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Anorganische Chemie: ruhmreiche

Geschichte, vielversprechende Zukunft

Vivian Wing-Wah Yam*

N achdem Werner 1893 das Prinzip der
Koordinationsverbindungen  erkannt
und dafiir 1913 den Chemie-Nobelpreis
erhalten hatte, nahm das Interesse an
der Koordinations- oder Komplexche-
mie, einem wichtigen Zweig der anor-
ganischen Chemie, enorm zu; dies
fiihrte zu einer Fiille an Koordinations-
verbindungen, unter denen Ubergangs-
metallkomplexe dominierten. Diese
Komplexe waren wegen der nahezu
unendlichen Kombinationsmoglichkei-
ten von Liganden unterschiedlicher
Ziahnigkeit und Bindungsmodi, einer
Vielfalt an Oxidationsstufen und der
unterschiedlichen Farben, Eigenschaf-
ten und Reaktivititen sehr beliebt. Es
wurden ganze Bibliotheken von Uber-
gangsmetallkomplexen synthetisiert
und untersucht. Dieses Gebiet ist dank
der Entwicklung der Valenzbindungs-,
Kristallfeld-, Molekiilorbital- und Li-
gandenfeld(LF)-Theorie inzwischen
ziemlich ausgereift. Die Arbeiten von
Pauling zur Natur der chemischen Bin-
dung, die ihm 1954 den Chemie-Nobel-
preis einbrachten, schufen die Grund-
lagen fiir diese Theorien. Weiterent-
wicklungen kamen durch mindestens
drei weitere mit dem Chemie-Nobel-
preis gewiirdigte Arbeiten zur Bindung,
zur elektronischen Struktur und zu
Theorien, und zwar von Mulliken, Fukui
und Hoffmann sowie Lipscomb. Gleich
wichtig ist die Entwicklung bei der
Elektronentransferreaktivitit von
Ubergangsmetallkomplexen mit unter-
schiedlichen Oxidationsstufen. Hier ha-
ben die eleganten Arbeiten von Taube
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und Marcus viel beigetragen. Eine auf-
regende Entwicklung begann, als fiir das
1951 von Pauson und Kealy erstmals
hergestellte Ferrocen die Sandwich-
struktur nachgewiesen wurde, was zum
Chemie-Nobelpreis fiir Fischer und
Wilkinson gefiihrt und das Interesse an
der Organometallchemie, einem ande-
ren wichtigen Zweig der anorganischen
Chemie, erhoht hat.

Koordinations— und Organometallche-
miker konzentrieren sich heute nicht
mehr ausschlieflich auf Synthesen und
Strukturen, sondern befassen sich auch
mit Funktionen. Als supramolekulare
Systeme werden Koordinationsverbin-
dungen vielfaltig eingesetzt, z.B. in der
Biologie- und Medizin-, Katalyse-, Ma-
terial-, Energie- und Umweltforschung.
So haben die Fortschritte in der LF-
Theorie und im Verstdndnis von elek-
tronischen Ubergingen und ihren
spektroskopischen Folgen dazu beige-
tragen, die Farben von Ubergangsme-
tallkomplexen und ihre Photophysik
und -chemie im angeregten Zustand zu
verstehen. Anfangs konzentrierte man
sich auf angeregte LF-Zustdnde und
deren Reaktivitdt. Seit der Entdeckung
der fiir angeregte Triplettzustinde vom
Metall-Ligand-Ladungstransfer-

(MLCT)-Typ charakteristischen Photo-
redoxreaktivitédt gibt es ein riesiges In-
teresse daran, neue MLCT-Chromo-
phore von Ru™-, Os"-, Re™-, Ir'-, Cu'-
und Pt"-Polypyridinen zu entdecken.
Untersuchungen der Photoredoxreakti-
vitdt beschranken sich nicht ldnger dar-
auf, Dynamik und Mechanismen dieser
Zustinde zu verstehen; vielmehr wer-
den derartige Komplexe immer 6fter zur
Photosensibilisierung und als mit sicht-
barem Licht betriebene Photoredoxka-
talysatoren fiir die organische Synthese
genutzt. Die anorganische Photophysik
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und Photochemie beschiiftigt sich heute
mit der Suche nach langlebigen ange-
regten Triplettzustinden fiir effiziente
organische Leuchtdioden (OLEDs) und
optische Anzeigen, nach Systemen fiir
eine effiziente Ladungstrennung (Vor-
aussetzung fiir die kiinstliche Photosyn-
these), die photochemische H,O-Spal-
tung und die CO,-Reduktion, die Pho-
tokatalyse, farbstoffsensibilisierte So-
larzellen, die photodynamische Thera-
pie, das Schiitzen und Entschiitzen
niedermolekularer Verbindungen fiir
den Wirkstofftransport mithilfe von
Licht und das Biolabeling sowie nach
Lumineszenzsonden. Das zeigt an eini-
gen Beispielen, wie interdisziplindr man
heute in der anorganischen Chemie
forscht.

Annlich haben sich andere Bereiche
der Koordinations- und Organometall-
chemie deutlich veridndert. So wurden
beispielsweise organische Transistoren,
Spintronik und Speicher entwickelt.
Einzelmolekiilmagnete, Metall-organi-
sche Geriistverbindungen fiir die Spei-
cherung von H, und CO,, supramole-
kulare Metallakédfige und -makrocyclen
fir Wirt-Gast-Wechselwirkungen und
supramolekulare Katalyse wie auch fiir
die Sorption ungewohnlicher Molekiile
zur Bestimmung von deren Strukturen,
mikro- und mesopordse Materialien und
Cluster fiir Katalysen sowie Metallka-
talysatoren fiir die Aktivierung nieder-
molekularer Verbindungen oder die Fi-
xierung von N, und CO, sind weitere
Beispiele. Organometallkomplexe spie-
len bei metallkatalysierten organischen
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Reaktionen eine wichtige Rolle, wobei
inzwischen nicht mehr nur Edelmetall-
katalysatoren eingesetzt werden; viel-
mehr wird die Erkundung auf der Erde
reichlich vorhandener Metalle wie Fe,
Co und Mn als Katalysatoren immer
wichtiger. Metallkomplexe, die man
friher als ,,nichtreaktiv® eingestuft hat-
te, z.B. die von Au, sind heute wohl-
eingefiihrte Katalysatoren fiir organi-
sche Reaktionen. Das Interesse an ei-
nem Ligandendesign, das iiber das iib-
liche systematische Verdndern der
elektronischen Konfiguration und von
sterischen Einfliissen hinausgeht, nahm
stetig zu. Was frither fiir unmoglich oder
schwer erreichbar angesehen wurde, ist
heute machbar. ,,Ungewo6hnliche“ Ko-
ordinationszahlen oder -geometrien von
d"-Elektronenkonfigurationen sind
nicht linger uniiblich, weil gezielt ent-
worfene Liganden bestimmte verzerrte
Strukturen erzwingen konnen, die zu
unkonventionellen Reaktivititen und
Eigenschaften fithren. Auch die frithere
Vorstellung, dass Liganden (auBer
elektronisch und sterisch Einfluss zu
nehmen) eine ziemlich passive oder
unschuldige Rolle spielen, wurde durch
den Einsatz reaktiver Liganden umge-
stoBen. Diese Liganden wurden wegen
ihrer Bedeutung fiir die Polymersyn-
these, z.B. die Ziegler-Natta-Polymeri-
sation und die Ringoffnungsmetathese-
polymerisation, fiir die Materialwissen-
schaften essenziell.

Die Bedeutung und das Potenzial der
Hauptgruppen- und Festkorperchemie
werden immer grofier. Hier gab es be-
geisternde Fortschritte in der Chemie,
den Strukturen und den Bindungsver-
héltnissen. Verbindungen mit Elemen-
ten der Gruppen 13-16 spielen eine
wichtige Rolle als elektronische, opti-
sche und Energiespeichermaterialien
sowie als Katalysatoren. Zweidimen-
sionale graphenartige Materialien wie
MoS, wurden im Energiesektor er-
forscht. Das Interesse an Perowskiten
erwachte wieder, weil sie fiir die Ent-
wicklung von Farbstoff- und meso-
strukturierten Solarzellen genutzt wer-
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den konnen. Metalloxide und -chalko-
genide wiederum sind fiir die Nanowis-
senschaften als Quantenpunkte, Nano-
strukturen, Photo- und Elektro-
katalysatoren, Brennstoffzellen sowie
Eletroden- und Batteriematerialien von
Bedeutung. Frustrierte Lewis-Paare, an
denen Hauptgruppenelemente beteiligt
sind, haben ebenfalls neue Moglichkei-
ten in der organischen Synthese und
Katalyse eroffnet.

Die anorganische Chemie nimmt auch
eine Schliisselrolle in der biologischen
und biomedizinischen Forschung ein.
Eines der bekanntesten Beispiele ist cis-
Platin, ein einfacher Koordinations-
komplex, dessen Entdeckung zu einem
enormen Interesse an Metallowirkstof-
fen fur die Krebstherapie gefiihrt hat.
Inzwischen hat diese Forschung einen
weiten Weg von der Erarbeitung eines
grundlegenden Verstédndnis der Koor-
dinationschemie, der geometrischen
Isomerie und von Substitutionsreaktio-
nen bis zur Bindung an DNA, der Wir-
kungsweise von Wirkstoffen und der
chemischen Biologie zuriickgelegt. Die
Forschung auf diesem Gebiet gilt nicht
mehr nur der Entwicklung neuer Ge-
nerationen von Wirkstoffen vom cis-
Platin-Typ, sondern auch Pt"-Prodrugs
und deren gezielter Freisetzung sowie
Metallowirkstoffen mit anderen Metal-
len wie Au, Ru und Os, um Pt-resistente
Krebsarten bekdmpfen zu konnen.
Auch die multimodale Bildgebung ge-
nieft grofles Interesse; hier wurden
Koordinationskomplexe von d-, f- und
Hauptgruppenmetallen entwickelt.
Lanthanoiddotierte ~ Aufkonversions-
Nanopartikel, die im NIR-Bereich an-
geregt werden konnen, fanden ihren
Weg in die Lumineszenz-Biobildgebung
und die Therapie. Das Versténdnis der
Funktion von Metallen in der Biologie,
z.B. von Li und Zn in den Neurowis-
senschaften, Cu in Krankheiten wie
Alzheimer, die mit der Aggregation von
Amyloidproteinen zusammenhingen,
und Spurenmetallen ganz allgemein in
der Biologie und fiir lebenswichtige
Funktionen, ist ein zentrales Thema.
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Die Bedeutung der anorganischen
Chemie fiir die biologische und medizi-
nische Forschung wird sicherlich auch
die Aufmerksamkeit der Pharmaindu-
strie verstdrkt auf dieses Teilgebiet der
Chemie ziehen.

Neben den Fortschritten in den spek-
troskopischen und anderen Charakteri-
sierungstechniken hat auch das rasche
Wachstum der Computerchemie die
Entwicklung der anorganischen Chemie
beschleunigt, vor allem die Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) und die auf ihr ba-
sierenden Rechenprogramme; fiir die
Grundlagen auf diesem Gebiet hatten
Kohn und Pople den Chemie-Nobel-
preis erhalten. Die Computerchemie
hilft nicht nur dabei, das Wissen iiber
Strukturen und Eigenschaften zu ver-
tiefen, sondern auch beim Verstehen
und Vorhersagen von Materialeigen-
schaften und biologischen Aktivitdten.

Das hier Beschriebene ist bei weitem
nicht vollstindig, insbesondere nicht
jenseits der Koordinationschemie, mei-
nem eigenen Forschungsgebiet.

Auch wenn wir unsere Identitit als
Anorganiker nicht aufgeben, die scharfe
Abgrenzung zwischen den unterschied-
lichen Disziplinen und Teilgebieten
spielt keine Rolle mehr. Die anorgani-
sche Chemie, von der manche Leute
falschlicherweise annahmen, sie sei we-
niger beliebt geworden oder reprisen-
tiere eine kleinere Gruppe von For-
schern, hat sich in Wirklichkeit wie ein
Chaméleon neu gekleidet und unter-
schiedliche Formen angenommen und
dabei ihren Horizont tiber die klassische
anorganische Chemie hinaus in Rich-
tung Nanowissenschaften, Material-,
Energie- und Umweltforschung, chemi-
sche Biologie und Katalyse erweitert.
Ich bin davon iiberzeugt, dass Anorga-
niker erst am Anfang vieler Abenteuer
und spannender Reisen stehen.

Zitierweise:
Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 8304-8305
Angew. Chem. 2015, 127, 8422-8423

www.angewandte.de

dte

Chemie

8423


http://www.angewandte.de

