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der Eigenschaften der Pyranosyl-RNA von Bedeutung, sondern
kénnen bei strukturgerechter Ubertragung auf die natiirlichen
Paarungssysteme Licht auf gewisse Unterschiede in den Eigen-
schaften von RNA und DNA zu werfen.!'*]
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Der erste Ubergangsmetallkomplex eines
Silaborans **

Lars Wesemann,* Yves Ramjoie, Beate Ganter und
Bernd Wrackmeyer

Professor Gerhard E. Herberich zum 60. Geburtstag gewidmet

Komplexe des Dicarbollid-Tons [C,B,H ,]*~, das aus 1,2-Di-
carba-closo-dodecaboran(12) (1,2-C,B,,H,,, .0rtho-Carbo-
ran“) abgeleitet werden kann, sind mit fast allen Ubergangs-
metallen bekannt!!!. Diese von Hawthorne et al. entwickelte,
faszinierende Verbindungsklasse macht deutlich, daB der Carba-
boranligand dem Cp* ™ -Liganden elektronisch und sterisch dh-
nelt!?!, Die Synthese des Disilaborans 1,2-Dimethyl-1,2-disila-
closo-dodecaboran(12)!¥ warf die Frage nach dessen Ahnlich-
keit zum entsprechenden Carbaroran auf. So ist beispielsweise
7-Methyl-7-sila-nido-undecaborat(1—) 1 durch nucleophilen
Abbau des Disilaborans zuginglich®, wihrend im Falle der
entsprechenden Umsetzungen von 1,2-C,B, H;, beide Koh-
lenstoffatome Teil des Clustergeriists bleiben (Abb. 1). Reaktio-
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Abb. 1. Carbaborane, Silaborane sowie Derivate der verwandten Liganden Cyclo-
pentadienid und Silacyclopentadienid.

nen von 1 mit Elektrophilen wie SnCl, fithren zu neuen Hetero-
boranen oder -boraten!®. Vor dem Hintergrund der gegenwarti-
gen Forschungsaktivititen auf dem Gebiet des Silacyclopenta-
dienid-Ions hinsichtlich der Frage nach dessen Aromatizitdt!®
und Ligandeigenschaften!” sowie hinsichtlich der Analogie zwi-
schen [C,B,H,,]*~ und Cp*~ sind Ubergangsmetallkomplexe,
die den Silaboratliganden 1 enthalten, von betrachtlichem Inter-
esse.

Wir beschreiben hier die erste Synthese eines Silaboraniiber-
gangsmetallkomplexes. Die Reaktion wurde nach Hawthornes
Originalvorschrift zur Herstellung des Ferrocenanalogons
[(C,B,H,,),Fe]* ¥ mit zwei Aquivalenten des deprotonier-
ten Liganden [MeSiB,,H,,]*~ — der nach Gleichung (a) aus
[Me,NH] -1 erhiltlich ist — und FeBr, - DME durchgefiihrt.
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[Me;NH][MeSiB oH 5] + 3 K[HBEt;] ——— ®
a
K3[MeSiBigH;o] + MesN + 3 H, + 3 BEt3

Es gelang uns allerdings nicht, ein definiertes Produkt nach
der Reaktion des vollstindig deprotonierten Liganden [Me-
SiB,,H,,]>~ mit FeBr, - DME zu isolieren. Verwendete man
weniger als die in Gleichung (a) aufgefiihrten drei Aquivalente
K[HBEL,], lieferte die Reaktion mit FeBr, - DME bei —78°C
eine rotviolette Losung, die sich bei Raumtemperatur dunkel-
grin farbte. Ein griiner Feststoff wurde isoliert und in Wasser
gelost. Nach Zugabe von [#Bu,N]Br bildete sich ein griiner
Niederschlag, der aus Wasser/Aceton bei 4 °C umkristallisiert
und als Tetrabutylammoniumsalz des anionischen Silaborat-
eisenkomplexes 2 identifiziert werden konnte. Die Ausbeute
konnte mit den in Gleichungen (b) und (c) gezeigten Stéchio-
metrien auf bis zu 63 % gesteigert werden. Zur Bildung des
Clusterdianions 2 ist ein Reduktionséquivalent ndtig, welches
das nido-Trianion [MeSiB,,H,,]*~ sein muB [GL (c)]. Bisher

3 [MesNHI[MeSiB oH o] + 7 K[HBEt;] ———» )
3MesN + 7BEt; + 7H, + 2Kp[MeSiBigH,;] + K;[MeSiB;oH;]

2 K9[MeSiBigH ;] + K3[MeSiBigH o] + 2 FeBry—>
Kz[{HFC(MGSiB[()Hlo)}z] + K[MeSIBIOHIO] + 4 KBr

©

K2

lieB sich das vermutete Oxidationsprodukt, der closo-Silaborat-
cluster [MeSiB,H, ], jedoch nicht isolieren oder identifizie-
ren. Interessanterweise 1dBt sich das Carbaboranhomologe
[CB,oH,o]>~ mit Tod zum closo-Cluster [CB,,H,,]” mit elf
Ecken oxidieren!®l.

Die Struktur des Dianions 2 ist in Abbildung 2 gezeigt
Alle Wasserstoffatome konnten in der letzten Differenz-Fou-
rier-Synthese lokalisiert und isotrop verfeinert werden. Die Fe-
B-Bindungslingen liegen zwischen 2.206 (2) und 2.082(2) A und
damit im erwarteten Bereich (siehe [(CO),Fe(C,B,H,,)]: Fe-B
2.173(9)-2.160(9) A)I'¥; die Fe-Si-Bindungslinge dagegen

[10]

Abb. 2. PLATON-Darstellung [19] der Struktur von 2 im Kristall (Schwingungs-
ellipsoide fiir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde [Al
(Standardabweichungen in Klammern): Fe2-Fe2' 2.423(1), Fe2-Sil 2.209(1),
Fe2-B32.208(2), Fe2-B62.206(2), Fe2-B7' 2.168 (2), Fe2-B7 2.082(2), Fe2-B 11
2.169(2), Fe2-B11 2.075(2), Si1-C1 1.852(2), Si1-B3 2.079(2), Si1-B4 2.060(3),
Si1-B5 2.069(2), Si1-B6 2.084(2), B3-B4 1.836(3), B3-B7 1.770(3), B3-Bg§
1.782(3), B4-B5 1.856(3), B4-B8 1.766(3), B4-B9 1.764(3), B5-B6 1.838(3), B5-
B9 1.769(4), B5-B10 1.772(3), B6-B10 1.791(3), B6-B11 1.769(3), B7-B8
1.778(3), B7-B11 1.751(3), B7-B12 1.783(3), B8-B% 1.779(3), B8-B12 1.768(3),
B9-B10, 1.790(3), B9-B12 1.755(3), B10-B11 1.781(3), B10-B12 1.777(3), B11-
B12 1.790(3), Fe2-H1 1.46(2), Si1-H1 1.86(2).
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ist mit 2.209 (1) A recht kurz im Vergleich mit der in silylsubsti-
tuierten Eisenkomplexen [2.252(3)-2.488(6)]!'*. Jede Fe-Si-
Bindung ist unsymmetrisch von einem Wasserstoffatom ver-
briickt ist. Die Si-H- und die Fe-H-Bindungslingen (1.86(2)
bzw. 1.46(2) A) deuten darauf hin, daB der Eisenhydrid-
charakter dominiert. Eine bindende Si-H-Wechselwirkung mul}
nach Schubert et al. allerdings in Betracht gezogen werden!'*L.
Der kurze Abstand*® von 2.423(1) A zwischen den beiden
Eisenatomen legt eine Fe-Fe-Einfachbindung nahe. Dies wird
gestiitzt durch eine Abzidhlung der Valenzelektronen, nach der
bei dieser Annahme fiir jedes Eisenzentrum eine 18-Valenzelek-
tronen-Konfiguration resultiert. Die elektronische Struktur von
2 wird momentan untersucht.

Alle NMR-spektroskopischen Ergebnisse, von denen einige
in Abbildung 3 gezeigt sind, weisen darauf hin, daB die Struktur

'Jgn=29.2 Hz

% gu=8.2Hz

%y =09 Hz

g =134 Hz Ugu=73Hz

Abb. 3. Ausgewiihlte Kopplungskonstanten und ''B{'H}-NMR-Daten von 2:
—20.0 B8/10, —14.2 B4/5, —12.0 B3/6, —5.3 B12, 4.1 B9, 10.0 B7/11

des Dianions 2 in Loésung im wesentlichen mit der im Fest-
stoff ibereinstimmt. Das ''B{'H}-NMR-Spektrum enthlt
sechs mit einer C,,-symmetrischen Struktur in Einklang stehen-
de Signale im Intensitdtsverhiltnis 2:1:1:2:2:2, und die Kon-
nektivititen innerhalb des B, ,-Gerlists lassen sich eindeutig aus
dem 2D-COSY-"'B{'H}-"'B{*H}-Spektrum bestimmen. Das
'H-NMR-Signal der die Fe-Si-Bindungen iiberbriickenden Pro-
tonen (6 = — 2.03) ist von 2°Si-Satelliten flankiert. Die Kopp-
lungskonstante *J(29Si, 'H) weist mit einem Wert von 29.2 Hz
auf schwache, aber bedeutende!! 3! Si-H-Wechselwirkungen hin.
Das 'H(MeSi)-NMR-Signal ist zu einem Dublett aufgespalten
{*J(*H, 'H) = 0.9 Hz]. Mit selektiven 'H{'H}-Doppelreso-
nanzexperimenten konnte nachgewiesen werden, dall diese
Kopplung von der Gegenwart des Wasserstoffatoms in der
Fe-H-Si-Briicke herrithrt. SchlieBlich folgt die Verkniipfung
der beiden Clustereinheiten in 2 eindeutig aus den 'H-NMR-
Signalen der vier verbriickenden B-H-Fe-Wasserstoffatome
(6 = —14.02), dem Kreuzsignal mit den !*B(7,11)-Signalen im
2D-HMQC-'H {!'B}-''B{'H}-NMR-Spektrum und aus der
geringeren Kopplungskonstanten 'J(*'B,"H) von 73 Hz. Diese
ist verglichen mit Kopplungskonstanten fir ,,freie* B-H-Grup-
pen klein (134 Hz).

In Komplexen mit Heteroboranen” und Boranen!® ist
sandwichartige Koordination sehr haufig. So reagiert das Ho-
mologe des Silaboratliganden, das Carba-nido-undecaborat
(1—) [CB,,H,5], nach Deprotonierung mit FeCl, zum Sand-
wichkomplex ! 7"1, Bei der analogen Reaktion mit dem Silaborat
wurden bisher keine Sandwichkomplexe gefunden, aber es gibt
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tiberraschende und neuartige Alternativen, wie der anionische
zweikernige Cluster 2 beweist.

Experimentelles

[nBu,NJ],-2: 250 mg in 50 mL THF gelostes [Me;NH]-1 (1.13 mmol) wurde mit
2.64 mL einer 1 M THF-Lésung von KHBEt, bei — 78 °C umgesetzt. Es trat sofort
eine Gasentwicklung auf, und das Kiltebad wurde entfernt. Nach einer halben
Stunde hatte sich ein weiBer Feststoff gebildet; alle fliichtigen Bestandteile wurden
unter Vakuum entfernt. Der Feststoff wurde in 50 mL THF suspendiert und die
Suspension auf — 78 “C gekiihlt. Es wurden 230 mg (0.76 mmol) FeBr, - DME zu-
gegeben, worauf die Farbe der Suspension sofort nach rotviolett umschlug. Nach
einstiindigem Riihren bei Raumtemperatur firbte sich die Mischung griin, und nach
weiteren 2 h Rihren wurden alle flichtigen Bestandteile unter Vakuum entfernt.
Der erhaltene dunkelgriine Feststoff wurde in Wasser gelost, die Lésung filtriert und
dann mit 1.5 g (4.5 mmol) [#Bu,N]Br versetzt. Ein griiner Feststoff fiel aus, der
abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde. Es wurden 0.219g (63%)
[nBu,N],[{HFe(MeSiB,,H,,)},] erhalten?®. Zur Réntgenstrukturanalyse taugli-
che Einkristalle wurde aus einer Mischung aus Aceton und Wasser bei 4 °C erhalten.
Die NMR-Spektren wurden bei 25°C in [DglAceton aufgenommen. 'H-NMR
(500 MHz, TMS): 6 = —14.02 (s, 4H, BHFe), — 2.03 (br, 2H, FeHSi), 1.07 (s,
H3/6), 1.19 (d, *J(H, H) = 0.9 Hz, 6 H, SiCH,), 1.37 (5, 4H, H8/10), 1.79 (s, 4H,
H4/5), 2.05 (s. 2H, H12), 3.09 (s, 2H, H9); ''B-NMR (160 MHz, Et,0 - BF,):
6=-20.0(d,'J=134Hz, 4B, B8/10), —14.2(d, 'J =134 Hz, 4B, B4/5), —12.0
(d, 'J =134 Hz, 4B, B3/6), — 5.3 (d, 'J =134 Hz, 2B, B12), 4.1 (d, 'J =134 Hz,
2B, B9), 10.0 (d, 'J=73Hz, 4B, B7/11); *C{'H}-NMR (125 MHz, TMS):
6 =138, 20.3, 24.4, 59.7 (s, NCH,CH,CH,CH,), — 0.5 (s, SiCH,); 2°Si-NMR
(100 MHz, TMS): 6 =10.8.
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Komposite aus eindimensionalen Koordinations-
polymeren als Matrices und Molybdinoxid-
Untereinheiten: Polyoxomolybdatcluster in
[{Cu(4,4’-bpy)},;M030,¢] und
[{Ni(H,0),(4,4"-bpy),},M050,¢] und
eindimensionale Oxidketten in

[{Cu(4,4’-bpy)} 4,Mo,50,,] - 8H,0

Douglas Hagrman, Chloe Zubieta, David J. Rose,
Jon Zubieta* und Robert Haushalter*

Das groBe Interesse am Kristall-Engineering von Komposi-
ten, die aus anorganischen und organischen Strukturelementen
aufgebaut sind, hat seine Ursache in der Bandbreite ihrer Eigen-
schaften. Fiir diese Festkorper bietet sich eine Reihe von An-
wendungen an: in der Katalyse, als Sorbentien, als Wirtverbin-
dungen in Clathraten, als elektrisch leitfihige oder magnetische
Materialien sowie in der Photochemie.!* ~® Ein méglicher Zu-
gang zu diesen Stoffen ist die Selbstorganisation ausgedehnter
Netzwerke durch Verkniipfung von Metallionen iiber mehrzéih-
nige Liganden.[* ~ 7 Polyfunktionelle, stabférmige Liganden wie
4,4'-Bipyridin (4,4’-bpy) eignen sich dabei besonders zum Auf-
bau von ausgedehnten Festkérpern mit unterschiedlichen Topo-
logien.’® =131 Ein anderer Zugang basiert auf der Kupplung von
Molekiilcluster-Untereinheiten aus der groBen Klasse chemisch
inerter Polyoxoanionen, entweder durch direkte Kondensation,
bei der sich sauerstoffverbriickte Clusterverbinde bilden,!'*
oder durch Ubergangsmetallkomplexe, die dann als verbriik-
kende anorganische Liganden fungieren.l*!
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