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Ungewöhnliche Bindungssituation

S Die Synthese und Reaktivität von 
Metall-Element-Mehrfachbindungen 
standen auch im Jahr 2013 im Mit-
telpunkt des Interesses. So realisier-
ten Lu et al. erstmals Metall-Metall-
Mehrfachbindungen zwischen zwei 
unterschiedlichen 3d-Metallen (Cr 
und Fe) (Abbildung 1). Der resultie-
rende Komplex lässt sich glatt redu-
zieren, wobei sich die Metall-Metall-
Bindungsordnungen im neutralen 
und anionischen Komplex nur ge-
ringfügig unterscheiden.1)

Braunschweig et al. synthetisier-
ten dreifach koordinierte, dikatio-
nische Platinkomplexe (Abbildung 
2), die trotz extremer elektroni-
scher und koordinativer Ungesät-
tigtheit keine stabilisierenden agos-
tischen Wechselwirkungen aufwei-
sen und nur kleine Lewis-Basen 
wie CO koordinieren.2)

Lee, Sekiguchi et al. stellten eine 
siliciumbasierte Schrock-Alkyliden-
Verbindung [(�5-C5H5)2 Ti(thf) 
(=Si(Si3(Si tBu3)4)] dar, die mit Alki-
nen irreversibel in einer [2+2]-Cy-
cloaddition zum Titana sila cyclo -
buten reagiert (Abbildung 3).3)

Die Umsetzung des Komplexes 
[MnH(�2- H2) (dmpe)2] mit ClSn -
(C6H3- 2,6- Mes2) liefert nach Was-
serstoffabspaltung das Stannyliden 
[(dmpe)2Mn=Sn(Cl) (C6H3- 2,6-
 Mes2)], welches nach Halogenid -
abstraktion mit Na[B(ArF)4] in den 
kationischen Stannylidinkomplex, 
trans- [(dmpe)2 Mn ≡ Sn (C6H3- 2,6-
 Mes2)]+ übergeht. Filippou et al. 
zeigten, dass die Mn-Sn-Dreifach-
bindung einen hohen ionischen 
Bindungsanteil von 65 Prozent und 
eine Bindungsordnung von 2,25 
aufweist.4)

Während das 1,2-Didehydro-
pentalen (Pentalin) als antiaroma-
tisches, bicyclisches 8�-Elektro-
nensystem mit hoher Ringspan-
nung nicht darstellbar ist, gelang 
es Zhu und Xia, stabile Osmapen-
talinderivate zu synthetisieren 
und strukturell zu charakterisie-
ren (Abbildung 4). Diese Verbin-

dungen weisen den bislang kleins-
ten Winkel an einem Alkylidin-
Kohlenstoffatom auf, wobei der 
Einbau des Osmiumatoms nicht 
nur die Ringspannung reduziert, 
sondern auch Möbiusaromatizität 
erzeugt. Osmapentaline zeigen 
Nahinfrarot-Photolumineszenz 
mit stark ausgeprägten Stokes-Ver-
schiebungen und langen Lebens-
zeiten.5)

Den ersten terminalen Uran(VI)-
Nitridokomplex synthetisierten 
Liddle et al. durch milde Oxidation 
der Uran(V)-Nitridoverbindung 
(Abbildung 5). Während die 
Uran(VI)-Verbindung eine photo-
lytisch induzierte intramolekulare 
C-H-Aktivierung eingeht, ist die 

Uran(V)-Nitridospezies relativ sta-
bil.6)

Uranylkationen [UO2]
2+ sind 

wegen ihrer hohen Stabilität beson-
ders umweltrelevant. Hayton et al. 
präsentierten die Synthese chalco-
genidosubstituierter Analoga, 
[(�5-C5Me5)2Co][U(O)(E)(NR2)3] 
(E = S, Se) (Abbildung 6). DFT-
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Rechnungen legen eine starke Be-
teiligung der 5f-Orbitale an der 
U-E-Bindung nahe, während der 
kovalente Bindungscharakter in-
nerhalb der 16. Gruppe abnimmt.7)

Der Polypyrrol-Schiff-Base-Ma-
krozyklus (Pacman) erlaubt die 
Synthese heterobimetallischer Kom-
plexe des Typs [{UO2Ln(py)2(L)}2] 
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Abb. 7. Heterobimetallische Pacman-Komplexe.
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und [(py)3LiOUO(�-X)Ln(py)(L)] 
mit einem einfach reduzierten Ura-
nylkation und einem kationischen 
Seltenerdmetall (Abbildung 7). Ar-
nold et al. untersuchten die Bin-
dungsverhältnisse und die elektro-
nische Austauschkopplung in den 
dimeren [5f1-4fn]2- und monome-
ren Li[5f1-4fn]-Systemen. Während 

die verbrückende Oxidogruppe ei-
ne starke antiferromagnetische 
Kopplung zwischen den Metall -
zentren in der monomeren 
Li[UVSmIII]- Verbindung vermittelt, 
zeigt das [UVDyIII]2-Dimer bei 3 K 
magnetische Bistabilität.8)

Der Dikupfer(II)-Komplexe des 
pyrrazolexpandierten Porphyrin-
systems („siamesisches Zwillings-
porphyrin“) zeigt eine reichhaltige 
Redoxchemie, die Meyer et al. mit 
der Redoxaktivität des Liganden-
systems erklärten. Eine antiferro-
magnetische Kopplung zwischen 
einem ligandzentrierten Radikal in 
unmittelbarer Nähe zum Metall-
zentrum ist für den Diamagnetis-
mus des [Cu2]

2+-Systems verant-
wortlich (Abbildung 8).9)

Mit 1,2,4-Tris(NHC)-substituier-
ten Benzolsystemen bauten Hahn 
et al. heterobimetallische Komple-
xe in einer regioselektiven Eintopf-
reaktion auf (Abbildung 9). Damit 
eröffnet sich ein neuer Zugang zu 
potenziell katalytisch aktiven Ver-
bindungen.10)

Ein tetranuklearer Mn3M(�4-O) -
(�2-O)-Cluster dient als strukturel-
les Modell für den sauerstoffprodu-
zierenden Komplex des Photosys-
tems II (Abbildung 10). Studien 
von Agapie et al. belegen die hohe 
strukturelle Integrität der Cluster 
beim Austausch des redoxinakti-
ven Metallatoms M oder bei Ände-
rungen der Manganoxidationsstu-
fe. Die Reduktionspotenziale lassen 
sich in Abhängigkeit der Lewis-
Azidität des zweiten Metalls M 
steuern.11)

Aktivierung und Funktionalisie-
rung kleiner Moleküle

S Einen Schwerpunkt der Arbei-
ten zur Aktivierung und Funktio-
nalisierung kleiner Moleküle bilde-
te im letzten Jahr die Aktivierung 
von energy-related molecules wie 
N2, H2 oder CO2. Peters et al. ge-
lang die katalytische Reduktion 
von N2 zu NH3 bei –78 °C mit dem 
fünffach koordinierten anionischen 
Eisenkomplex [(TPB)Fe(N2)] -
[Na(12- Krone-4)2] (TBE = Tris -
(phosphin)boran) (Abbildung 11). 



239Anorganische Chemie BMagazinV

Nachrichten aus der Chemie| 62 | März 2014 | www.gdch.de/nachrichten

Möglicherweise hat die flexible Fe-
B-Bindung besondere Bedeutung 
bei der Stabilisierung der interme-
diär auftretenden NxHy-Spezies.12)

Hou et al. synthetisierten ausge-
hend von der Titan(IV)-Halbsand-
wich-Verbindung, [(�5-C5Me4SiMe3) -
Ti(CH2SiMe3)3] das Titan-Hepta-
hydrid [{(�5-C5Me4SiMe3)Ti}3 -
(�3-H)(�2-H)6]. Diese gemischt-va-
lente TiIII/TiIV-Verbindung reagiert 
mit N2 unter unvollständiger 
H2-Abspaltung zum Imido/Nitrido-
Komplex [{(�5-C5Me4SiMe3)Ti}3 -
(�2-NH)(�3-N)(�2-H)2]. Dabei auf-
tretende Intermediate wurden ki-
netisch und NMR-spektroskopisch 
untersucht (Abbildung 12).13)

Qu und Mitarbeiter gelang es, ei-
nen Diazen-Liganden an eine thio-
latverbrückte, dimere Eisenhalb-
sandwichverbindung zu koordinie-
ren (Abbildung 13). Mehrere Re-

duktions- und Protonierungs-
schritte wandeln das koordinierte 
Diazen zu NH3 um; einige Interme-
diate waren ebenfalls strukturell 
charakterisierbar.14)

Chirik et al. berichteten über die 
Umsetzung des Distickstoff-Haf -
nocens [(�5-1,2,4-Me3C5H2)2Hf]2 -
(�2,�

2,�2-N2) mit einem Äqui -
valent CO zum metastabilen, ba-
senfreien Isocyanato Dihafnocen-
 �-Nitridokomplex [(�5-1,2,4-

 Me3C5H2)2 Hf]2 (�2-N)(NCO) (Ab-
bildung 14), der als flexible Platt-
form zur Synthese organischer Ver-
bindungen durch Cycloadditions- 
und Insertionsreaktionen dient.15)

Bullock et al. gelang die elektro-
lytische H2-Oxidation mit hohen 
Umsatzzahlen und geringer Über-
spannung, dazu nutzten sie einen 
Cyclopentadienyleisen(II)-Komplex 
und einfache Basen. Der chelatisie-
rende Diaminophosphanligand ist 
dabei für die heterolytische Spal-
tung des intermediär auftretenden 
nichtklassischen �2-H2-Komplexes 
unerlässlich (Abbildung 15).16)

Roesky et al. berichteten über ei-
ne homolytische H2-Spaltung bei 
Raumtemperatur durch einen linea-
ren MnI-Komplex [(cAAC)2Mn] 
mit zwei cyclischen Alkyl(ami-
no)carben-Liganden (cAAC). Da-
bei bildet sich die High-spin-
[(cAACH)2Mn]-Verbindung (S = 
5/2), während der [(cAAC)2Mn]-

Abb. 11. Katalytische N2-Reduktion mit einem Eisenkomplex.
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Abb. 12. N2-Aktivierung durch einen Titan-Heptahydridkomplex.
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 Komplex mit S = 3/2 einen unge-
wöhnlichen elektronischen Grund-
zustand besitzt (Abbildung 16). 
Relativistische CASSCF/CASPT2-
 Rechnungen weisen auf zwei be-
sonders wichtige elektronische 
Konfigurationen hin. In der domi-
nierenden Konfiguration koppelt 
das MnI-Zentrum (S = 2) antiferro-
magnetisch mit dem über zwei Car-
benkohlenstoffatome delokalisier-
ten S = ½ Spin.17)

Kaim et al. detektierten spektro-
skopisch die bei der sequenziellen 

Elektronen- und Wasserstoffabgabe 
aus einem Dicarbonylcobalthydrid-
Komplex auftretenden Zwischen-
stufe. Trotz des strukturell sehr fle-
xiblen und potenziell nicht-un-
schuldigen 1,1’-Bis(diorganophos-
phanyl)-ferrocens erfolgt die Oxi-
dation am Cobaltatom und der da-
bei gebildete kationische CoII-Hy-
dridkomplex spaltet bei Raumtem-
peratur H2 ab (Abbildung 17).18)

Brookhart, Carmona und Cun-
dari untersuchten die Umsetzung 
eines Hydrido(methyl)iridium-

komplexes mit H2. Eine detaillierte 
NMR-spektroskopische und kineti-
sche Untersuchung belegt, dass die 
Hydrierung der Ir-Methyl-Bindung 
im kationischen [(PONOP)Ir(H) -
(Me)]+- Komplex über einen �-Me-
thankomplex verläuft (Abbildung 
18).19)

Tamm et al. synthetisierten 
zwitterionische (Cyclooctadien) -
iridium  komplexe als Variante des 
kationischen Crabtreekomplexes. 
Diese zwitterionischen Ir-Verbin-
dungen verfügen über eine stabili-
sierende Wechselwirkung zwi-
schen einem Arylsubstituenten 
des NHC-Liganden und dem Me-
tallzentrum (�-face donation) 
(Abbildung 19). Sie ermöglichen 
die effiziente Hydrierung unter-
schiedlich substituierter Olefine in 
Abwesenheit chlorierter Lösungs-
mittel.20)

Über eine reversible Hydrierung 
des kationischen Lutetiumtrihy-
dridkomplexes [(Me3TACD-CH2) -
Lu(�-H)3Lu(Me4TACD)]2+ (Me4 -
TACD = Me4[12]aneN4) berichte-
ten Okuda et al. (Abbildung 20). 
Der Hydrierungsschritt wird auch 
in Einkristallen beobachtet; basie-
rend auf DFT-Rechnungen wird ein 
Diwasserstoffintermediat in der hy-
drogenolytischen Spaltung der Me-
tall-Alkyl-Bindung postuliert.21)

Grützmacher et al. wandelten 
katalytisch eine Methanol-Wasser-
Mischung zu Ameisensäure und 
letztlich H2 und CO2 um. Katalysa-
tor ist ein Rutheniumkomplex, der 
einen Diazabutadien-Liganden mit 
einer chelatisierender Bis(olefin)-
Einheit trägt (Abbildung 21). 
Schlüssel zum Erfolg ist die Redox-
aktivität und chemische Modifi-
zierbarkeit des Diazabutadienligan-
den, der reversibel H2 einlagert, 
und gleichzeitig die Oxidationsstu-
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fen am Ruthenium zwischen 0 und 
+2 schaltet.22) Über ein alternati-
ves, ebenfalls rutheniumbasiertes 
Katalysatorsystem zur Methanolde-
hydrogenierung in wässriger Phase 
berichteten Beller et al. Der Ruthe-
niumpinzettenkomplex erzeugt 
Wasserstoff aus Methanol bei 65 
bis 95 °C und Normaldruck mit ho-
hen Umsatzraten von 4700 h–1 und 
exzellenten Umsatzzahlen von 
über 350 000.23)

Dehydrogenierung und B/N-
 Kupplung des Aminoborans 
H3N-BH3 wird durch einen bifunk-
tionalen Ru-Pinzettenkomplex ka-
talysiert. Schneider et al. zeigten 
durch kinetische Studien, NMR-
Spektroskopie und DFT-Rechnun-
gen, dass das N-H-Aktivierungs-
produkt A beide Reaktionskanäle 
verbindet (Abbildung 22).24) Kata-
lysatoren könnten so B-N-Polyme-
re mit definierter Mikrostruktur 
zugänglich machen.

Über katalytische Anwendungen 
der Dehydrogenierung in der orga-
nischen Synthese berichteten Mil-
stein und Kempe (Abbildung 23). 
Milstein et al. nutzten dabei einen 
(NNP)Ru-Pinzettenkomplex, um 
bei niedriger Katalysatorbeladung 
(0,2 Mol-%) in basischer wässriger 
Lösung primäre Alkohole in Carb-
oxylate umzuwandeln.25) Einen 
(PNP)Ir-Pinzettenkomplex nutzten 
Kempe et al., um ausgehend von 
sekundären Alkoholen und 1,2-
 Diaminoalkoholen 2,5-disubstitu-
ierte Pyrrole zu synthetisieren. Der 
Katalysator ist in kristalliner Form 
stabil gegenüber Sauerstoff und 
Feuchtigkeit; mechanistische Stu-
dien identifizierten den Iridium -
trihydridkomplex als Katalysator-
ruhezustand.26)

Mit einem Kupferkatalysator 
(Abbildung 24, S. 240) gelingt die 
Oxidation von Phenolen zu Chino-
nen.27) Die Reaktion erfolgt an ei-
nem side-on koordinierten Peroxi-
dokomplex, der strukturell stark 
dem aktiven Zentrum des O2-Tyro-
sinase-Addukts ähnelt. Elektronen-
reiche und -arme Phenole werden 
so bei Raumtemperatur mit O2 in 
Anwesenheit eines Überschusses 
an NEt3 katalytisch hydroxyliert Abb. 23. Katalytische Dehydrogenierung in der organischen Synthese.

Abb. 22. B/N-Kupplung und Dehydrogenierung verlaufen über ein gemeinsames Intermediat.

Abb. 21. Effektive Methanoldehydrogenierung in wässrigem Medium durch Ru-Katalysatoren.
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und anschließend zum Chinon 
oxidiert. Bei tiefen Temperaturen 
stoppt die Reaktion nach dem ers-
ten Schritt.

Schindler et al. gelang die Kris-
tallisation eines außergewöhnlich 
stabilen makrocyclischen End-on-
Peroxidokupferkomplexes.28) Dazu 
setzten sie den erstmals isolierten 
CuI-Komplex [CuI(tetb)]+ mit O2 
um, wobei zunächst ein einkerni-
ger Superoxidokomplex entsteht, 
der in einer Gleichgewichtsreakti-
on die dimerisierte Peroxidover-
bindung bildet (Abbildung 25). 

Durch Umsetzung der in Abbil-
dung 26 gezeigten dinuklearen CuI-
Verbindung mit O2 oder Iodoso -
benzol entsteht eine Verbindung 
mit dem sehr seltenen CuII-O-CuII-
Motiv.29) Der Komplex ist überra-
schend stabil und zersetzt sich bei 
Raumtemperatur nur langsam. Die 
Umsetzung der [CuII

2O]-Verbin-
dung mit 2,4-Di-tert-butyl phenol 
führt zum Kupplungsprodukt, das 
in Gegenwart von Sauerstoff (und 
der Cu-Verbindung) weiter zum 
Chinon reagiert, das anschließend 
isomerisiert. 

Ebenfalls im letzten Jahr wurde 
über eine hochvalente Verbindung 
mit einem [Cu(�-O)2Ni]-Motiv be-
richtet, das nucleophile Oxido-
gruppen aufweist (Abbildung 
27).30) Während die homobimetalli-
schen Vertreter elektrophile Oxido-
liganden tragen, beobachtet man 
bei der gemischtvalenten Ni-Cu-
Verbindung nucleophiles Reakti-
onsverhalten wie die Deformylie-
rung von Cyclohexancarbaldehyd. 
Eine IrIV-Spezies mit einer 
[Ir2(�-O)2]-Einheit identifizierten 
Crabtree et al. als Ruhezustand des 
Katalysators bei der CH- oder Was-
seroxidation ausgehend von einer 
Cp*IrIII(OH)L-Verbindung (Abbil-
dung 28).31) Fast alle Lösungen 
wasseroxidierender IrIII-Katalysa-
toren sind unter katalytischen Be-
dingungen blau; nun wurde ge-
zeigt, dass diese Farbe höchst-
wahrscheinlich von der Bildung 
einer dinuklearen [IrIV-(�-O)2]-
 Spezies herrührt. Der Cp*-Ligand 
wird unter katalytischen Bedin-
gungen schnell verdrängt und ist 
für die Oxidationskatalyse nicht 
notwendig. Er ist durch andere la-
bile Liganden substituierbar, so-
fern ein oxidationsstabiler Chelat-
ligand gebunden ist. Die IrIV-Spe-
zies wird durch Oxidation in die 
katalytisch aktive IrV-Spezies über-
führt. 
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CO2 kann mit dem frustrierten 
Lewis-Paar Re-H/B(C6F5)3 (Abbil-
dung 29a) aktiviert und hydrosily-
liert, in Anwesenheit von Lewis-Ba-
sen auch hydrogeniert werden.32) 
Der 16-Valenzelektronenkomplex 
alleine vermag CO2 nicht zu akti-
vieren, sondern nur bei Zusatz der 
Lewis-Säure. Die in Abbildung 29b 
gezeigte Verbindung weist sehr Le-
wis-saure Kohlenstoffatome in or-
tho- und para-Position des Aren-
Rings auf. Sie lässt sich über einen 
frustrierten Lewispaar-Mechanis-
mus zur katalytischen Hydrogenie-
rung von Iminen einsetzen.33) Die 
Zr-Verbindung aus Abbildung 29c 
ist ebenfalls ein Vertreter eines me-
tallhaltigen, frustrierten Lewis-
paars und in der Lage, H2 zu akti-
vieren und ausgewählte Olefine ka-
talytisch zu hydrogenieren.34) Wei-
terhin reagiert sie mit Heterocumu-
lenen wie Alkylisocyanat oder CO2 
unter Zr+/P-Addition und Bildung 
von fünfgliedrigen Metallacyclen. 
Rosenthal et al. erhielten durch die 
C-C-Kupplung von Nitrilen an 
Gruppe-4-Metallocenen fünfglied-
rige Metallacyclen (Abbildung 
30).35) Die C-C-Bindung zwischen 
den gekuppelten Nitrilen ist relativ 
labil und kann wieder gespalten 
werden.

Die Umsetzung von [Pt(H)2 -
(dcpe)] mit einem Überschuss an 
HSi(OR)3 führte zur einer außerge-
wöhnlichen Hydroydealkoxylie-
rungsreaktion unter Bildung von 
[Pt(SiH3)2(dcpe)].36) NMR-Studien 
zeigten, dass eine sich wiederho-
lende Si-OR-Bindungsaktivierung 
zur Bildung der SiH3-Liganden 
führt (Abbildung 31).

Supramolekulare Chemie  
und Magnetochemie

S In der supramolekularen Che-
mie lag ein Hauptaugenmerk im 
letzten Jahr auf der Funktion der 
Arrangements. Fischer et al. zeig-
ten, dass dünne Filme aus metallor-
ganischen Gerüsten (MOFs) ein 
unterschiedliches Adsorptionsver-
halten abhängig von der Orientie-
rung der Kristallite auf dem Sub-
strat aufweisen können.37) Das an -

isotrope MOF [Cu2(ndc)2(dabco)] 
weist Oberflächen mit unterschied-
lichen Porengrößen auf (dabco = 
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, ndc = 
1,4-naphthalendicarboxylat). Bei 
einer [100]-Orientierung der 
[Cu2(ndc)2(dabco)]-Kristallite liegt 
die größere Porenöffnung recht-
winklig zum Substrat (Abbildung 
32a). Diese Orientierung begüns-
tigt eine schnellere Aufnahme des 
Gastes sowie eine höhere Selektivi-
tät der Adsorption im Gegensatz 
zur [001]-Orientierung, bei der die 
große Porenöffnung parallel zum 
Substrat angeordnet ist (Abbildung 
32b). Müller-Buschbaum et al. 
schlossen die noch fehlende Gel-
blücke im Lichtspektrum von emit-
tierenden MOFs: EuII-dotiertes 
3
∞[Ba(Im)2] weißt eine breite Emis-

sionsbande �max bei 560 nm auf 
(Anregung: 365 nm).38) Eine EuII-
Dotierung von 2 bis 10 Prozent 
führt zu einer Quantenausbeute 
von 0,28 bis 0,32.

Die links in Abbildung 33 ge-
zeigte Verbindung  wurde durch lö-
sungsmittelunterstützten Linker-

austausch in ein MOF eingebaut 
und anschließend durch eine Ring-
schlussmetathese modifiziert.39) In-
dem das Substrat als Ligand dient, 
wird die intermolekulare Metathe-
se unterdrückt. Der Polycyclus 
kann anschließend im sauren Mi-
lieu in DMSO freigesetzt werden.
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Im letzten Jahr wurde auch von 
einer kombinierten chemischen 
und enzymatischen Katalyse in ei-
ner Eintopfsequenz berichtet.40) 
Durch Kombination einer Esterase 
oder Lipase und dem bereits be-
kannten Wirt-Gast-Komplex Ga4L6 
mit einem eingekapselten Me3PAu+-
 Kation, ließ sich eine Reaktionsse-
quenz aus Acetatbindungsspaltung 
und Hydroalkoxylierung realisie-
ren (L = N,N’-bis(2,3-dihydroxy-
benzoyl)-1,5-diaminonaphthalen). 
Durch das Einkapseln des Au-Kata-
lysators wird das Metallzentrum 
vermutlich abgeschirmt, sodass es 
die Aktivität der Enzyme nicht 
hemmt.

Vier Pyridylliganden mit einer 
Dithienyletheneinheit dienten zur 
Synthese eines photoschaltbaren 

[Pd2L4]
4+-Koordinationskäfigs.41) 

Die Dithienyletheneinheit lässt 
sich durch UV-Licht oder weißes 
Licht reversibel von der offenen in 
die geschlossene Form überführen 
(Abbildung 34). Der Koordinati-
onskäfig mit der offenen Form der 
Liganden zeigt eine höhere Bin-
dungsaffinität zum Wirt [B12F12]

2–. 
Durch Selbstassemblierung ent-

standen bei Verwendung eines rigi-
den Liganden abhängig vom 
3d-Metallion und Anion vier unter-
schiedliche Koordinationskäfige 
und ein Polymer (Abbildung 
35).42) Metallionen mit größeren 
Radien führen zu einer größeren 
architektonischen Vielfalt der Ko-
ordinationskäfige, da sie eine an-
passungsfähigere Koordinations-
sphäre besitzen. Kleine Änderun-

gen in der Anionengröße wirken 
sich stark auf die Käfigstruktur aus, 
da Passform des Templats und der 
Bindungstasche optimal sein müs-
sen. Powell et al. beschrieben die 
Synthese von fünf unterschiedli-
chen cyclischen Koordinations -
clustern des Typs [FeIII

mYbIII
n], wo-

bei auch hier durch genaues Ein-
stellen der Reaktionsbedingungen 
(YbIII-Salz, FeIII-Salz, Ligand) die 
unterschiedliche Zusammenset-
zung der Cluster zustande kam.43)

Scheer et al. stabilisierten hoch-
reaktive P4- und As4-Moleküle als 
Gäste in einer polymeren Matrix 
von [Cu2Cl2{Cp*Fe(�5-P5)}2], so-
dass die dabei erhaltenen Kristalle 
tagelang luft- und lichtstabil wa-
ren.44) Die Wechselwirkungen zwi-
schen den As4- und P4-Tetraedern 
und der Matrix waren nur 
schwach. Die mit Röntgenbeu-
gungsexperimenten bestimmten 
P-P-Abstände liegen im Mittel bei 
2,162(2) Å und ähneln dem theo-
retischen Wert, während die mittle-
ren As-As-Abstände in As4 mit 
2,396(5) Å etwas kürzer sind als 

Abb. 35. Selbstassemblierung von Koordinationskäfigen.42)

Abb. 34. Pyridylliganden mit einer Dithienyletheneinheit.
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vorhergehende Daten. Auch im Fall 
des instabilen, paramagnetischen 
{MoVI

28MoV
8}-Isopolyoxomolybdats 

dient der Wirt – ein radförmiger 
{Mo148}-Cluster, der strukturell aus 
einem defekten {Mo154}-Cluster-
Typ ableitbar ist – zur Stabilisie-
rung der Spezies durch ein Netz-
werk aus Wasserstoffbrückenbin-
dungen.45) Der {MoVI

28MoV
8}-Clus-

ter weist zwei unterschiedliche Ty-
pen von MoV-Gruppen auf.

In der Magnetochemie dominier-
ten im letzten Jahr die Einzelmole-
külmagnete (SMM) der ersten 
Übergangsmetallreihe. Bisher er-
wies es sich oft als schwierig, 
SMM-Verhalten bei einkernigen 
Komplexen der ersten Übergangs-
metallreihe vorauszusagen. Eine 
Kombination von Experiment und 
Theorie zeigte nun, dass dieses an-
hand der Koordinationsgeometrien 
und Elektronenkonfigurationen 
der Metallzentren aber gut gelingen 
kann.46) Über die qualitativ berech-
neten ZFS-Parameter für Modell-
verbindungen mit verschiedenen 
Geometrien und d-Elektronenkon-
figurationen identifizierten die Au-
toren Kombinationen für SMMs. 
Exemplarisch wurde anschließend 
das theoretisch in zwei CoII-Ver-
bindungen vorhergesagte Verhalten 
im Experiment bestätigt.

Long et al. berichteten über den 
linear koordinierten FeI-Komplex 
[K(Crypt-222)][Fe(C(SiMe3)3)2], 
der bei Messungen der magneti-
schen Suszeptibilität mit oszillie-
renden Magnetfeldern unterhalb 
von 29 K eine langsame magneti-
sche Relaxation zeigt (ohne dc-
Feld).47) Der Komplex weist die bei 
einem Übergangsmetallkomplex bis 
dahin höchste Spinumkehr-Barriere 
Ueff von 226(4) cm–1 auf. Der in 
Abbildung 36a gezeigte Dieisen-
komplex mit einem radikalischen 
Azopheninliganden verhält sich 
ebenfalls wie ein SMM (Ueff = 
50(1) cm–1).48) Es kommt zu einem 
extrem starken antiferromagneti-
schen Austausch zwischen den FeII-
Ionen und dem radikalischen Li-
ganden mit der höchsten in einem 
SMM bisher beobachteten Kopp-
lungskonstante |J| von mehr als 

900 cm–1. Mit der in Abbildung 36b 
gezeigten Verbindung war SMM-
Verhalten durch den Brückenligan-
den vollständig reversibel schalt-
bar: Bei der Einelektronenredukti-
on oder -oxidation des Liganden 
koppeln die CoII-Zentren stark mit 
dem ligandzentrierten Radikal, was 
auch hier zu SMM-Verhalten 
führt.49)
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S Auch im Jahr 2013 waren die 
Bioanorganiker in Deutschland 
nicht untätig und stellten viele 
neue Ergebnisse vor – in Zeitschrif-
tenbeiträgen aber auch auf den 
Konferenzen des Jahres: So war die 
deutsche BioAC zum Beispiel in ei-
nem 400 Seiten starken Spezial-
band der ZAAC1), aber auch auf der 
ICBIC 162) in Grenoble oder dem 
GDCh-Wissenschaftsforum in 
Darmstadt3) jeweils bestens vertre-
ten. Im Folgenden werden wir uns 
auf fünf Schwerpunkte konzentrie-
ren, die 2013 besondere Aufmerk-
samkeit erregten: die Umsetzung 
der „kleinen Teilchen“ H2 , O2 , N2 
und e– sowie den Einsatz anorgani-
scher Verbindungen für pharma-
zeutische Zwecke.

Wasserstoff

S Hydrogenasen sind die aktivs-
ten bekannten Homogenkatalysa-
toren für die Produktion und Auf-
nahme von H2. Ihre Funktionswei-
se inspiriert daher auch die Kataly-
satorentwicklung für Brennstoffzel-
len oder Wasserspaltungssysteme. 
Die H2-Umsetzung durch Hydroge-
nase findet dabei an ein- oder zwei-
kernigen Reaktionszentren statt, 
die neben Eisen auch Nickel ent-
halten können.

Im letzten Jahr gab es einige 
Durchbrüche auf diesem Gebiet. So 
trug die Arbeitsgruppe Shima zum 
Verständnis der ungewöhnlichen 
[Fe]-Hydrogenase bei, die H2 mit 
einem einzelnen Eisen(II)-Ion akti-
viert. Dieses befindet sich in einer 
Koordinationssphäre aus einem 
Cysteinatliganden, zwei cis-ständi-
gen CO-Molekülen sowie Pyri-
din-N und Acyl-C eines Eisen -
guanylpyridinolcofaktors (FeGP). 
Über Strukturanalysen der [Fe]-
 Hydro genase mit gebundenen Iso-
cyanid-Inhibitoren zeigten Shima 
et al., dass Isocyanide nicht nur an 
die vorhergesagte H2-Bindungsstel-
le trans zum Acylkohlenstoffatom 
koordinieren, sondern zusätzlich 
kovalent an das Pyridinolhydroxyl-

sauerstoffatom des FeGP-Cofaktors 
binden (Abbildung 1a).4) Diese Er-
kenntnis ist für den Mechanismus 
des Enzyms, aber auch für das De-
sign von Modellverbindungen 
wichtig: Bisher wurde in syntheti-
schen Analoga die C2-Position am 
Ring des FeGP-Modells immer blo-
ckiert, etwa durch Methylsubstitu-
enten. Shima et al. empfehlen nun, 
an dieser Stelle zur Verbesserung 
der Modelle eine OH-Funktion ein-
zuführen.

In zweikernigen [FeFe]-Hydro-
genaseenzymen läuft die Katalyse 
an einem dinuklearen Eisenzen-
trum ab, in dem zwei Eisenatome 
an für die Bioanorganik ungewöhn-
liche Ligandmoleküle gebunden 
sind, nämlich CO, CN– sowie eine 
SCH2XCH2S-Dithiolatbrücke mit X 
= CH2 oder NH. Die gesamte 
Fe2-Einheit ist nur über eine ein-
zelne Cysteinseitenkette an das 
Protein gebunden. Wie es an die-
sem Ort eingebaut wird, bleibt un-
klar. Den Gruppen um Lubitz, 
Happe und Fontecave gelang es im 
letzten Jahr, bereits bekannte syn-
thetische Modelle des Dieisenzen-
trums auf das [FeFe]-Hydrogenase-
Protein HydF zu laden und an-
schließend von dort auf das Apo-
protein HydA1 unter Ausbildung 
der Cysteinbrücke zu transferieren 
(Abbildung 1b).5) Dies ist das erste 
Beispiel für eine kontrollierte Hy-
drogenaseaktivierung durch eine 
Kombination des Proteingerüsts 
mit synthetischen Analoga des ak-
tiven Zentrums. So zeigt die Arbeit 
außerdem, dass die eingesetzten 
Modellverbindungen die biologi-
sche Fe2-Einheit offensichtlich sehr 
gut nachahmen. Für die Katalyse 
scheint neben der Struktur der 
Fe2-Einheit die richtige Proteinum-
gebung entscheidend zu sein, denn 
nur hier – und nicht als isolierte 
Moleküle – werden höchste Kataly-
seraten erreicht.

Für das heterobimetallische akti-
ve Zentrum der [NiFe]-Hydrogena-
sen war bereits bekannt, dass es in 
drei Formen vorliegen kann, die 
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