
Metal Amide
Chemistry

Als eine der tragenden S�ulen
der metallorganischen Chemie

erf�hrt die Verbindungsklasse der
Metallamide ein rasantes Wachstum.

Die elektronische und sterische Vielsei-
tigkeit von Amido-Liganden, die sich insbe-

sondere auch die Natur in Metalloenzymen zu
Nutze macht, hat in den zur�ckliegenden 25 Jahren
zu bahnbrechenden Entdeckungen auf unter-
schiedlichen Gebieten der metallorganischen
Chemie gef�hrt. Als repr�sentative Beispiele seien
wichtige enantioselektive organische Transforma-
tionen wie die Hydroaminierung, die Polymerisa-
tionskatalyse (Cyclopentadienyl-freie „Postmetal-
locen“-Katalysatoren f�r die Polyolefin- und Po-
lylactid-Herstellung), die Aktivierung kleiner Mo-
lek�le wie N2 oder N2O und die Materialchemie
(metallorganische Gasphasenabscheidung, Nano-
chemie) genannt. Maßgeschneiderte Metallamid-
Komplexe entpuppten sich insbesondere als for-
midable Synthesevorstufen f�r analysenreine Alk-
oxid- und Alkyl-Derivate gem�ß neuer Protonoly-
se- bzw. Amideliminierungs-Protokolle. Das vor-
liegende Buch ist eine l�ngst �berf�llige Zusam-
menfassung der Metallamid-Chemie der letzten
drei Jahrzehnte, also seit dem Erscheinen der um-
fassenden Abhandlung Metal and Metalloid
Amides von M. F. Lappert, P. P. Power, A. R.
Sanger und R. C. Srivastava, publiziert von Ellis
Horwood Ltd im Jahre 1980.

Das vorliegende Buch von Michael F. Lappert
und Philip P. Power, sowie deren ehemaligen Post-
doktoranden Andrey V. Protchenko und Alexan-
dra L. Seeber behandelt die Literatur von 1980 bis
2007 umfassend, aber nicht ersch�pfend und ist in
zehn Hauptkapiteln untergliedert. Einer sehr ge-
lungenen kurzen Einleitung, in der wichtige Ent-
wicklungen auf dem Gebiet herausgestellt werden,
folgen neun Kapitel, deren Unterteilung gem�ß
dem Periodensystem der Elemente erfolgt. Alle
Kapitel stellen einen direkten Bezug zum 1980er-
Vorl�uferbuch her, wobei die „Fortschritte“ auf
dem jeweiligen Gebiet nicht selten in Form von
Zahlen dokumentiert werden. So stieg zum Bei-
spiel die Zahl der bibliographischen Zitate f�r
Amid-Komplexe der Gruppe 3 und 4f/5f- sowie d-
�bergangsmetalle von 317 (bis 1980) auf 1110
(nach 1980). Die Autoren setzen die Schwerpunkte
vor allem in den Bereichen der Synthese, Struk-
turchemie (R�ntgenstrukturanalysen) und Reak-
tionen/Reaktivit�ten von neutralen, kationischen
und anionischen Metallamid-Derivaten.

Die Vielfalt der eingesetzten Amido-Liganden
ist sehr groß, und es sind insbesondere die sterisch
anspruchsvollen Vertreter, die eine faszinierende
Strukturchemie und neuartige Reaktivit�tsmuster

von Metall-Komplexen implizieren. Prominente
Beispiele sind der einz�hnige Ligand [N-
(SiMe3)C6H3Mes2-2,6] (Mes = C6H2Me3-2,4,6), der
die Isolierung eines monomeren GaI-Komplexes
erm�glichte, oder ein extrem sperriger Hexaiso-
propylterphenyl-substituierter Triamido-Ligand,
der die passende Umgebung zur Untersuchung der
Reduktion („Aktivierung“) von N2 an MoIII-Zen-
tren schafft. Aber auch die etablierten Silylamido-
Liganden stellen ihr einzigartiges Potenzial zur
Stabilisierung von Metallen in ungew�hnlichen
Oxidationsstufen mehrfach unter Beweis, so in
monomerem [CeIV{N(SiMe3)2}3Br] oder in den
metalloiden Clustern [Al77{N(SiMe3)2}20]2� und
[Ga84{N(SiMe3)2}20]4�. Mischungen aus [K{N-
(SiMe3)2}] und [Zn{N(SiMe3)2}2] k�nnen Toluol
deprotonieren und bilden in Gegenwart von
Spuren O2/H2O sogenannte „inverse Kronen“
[{M2Zn2{N(SiMe3)2}4(O2)}1] (M = Na, K), weitere
beeindruckende Belege f�r ungew�hnliche Me-
tallamid-Reaktivit�ten und -Aggregationen mit
derart robusten Amido-Liganden.

W�hrend Ausf�hrungen �ber vierz�hnige ma-
krocyclische Liganden wie die biologisch relevan-
ten Porphyrinato-Liganden den Rahmen dieses
Buches offensichtlich sprengen w�rden, werden die
rein anorganischen NH2

�-Liganden oder auch
Imido-Derivate und diverse funktionalisierte
Mono-, Di- und Triamid-Komplexe durchaus be-
r�cksichtigt. Verst�ndlicherweise wollen die Auto-
ren hier nicht die F�lle an d-�bergangsmetallamid-
Komplexen umfassend besprechen, doch zwei Ta-
bellen zu strukturell charakterisierten Derivaten
mit nichtchelatisierenden Diorganoamido-Ligan-
den gew�hren dem Leser einen ungef�hren Ein-
blick in die Aktivit�ten bei den jeweiligen Metal-
len.

Leider wurde von den Autoren die Struktur des
Vorl�uferbuchs nicht vollst�ndig �bernommen, da
der damalige zweite Teil, der sich auf ca. 150 Seiten
ausschließlich mit den Eigenschaften und Anwen-
dungen von Metallamid-Komplexen auseinander-
setzte, fallengelassen wurde. Zwar versuchen die
Autoren, diese wichtigen Informationen in die
einzelnen Kapitel einzugliedern, jene sind jedoch
unter all den Formeln und Verbindungsnamen
nicht leicht zu finden. Ohne Zweifel h�tten die
Leser eine �bersichtliche Zusammenfassung zum
Status Quo der Metallamid-Applikationen auf den
Gebieten der Katalyse und Materialwissenschaft
sehr zu sch�tzen gewusst.

Alles in allem ist Metal Amide Chemistry ein
sehr gelungenes Projekt, und ich kann es ohne
Vorbehalt allen Kollegen und Studenten empfeh-
len, deren Forschungsinteressen auf den Gebieten
der Organometallchemie, der organischen Chemie,
sowie der anorganischen Chemie liegen. Das Buch
hat jedoch nicht das Kaliber eines Lehrbuchs wie
das 1980er Vorl�uferbuch – ein Anspruch, der von
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den Autoren �brigens zu keinem Zeitpunkt erho-
ben wird –, sondern es f�llt mehr in die Kategorie
eines �ußerst wertvollen Nachschlagewerks, das
nicht nur gr�ndliche Fachkenntnisse zu einer der
wichtigsten metallorganischer Verbindungsklassen
vermittelt, sondern dem Leser gleichzeitig hilft,
eigene Ideen zu entwickeln.
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Metal Complex–
DNA Interactions

Die Wechselwirkung von Me-
tallkomplexen mit DNA faszi-

niert Chemiker schon seit langer
Zeit. Dabei haben die Entdeckung der

Antitumoraktivit�t von cis-[PtCl2(NH3)2]
(Cisplatin) in den sp�ten 1960er Jahren und

die anschließende Untersuchung seiner DNA-
Bindungseigenschaften sicher zu einem der am
besten bekannten Beispiele f�r Metallkomplex-
DNA-Wechselwirkungen gef�hrt; sie stellen aber
auf keinen Fall das einzige Beispiel dar. Nick Ha-
djiliadis und Einar Sletten haben nun die Heraus-
forderung angenommen, ein Buch zusammenzu-
stellen, das den mannigfaltigen Aspekten dieses
st�ndig wachsenden Forschungsgebiets gerecht
wird. Dabei haben sie es geschafft, eine beeindru-
ckende Zahl von Autoren aus mehr als einem
Duzend L�nder zu �berzeugen, sie in ihren Be-
m�hungen zu unterst�tzen. Das resultierende Buch
Metal Complex–DNA Interactions ist in 18 unab-
h�ngige Kapitel eingeteilt. Der �bersicht halber,
und um die F�lle an verf�gbarer Information
besser zu strukturieren, haben die Herausgeber das
Buch in vier Abschnitte eingeteilt: „Basic Structu-
ral and Kinetic Aspects“, „Medicinal Applica-
tions“, „DNA Recognition: Nucleases and Sen-
sors“ sowie „Toxicological Aspects“.

Der einleitende Abschnitt �ber „Basic Struc-
tural and Kinetic Aspects“ umfasst vier Kapitel,
von denen das erste einen Einblick in NMR-spek-
troskopische Studien zum sequenzselektiven
Binden von �bergangsmetallionen und Platin-
komplexen an DNA pr�sentiert. Der Abschnitt
enth�lt ferner ein Kapitel zur Thermodynamik von
Metallionen-DNA-Wechselwirkungen und vermit-
telt einen �berblick dar�ber, wie das Binden von
Metallionen mithilfe von optischer Spektroskopie
untersucht werden kann. Das dritte Kapitel bietet
eine detaillierte Beschreibung der zahlreichen
m�glichen Faltungstopologien von Guanin-Qua-

druplexen und spezifiziert, ob und wie diese mit der
Art der vorhandenen Metallionen korrelieren. Im
letzten Kapitel erh�lt man einen �berblick �ber
supramolekulare Aspekte der �bergangsmetall-
Nucleobasen-Chemie. Das Kapitel legt in diesem
Zusammenhang das Hauptaugenmerk nicht auf die
Anlagerung von Metallen an die DNA als solche,
sondern eher auf die Strukturen von Metallkom-
plexen der Nucleobasen-Bausteine.

Der zweite Abschnitt, �ber „Medicinal Appli-
cations“, enth�lt sechs Kapitel, von denen sich vier
mit der Verwendung von Platinkomplexen be-
sch�ftigen. Nach einer kurzen Einf�hrung in die
Wirkungsweise des bekannten Antitumormedika-
ments Cisplatin bietet das erste Kapitel einen de-
taillierten Einblick in m�gliche Konformere von
Modellkomplexen des vorherrschenden Cisplatin-
Addukts, gefolgt von einem Kapitel �ber biologi-
sche Reaktionen auf Platin-induzierte DNA-Sch�-
digung. Einer Diskussion der Telomere und der
RNA-Komponente der Telomerase als potenzielle
Targets f�r Platinkomplexe folgt eine Einf�hrung
in die grundlegenden Prinzipien und Konzepte der
photodynamischen Krebstherapie mit Ruthenium-,
Osmium- und Rhodiumkomplexen. Die verblei-
benden beiden Kapitel berichten �ber die Ver-
wendung platinierter Oligonucleotide als potenzi-
elle Antisense- oder Antigen-Mittel zur Regulie-
rung der Genexpression sowie �ber die Wechsel-
wirkung von Rhodium- und Organozinnkomplexen
mit DNA. Diese Aufz�hlung verdeutlicht, dass
diejenigen Leser, die detaillierte Berichte �ber
herk�mmliche Platin-DNA-Chemie erwarten –
also dar�ber, wie die Komplexbildung zur Ab-
winklung von Duplex-DNA f�hrt – etwas ent-
t�uscht werden k�nnten. Andererseits haben zahl-
reiche der hier vorgestellten, weniger etablierten
Aspekte von Platinkomplex-DNA-Wechselwir-
kungen durchaus ein großes Publikum verdient,
und die Entscheidung der Herausgeber, sie in
ihrem Buch zu ber�cksichtigen, wird sicher bei der
Verbreitung dieser neuen Ans�tze hilfreich sein.

Der dritte Abschnitt mit dem Titel „DNA
Recognition: Nucleases and Sensors“ beginnt mit
einem Kapitel �ber Furchen-bindende Rutheni-
um(II)-Komplexe als Sonden zur Erkennung von
Nicht-Duplex-DNA und behandelt kurz auch in-
tercalierende Komplexe. Das zweite Kapitel pr�-
sentiert dem Leser Konjugate aus kleinen Peptiden
und DNA bindenden Metallkomplexen, entwickelt
zur Einf�hrung von Sequenzspezifit�t beim Binden
der Nucleins�ure. Die verbleibenden drei Kapitel
beleuchten verschiedene Aspekte der Nucleins�u-
re-Hydrolyse. Sie berichten �ber k�nstliche Re-
striktionssysteme mit metallbasierter Reaktivit�t,
�ber katalytische DNA (DNAzyme) als Sensoren
f�r Metallionen sowie �ber streng von zwei Me-
tallionen abh�ngige Katalyse in Nucleins�ure pro-
zessierenden Enzymen.

Metal Complex–DNA
Interactions
Herausgegeben von Nick
Hadjiliadis und Einar
Sletten. Wiley-VCH, Wein-
heim 2009. 544 S., geb.,
125.00 E.—ISBN 978-
1405176293

B�cher

856 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 855 – 857

http://www.angewandte.de

