein Laser-
strahl steuert den Verlauf der wach-
senden Rohren. Selbst T-Kreuzun-
gen lassen sich realisieren — sicht-
bar gemacht durch hindurchstro-
mende Fluoreszenzfarbstoffe.

Die biologische Relevanz von
Polyoxometallaten — unterstreicht
die Strukturaufkldrung des Molyb-
dén-Speicherproteins MoSto durch
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Ermler und Schneider (Abbildung
27).*® Das Protein kann tiber 100
Molybdankationen enthalten, da-
kovalent und drei
Mos-,
drei Mos_;- und einen Mos-Cluster.

runter drei
nichtkovalent gebundene

Bei der Entwicklung neuer me-
tallorganischer ~ Gerustverbindun-
gen (metal-organic frameworks,
MOFs) wird zunehmend an der
Funktionalisierung der organi-
schen Verbindungselemente gear-
beitet. So stellten Loeb et al. ein
MOF auf Basis zweikerniger Cu'-
Laternenkomplexe her, in dem die
Stiitzpfeiler aus Rotaxanen beste-
hen (Abbildung 28).*” Die Dyna-
mik der Ringrotation wurde tber
NMR-Experimente aufgeklart. An-
wendungen konnten solche Syste-
me als Informationsspeicher fin-
den. Stoddart, Sauvage und Yaghi
stellten ein MOF vor, das auf einem
kupferkomplexierenden Rotaxan
aufbaut.’” Das Kupferkation kann
dabei
wechseln oder sogar ganz entfernt
werden, ohne die MOF-Struktur zu
zerstoren.

Ein leitfihiges MOF auf Basis
von Tetrathiafulvalen als Stutzpfei-
ler stellten Minca et al. vor.’ Die
Ladungstragermobilitat
iber Blitzlichtphotolyse gekoppelt
mit zeitaufgeloster Mikrowellen-
spektroskopie bestimmt und er-
reicht Werte, die den besten organi-
schen Leitern nahekommen. Tiefe
Einblicke in die CO,-Speicherfa-
higkeiten von MOFs gelangen Yang
und Schroder.”” Durch Kombinati-
on von Neutronenstreuung und
DFT-Methoden bestimmten sie die
Position von OH- und C,,H-wasser-
stoffbriickengebundenen CO,-Mo-
lekulen (auch: SO,-Molekiilen) im
Innern des Netzwerks.

Das Aufbringen von MOF-Struk-
turen auf Oberfldchen liegt weiter-
hin im Trend. Fischer und Kitagawa
berichteten tber zweilagige Koor-
dinationspolymer-Heteroschichten,
die durch Aufbringen auf eine
Quartz-Mikrowaage als
Sensoren fur flichtige organische
Verbindungen
Ruben und Stepanow zeigten, dass
Stufen und Defekte auf Metallober-

den  Oxidationszustand

wurde

selektive

dienen”®  Kley,
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flichen durch abgeschiedene zwei- A3b
dimensionalen Koordinationsnetz-

werke toleriert werden, wenn bieg- e o

same Liganden wie das in Abbil-
dung 29a gezeigte Butadiinderivat
verwendet werden.”® Liu und Lin
steuerten die Bildung von definier- A3a A2
ten Bandstrukturen und Quadraten
auf Oberflichen, indem sie die Zu-
sammensetzung von bis-, tris- und
tetrakis-pyridylsubstituierten Por-

phyrinelementen bei der gemeinsa- EBA1S6

men Gasphasenabscheidung mit
Kupferatomen variierten (Abbil-
dung 29b).> -

Abb. 27. Ein kovalent gebundener Mog-Cluster
im Innern eines Molybddn-Speicherproteins.

a) Free volume b)

K

Metal node Axle (crossbar)
== ([
Linking strut Wheel

Abb. 28. Ausschnitt aus einem rotaxanfunktionalisierten MOF.

|
3
I Co-Abscheidung mit g

Fe auf Agoder Au &
Oberflache

Co-Abscheidung mit

Cu auf AuOberflache

Abb. 29. a) Ein zweidimensionales Koordinationsnetzwerk auf Basis biegsamer Liganden.
b) Bandstrukturen definierter Breite, gebildet aus kupferverkniipften Tris- und Tetrakis-pyridylporphyrin-Kacheln.
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