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Koordinationsverbindungen der Nickeltriade mit Zinn sind
bekannt, und im Fall der Liganden [SnCl3]

� , [SnPh3]
� ,

Sn(NtBu)2SiMe2, Sn{N(SiMe3)2}2, Sn{CH(SiMe3)2}2 und
[SnB11H11]

2� wurden vielz*hlige Komplexe charakterisiert,
deren -bergangsmetallzentren meist in der Oxidationsstufe
II vorliegen.[1,2] Wir pr*sentieren hier eine homoleptische
Reihe von Zinnkomplexen – [M(SnB11H11)6]

8� (M=Ni, Pd
und Pt) – mit oktaedrisch koordinierten Metallzentren der
formalen Oxidationsstufe IV. Unsere Untersuchungen der
Koordinationschemie des Stanna-closo-dodecaborats erga-
ben, dass dieses Heteroborat als vielseitiger Ligand in -ber-
gangsmetallkomplexen auftreten kann.[2] Bei der Reaktion
mit Platinkomplexen wurden Verbindungen isoliert, die als
Katalysatoren bei Hydroformylierungen wirken. In den Re-
aktionen mit M;nzmetallen entstehen M;nzmetallcluster,
w*hrend die Umsetzung mit Rutheniumkomplexen ambi-
dente Koordinationsformen mit dynamischem Verhalten des
Heteroborates liefert.[3–10]

Beim Versuch, einen Diazabutadien-Nickelkomplex des
Stanna-closo-dodecaborats zu synthetisieren, wurde das Ni-
ckelhalogenid [Ni(dpp-bian)Br2] mit drei >quivalenten
[SnB11H11]

2� umgesetzt (Schema 1).[11] Aus dieser Reaktions-
mischung wurde in Form violetter Kristalle der oktaedrische
Nickelkomplex 1 isoliert, der durch Elementaranalyse, Mas-
senspektrometrie, EinkristallrBntgenstrukturanalyse (Abbil-

dung 1), NMR-Spektroskopie (Abbildungen 3 und 4) und
119Sn-MBßbauer-Spektroskopie (Abbildung 6) charakterisiert
wurde.

Der oktaanionische Komplex [Ni(SnB11H11)6]
8� mit

Nickel in der formalen Oxidationsstufe IV ist das Produkt
einer Oxidation, was die Frage aufwirft, wie das Produkt der
zugehBrigen Reduktion aussieht. Komplexe der Form [Ni-
(dab)Br2] (dab= 1,4-Diaza-1,3-butadien oder a-Diimin)
kBnnen im Allgemeinen leicht in der Gegenwart von zu-
s*tzlichem dab reduziert werden, wobei sich Komplexe der
Zusammensetzung [Ni(dab)2] bilden.

[12–14] Dabei liegt nach
neueren Erkenntnissen das Nickelion in der Oxidationsstufe
II vor, die dab-Liganden als negativ geladene Radikale.[15–18]

Nach unserem Kenntnisstand wurde das Reduktionsprodukt
[Ni(dpp-bian)2] noch nicht beschrieben, und wir waren nicht
in der Lage, die tiefviolette Verbindung in der verbleibenden
ReaktionslBsung zu isolieren (Schema 1). Um zu ;berpr;fen,
ob eine Reduktion von [Ni(dab)Br2] bei der Reaktion mit
dem Stannaborat [SnB11H11]

2� mBglich ist, setzten wir [(4-
MePh-dab)2NiBr2] (4-MePh-dab= 1,4-Bis(4-methylphenyl)-
1,4-diaza-1,3-butadien) mit [Bu3NH]2[SnB11H11] um. Unge-
achtet der deutlich geringeren Ausbeute an 1 von etwa 5%
konnte [Ni(4-MePh-dab)2] isoliert und anhand der

1H- und
13C NMR-Spektren identifiziert werden.[12] Dieser Befund wie
auch die ReaktionsstBchiometrie von 1:3 st;tzen die vermu-
tete Oxidation der Nickel(II)-Ausgangsverbindung zur for-
malen Nickel(IV)-Verbindung zusammen mit einer Reduk-
tion von [Ni(dpp-bian)Br2] (Schema 1).

[19] Daher kann die
Ausbeute von 1 in Bezug auf die Ausgangsverbindung auf
64% korrigiert werden. Zus*tzlich konnten am Ende der
Aufarbeitung von 1 dunkelrote Kristalle der Zusammenset-
zung [Bu3NH]6[Ni(SnB11H11)4] (2) isoliert werden, die wegen
der geringen Ausbeute nur durch eine RBntgenstrukturana-
lyse charakterisiert werden konnten. Dieser Nickelkomplex
vervollst*ndigt die Reihe vierfach koordinierter Hexaanio-
nen [M(SnB11H11)4]

6� (M=Pd, Pt), wobei die quadratisch
planare Koordination in 2 ein weiterer ;berzeugender Beleg
f;r die betr*chtliche Ligandenst*rke des Stanna-closo-dode-
caborats ist.[3]

Die homologen Komplexe von 1 mit sechsfach koordi-
nierten Palladium- und Platinzentren – [Bu3NH]2K2Na4[M-
(SnB11H11)6] mit M=Pd (3), Pt (4) – konnten durch Halo-
genidsubstitution an den entsprechenden Hexachlorometal-
latkomplexen mit Na2[SnB11H11] in einer Mischung aus
Wasser und THF erhalten werden (Schema 2). Dabei wurde
zuf*llig gefunden, dass die ungewBhnliche Kationenkombi-
nation durch Eindiffusion von Et2O in die THF-LBsungen zur
Bildung großer Kristalle von 3 und 4 f;hrt. 3 und 4 wurden
durch Elementaranalysen, EinkristallrBntgenstrukturanalyse
und NMR-Spektroskopie charakterisiert.[20] Die Komplexe 1,
3 und 4 mit oktaedrischer Koordination sind alle beachtlich
luft- und feuchtigkeitsstabil.

Schema 1. Synthese von [Bu3NH]8[Ni(SnB11H11)6] (1).
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Die Strukturverfeinerung in der Raumgruppe P21/c zeigt,
dass das Nickelatom in 1 auf einem Symmetriezentrum liegt
und damit fast ideal oktaedrisch von sechs Stannaborat-
liganden koordiniert wird. Zus*tzlich sind drei teilweise
fehlgeordnete Toluolmolek;le sowie vier [Bu3NH]

+-Gegen-
ionen in der asymmetrischen Einheit enthalten, wodurch die
achtfach negative Ladung des Anions best*tigt wird. In Ab-
bildung 1 ist die Struktur des Anions wiedergegeben. Die Ni-

Sn-Abst*nde sind mit 2.5211(6)–2.5403(7) M in guter -ber-
einstimmung mit dem Ni-Sn-Abstand in [Ni(np3)(SnPh3)]-
[BPh4] (np3=Tris(2-(diphenylphosphanyl)ethyl)amin)[1,21]

mit f;nffach koordiniertem Nickelzentrum und etwas grBßer
als die Ni-Sn-Abst*nde von [Ni(Sn(NtBu)2SiMe2)4Br2]:
2.459(4)–2.460(4) M[1] und [Bu4N][Ni(PPh3)Cp(SnB11H11)]
(Cp=Cyclopentadienyl): 2.412(1) M.[22] Zudem wurde eine
gute -bereinstimmung mit den Abst*nden in den interme-
tallischen Stanniden Ni3Sn4 (2.54–2.77 M) und AuNiSn2
(2.64 M) gefunden.[23,24] 2 kristallisiert in der Raumgruppe P1̄.
In Abbildung 2 ist die Struktur des Anions mit einer fast ideal
quadratisch-planaren Koordination des Metallzentrums ge-
zeigt. Wie in 1 liegt das Nickelatom auf einem Symmetrie-
zentrum. Zus*tzlich zu den drei teilweise fehlgeordneten
[Bu3NH]

+-Gegenionen ist ein r*umlich fehlgeordnetes Ben-
zolmolek;l in der asymmetrischen Einheit enthalten. Die Ni-
Sn-Abst*nde sind mit 2.4761(4) und 2.4706(5) M kleiner als

jene in 1, stimmen jedoch immer noch gut mit den bekannten
Ni-Sn-Abst*nden ;berein.[1,21,22]

Gem*ß der Strukturverfeinerung von 3 and 4 kristalli-
sieren beide Verbindungen in derselben Raumgruppe P21/n
mit praktisch identischen Zellkonstanten undWinkeln.[20] Die
Metallzentren sind fast ideal oktaedrisch von sechs Zinnli-
ganden koordiniert, wobei die Metallatome auf Symmetrie-
zentren liegen. Zus*tzlich besteht der kationische Teil beider
Komplexe aus vier Kationen ([Bu3NH],K, 2Na) pro asym-
metrische Einheit. Die M-Sn-Abst*nde von 3 [2.6122(5)–
2.6144(5) M] und 4 [2.6162(5)–2.6186(5) M] fallen in den Be-
reich bekannter Pd-Sn- und Pt-Sn-Abst*nde,[1,3, 4] sind jedoch
signifikant kleiner als die Abst*nde in den entsprechenden
intermetallischen Stanniden, wie 2.78–2.84 M in PdSn2, PdSn3,
und PdSn4,

[25] 2.77–2.80 M in CaPdSn2,
[26] 2.64–2.92 M in

Ca2Pt3Sn5
[26] und 2.64–2.85 M in Yb2Pt3Sn5.

[27]

Um die Zusammensetzung von 1, 3 und 4 in LBsung zu
untersuchen, wurden 11B-, 119Sn- und 195Pt-NMR-Experimente
an ihren LBsungen in Dichlormethan und THF durchgef;hrt
(Tabelle 1, Abbildungen 3–5). Das Signal um d =�15 ppm im

11B-NMR-Spektrum sowie die Signale in den 119Sn-NMR-
Spektren von 1, 3 und 4 sind ein eindeutiges Indiz f;r die
h1(Sn)-Koordination des Zinnliganden (zum Vergleich: Sig-
nale des nicht koordinierten Stannaborats: 11B-NMR: d =�6,
�11, �12 ppm; 119Sn-NMR: d =�550 ppm).[2] Die 119Sn-
NMR-Signale zeigen 117Sn-Satelliten mit kleinen cis- (1931,
1135, 1050 Hz) und großen trans-Kopplungskonstanten
(13489, 19700, 15287 Hz; Abbildung 3). Das 119Sn-NMR-
Spektrum von [Ni(SnB11H11)6]

8� in LBsung ist gut in Einklang
mit der isotropen chemischen Verschiebung des FestkBrper-

Schema 2. Synthese von [Bu3NH]2K2Na4[M(SnB11H11)6] ; M=Pd (3), Pt
(4).

Abbildung 1. Struktur des Anions von [Bu3NH]8[Ni(SnB11H11)6] (1);
Wasserstoffatome und Kationen wurden weggelassen, Ellipsoide mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgew4hlte Abst4nde [E] und
Winkel [8]: Ni–Sn1 2.5475(4), Ni–Sn2 2.5343(4), Ni–Sn3 2.5274(4);
Sn1-Ni-Sn2 90.12(1), Sn1-Ni-Sn3 90.96(1), Sn2-Ni-Sn3 89.14(1).

Abbildung 2. Struktur des Anions von [Bu3NH]6[Ni(SnB11H11)4] (2),
Wasserstoffatome und Kationen wurden weggelassen, Ellipsoide mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgew4hlte Abst4nde [E] und
Winkel [8]: Ni–Sn1 2.4761(4), Ni–Sn2 2.4706(5); Sn1-Ni-Sn2 89.81(2).

Tabelle 1: 11B{1H}-, 119Sn{1H}- und 195Pt-NMR-Daten f0r 1, 3 und 4.

11B{1H}
[ppm]

119Sn{1H}
[ppm]

2J(119Sn-117Sn)
cis [Hz]

2J(119Sn-117Sn)
trans [Hz]

1[a] �15.9 �319 1931 13489
3[b] �15.2 �284 1135 19700
4[c] �15.6 �470 1050 15287

[a] In CD2Cl2. [b] In [D8]THF. [c] In [D8]THF, 5 8C, 195Pt-NMR: d =

�7724 ppm [1J(195Pt-119Sn)=7900 Hz, 1J(195Pt-117Sn)=7550 Hz].
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119Sn-VACP/MAS-Spektrums, die bei d =�329 ppm liegt
(Abbildung 4).

Im 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von 4 f;hrt das Platinatom
zu 195Pt-Satelliten mit 1J(195Pt-119Sn)= 7900 Hz. Da keine Sig-
nale des nichtkoordinierten Stannaborats in den 11B- und

119Sn-NMR-Spektren von 1, 3 und 4 sichtbar sind, kann man
davon ausgehen, dass alle sechs Liganden in LBsung haupt-
s*chlich koordiniert vorliegen. Die Aufnahme des 195Pt-
NMR-Spektrums von 4 bereitete Schwierigkeiten, da sich das
bisher berichtete Verschiebungsfenster von Platin(IV) ;ber
einen großen Bereich erstreckt (d� 15.000 ppm) und das
Signal von 4 nicht in diesem Bereich gefunden wurde.[28–30]

Durch Erweiterung des Verschiebungsbereiches zu niedrige-
ren Frequenzen wurde das Signal schließlich bei d =

�7724 ppm gefunden, flankiert von 117Sn- und 119Sn-Satelliten
mit 1J(195Pt-119Sn)= 7900 Hz und 1J(195Pt-117Sn)= 7550 Hz
(Abbildung 5). Damit haben wir die erste Koordinationsver-
bindung mit solch einer beachtlichen Hochfeldverschiebung
gefunden. Gem*ß diesem Befund kann [SnB11H11]

2� als stark
abschirmender Ligand betrachtet werden.

Das bei 77 K aufgenommene 119Sn-MBßbauer-Spektrum
von 1 ist in Abbildung 6 zusammen mit der integralen An-
passung der Transmission gezeigt. Das Spektrum konnte gut

reproduziert werden und zeigt ein einziges Zinnsignal bei d =

1.60(1) mms�1 mit einer experimentellen Linienbreite von
G = 0.88(1) mms�1 und einer Quadrupolaufspaltung von
DEQ= 0.89(1) mms�1. Die gefundene Isomerieverschiebung
liegt zwischen den Werten der Zinn(II)-Spezies [SnB11H11]

2�

(d = 2.46 mms�1) und der Zinn(IV)-Verbindung
[MeSnB11H11]

� (d = 1.18 mms�1) und ist daher ein guter In-
dikator f;r den elektronenschiebenden Effekt von
[SnB11H11]

2� in 1.[7, 34,35] Die Isomerieverschiebung stimmt
hingegen gut mit derjenigen von [Pt(SnB11H11)4]

6� (d =

1.66 mms�1) ;berein.[3]

Die Metall-Zinn-Streckschwingungen von 1, 3 und 4
wurden bei 224, 194 bzw. 168 cm�1 in den IR-Spektren ge-
funden, in Analogie zu den literaturbekannten Pd-Sn- und Pt-
Sn-Streckschwingungen.[3] Elementaranalysen f;r 3 und 4
wurden mit den entsprechenden Tributylmethylammonium-
Salzen durchgef;hrt.

Wir haben hier die erste homoleptische Reihe von okta-
edrisch koordinierten Zinnkomplexen der Metalle Ni, Pd und
Pt in der formalen Oxidationsstufe IV pr*sentiert. Ein wei-
teres Studium der Elektronenverteilung steht noch aus. Der
Komplex 2 mit Vierfachkoordination des Nickelzentrums
vervollst*ndigt die Reihe quadratisch-planarer Stannaborat-
komplexe und ist ein weiteres Beispiel f;r die beachtliche
Ligandenst*rke des Stanna-closo-dodecaborats.

Abbildung 3. 119Sn{1H}-NMR-Spektren von 1, 3 und 4.

Abbildung 4. a) Experimentelles[20] und b) simuliertes VACP/MAS-119Sn-
Spektrum von 1 (VACP/MAS= variable amplitude cross polarization
magic angle spinning). Die isotrope chemische Verschiebung diso ist
durch einen Stern markiert. Die Anisotropie der chemischen Verschie-
bung wurde durch eine Analyse der Intensit4ten der Rotationsseiten-
banden bestimmt.[31,32] Der Wert des „Span“ W (612 ppm) sowie das
positive Vorzeichen des „Skew“ k (0.98) stimmen gut mit den bekann-
ten Werten f0r h1(Sn)-koordiniertes Stanna-closo-dodecaborat 0ber-
ein.[33]

Abbildung 5. 195Pt-NMR-Spektrum von 4.

Abbildung 6. Experimentelles (Punkte) and simuliertes 119Sn-M>ßbau-
er-Spektrum (durchgezogene Linie) von 1, aufgenommen bei 77 K.[20]
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Experimentelles
Alle Umsetzungen wurden unter Argon in Schlenk-Glasger*ten
durchgef;hrt.

1: Eine LBsung von 120 mg (0.16 mmol) [Ni(dpp-bian)Br2] wurde
zu einer LBsung von 311 mg (0.5 mmol) [Bu3NH]2[SnB11H11] in 20 mL
Dichlormethan gegeben. Die Farbe der LBsung *nderte sich von
Dunkelbraun ;ber Gr;n zu Tiefviolett. Das LBsungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der R;ckstand mit 100 mL Toluol extrahiert.
Nach langsamer Diffusion von Hexan in die ToluollBsung wurden
155 mg (64% Ausbeute) große violette Kristalle isoliert. Elementar-
analyse (%) f;r C96H290B66N8NiSn6 (3041.89 gmol

�1): ber.: C 37.91, H
9.61, N 3.68; gef.: C 37.95, H 9.16, N 3.78. FIR(ATR): ñ = 224 cm�1,
nNi-Sn. ESI-MS (Negativionen-Modus): m/z : 2855.6 [Bu3NH]7[Ni-
(SnB11H11)6]

� . 11B{1H}-NMR (80.25 MHz, CD2Cl2): d =�15.9 ppm
(11B, B2-B12). 119Sn{1H}-NMR (93.25 MHz, CD2Cl2): d =�319 ppm,
cis-2J(119Sn-117Sn)= 1931 Hz, trans-2J(119Sn-117Sn)= 13489 Hz.

2 : Der R;ckstand von 1 wurde mit 50 mL Benzol extrahiert, was
zu einer dunkelroten LBsung f;hrte. Durch langsame Diffusion von
Hexan in diese LBsung konnten 5 mg (1% Ausbeute) dunkelrote
Kristalle isoliert werden.

3 : Eine LBsung von 176 mg (0.6 mmol) Na2[SnB11H11] in 5 mL
THF wurde zu einer LBsung von 40 mg (0.1 mmol) K2PdCl6 in 2 mL
H2O gegeben, was zu einer dunkelroten LBsung f;hrte. Die LB-
sungsmittel wurden im Vakuum entfernt, und der rote R;ckstand
wurde in THF gelBst. Nach der Zugabe von 44 mg (0.2 mmol)
[Bu3NH]Cl und langsamer Diffusion von Et2O in die THF-LBsung
wurde 3 in Form großer roter Kristalle erhalten (133 mg, 63% Aus-
beute). Elementaranalyse (%) f;r [Bu3NMe]6[Pd(SnB11H11)6]: ber.
f;r C104H306B66N8PdSn6 (3201.83 gmol

�1): C 39.01, H 9.63, N 3.50;
gef.: C 39.75, H 9.20, N 2.94. FIR(ATR): ñ = 194 cm�1, nPd-Sn.

11B{1H}-
NMR (80.25 MHz, [D8]THF): d =�15.2 ppm (11B, B2-B12).
119Sn{1H}-NMR (93.25 MHz, [D8]THF): d =�284 ppm, cis-2J(119Sn-
117Sn)= 1135 Hz, trans-2J(119Sn-117Sn)= 19700 Hz.

4 : Eine LBsung von 176 mg (0.6 mmol) Na2[SnB11H11] in 5 mL
THF wurde zu einer LBsung von 49 mg (0.1 mmol) K2PtCl6 gegeben,
was zu einer orangefarbenen LBsung f;hrte. Die LBsungsmittel
wurden im Vakuum entfernt, und der orangefarbene R;ckstand
wurde in THF gelBst. Nach der Zugabe von 44 mg (0.2 mmol)
[Bu3NH]Cl und langsamer Diffusion von Et2O in die THF-LBsung
wurde 4 in Form großer orangefarbener Kristalle erhalten (140 mg,
65% Ausbeute). Elementaranalyse (%) f;r [Bu3NMe]6[Pt-
(SnB11H11)6]: ber. f;r C104H306B66N8PtSn6 (3290.49 gmol

�1): C 37.96, H
9.37, N 3.41; gef.: C 38.22, H 8.66, N 2.93. FIR (ATR): ñ = 168 cm�1,
nPt-Sn.

11B{1H}-NMR (80.25 MHz, [D8]THF): d =�15.6 ppm (11B, B2-
B12). 119Sn{1H}-NMR (93.25 MHz, [D8]THF): d =�470 ppm, 1J(195Pt-
119Sn)= 7900 Hz, cis-2J(119Sn-117Sn)= 1050 Hz, trans-2J(119Sn-117Sn)=

15278 Hz. 195Pt-NMR (106.68 MHz, [D8]THF, 5 8C): d =�7724 ppm,
1J(195Pt-119Sn)= 7900 Hz, 1J(195Pt-117Sn)= 7550 Hz.
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