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Homoleptische �bergangsmetallkomplexe waren maß-
geblich f�r die Einf�hrung grundlegender Konzepte zur
elektronischen Struktur und Bindung. Da nur eine einzige
Ligandenart vorliegt, bieten sich derartige hoch symmetrische
Systeme als einfache Modelle zur experimentellen �berpr�-
fung theoretischer Aussagen an. Infolge der Abgrenzung
zwischen (lokalsymmetrischen) Metall-Ligand-s- und -p-
Bindungseffekten erwiesen sich oktaedrische Systeme in
dieser Hinsicht als besonders interessant. Deshalb gingen aus
den oktaedrischen – oder fast oktaedrischen – homolepti-
schen Systemen des Typs [ML6]

n+ und [MX6]
n� (z.B. I) viele

der experimentellen Daten hervor, auf denen die spektro-
chemische und die nephelauxetische Reihe beruhen;
[Cr(CO)6] (II) wird zudem h5ufig in Lehrb�chern herange-
zogen, um die 18-Elektronen-Regel zu erl5utern.[1]

In j�ngster Zeit beleuchteten Untersuchungen zur
Struktur von d0- und d1-Hexamethylkomplexen wie III und
IV im Festk=rper und in der Gasphase das Ausmaß der geo-
metrischen Verzerrungen in derartigen sechsfach koordi-
nierten Spezies, und es wurde auf der Grundlage der Mole-
k�lorbitaltheorie argumentiert, wie es zu dieser Senkung der
Oh- zur D3h- oder C3v-Symmetrie kommt.

[2] Das Studium der
Koordinationschemie von Liganden, welche die schweren
Gruppe-14-Elemente als Donoren enthalten, f�hrte dar�ber
hinaus zu einer Reihe von bahnbrechenden Modellverbin-
dungen, darunter Mehrfachbindungssysteme und Komplexe
mit ungew=hnlich hoher formaler Oxidationsstufe des Me-
tallzentrums (zum Beispiel PdVI).[3,4]

In dieser Hinsicht ist ein dianionischer Zinn(II)-Ligand
mit einem 12-atomigen closo-ikosaedrischen Clusterger�st
interessant. Das Dianion [SnB11H11]

2� wurde 1992 urspr�ng-
lich von Todd und Mitarbeitern in Form des [Ph3PMe]

+-Sal-
zes isoliert[5] und wurde k�rzlich in eleganter Weise von We-
semann und Mitarbeitern zur Synthese der homoleptischen
Komplexe [M(SnB11H11)6]

8� (M = Ni (1a), Pd (1b), Pt (1c))
genutzt, die oktaedrisch koordinierte MIV-Zentren enthal-
ten.[6,7] Diese homologe Reihe bot die seltene Gelegenheit,
die Bindungscharakteristika von schweren Gruppe-14-Do-
norliganden und insbesondere die s-Donoreigenschaften zu
untersuchen, die vermutlich (zumindest teilweise) die Isolie-
rung des ungew=hnlich stabilen NiIV-Komplexes erm=glich-
ten.
Im Fall der Palladium- und Platinkomplexe 1b und 1c

f�hrte eine einfache Synthese aus den Dikaliumhexachloro-
metallaten und Na2[SnB11H11] zum Erfolg (Schema 1). Bei
Zugabe von [Bu3NH]Cl wurde ein kristallines Produkt er-
halten, das die Na+-, K+- und [Bu3NH]

+-Gegenionen im
Verh5ltnis 4:2:2 enthielt. Bei dem leichteren Homologen 1a
wurde das Fehlen von einfach zug5nglichen MIV-Vorstufen
durch den Einsatz des Nickel(II)-Komplexes [(dpp-bian)-
NiBr2] umgangen, der in Analogie zu verwandten Diazabu-
tadien-Systemen einen Zugang zu NiIV in situ erm=glicht;[8]

dabei wird außerdem die reduzierte Spezies [(dpp-bian)2Ni]
erzeugt. Das Salz [Bu3NH]8[Ni(SnB11H11)6] wurde auf diesem
Weg in 64% Ausbeute isoliert.
Die Komplexe 1a–c sind nicht nur bemerkenswert, da sie

eine vollst5ndige homologe Reihe von oktaedrisch gebunde-
nen Gruppe-10-Komplexen mit einem Metallzentrum in der
Oxidationsstufe + IV darstellen, sondern weil sie dar�ber
hinaus ein widerstandsf5higes, luft- und feuchtigkeitsstabiles
Nickel(IV)-System liefern. Wechselwirkungen zwischen
�bergangsmetallen und einer so großen Zahl an Zinnatomen
(oder vergleichbaren Donoren) kommen sonst meistens nur
in Zintl-Ionen oder in Spezies, die interstitielle Metallatome
enthalten, vor.[9] Die Struktur der Oktaanionen von 1a–c
wurde kristallographisch aufgekl5rt: Ausgehend von dem in
allen F5llen im Symmetriezentrum angeordneten Metallzen-
trum und den Sn-M-Sn-Winkeln von 89.14(1)–90.96(1),
88.83(2)–90.08(2) und 89.09(2)–90.47(2)8 f�r 1a, 1b bzw. 1c
wurde so die oktaedrische Koordinationsgeometrie best5tigt.
�bereinstimmend mit diesem Bau fanden sich die M-Sn-
Bindungsl5ngen (2.534(1)–2.548(1), 2.612(1)–2.614(1) bzw.
2.616(1)–2.619(1) K) f�r alle drei Verbindungen in einem
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relativ schmalen Bereich. Die f�r 1a gemessenen Ni-Sn-
Bindungsl5ngen sind bedeutend gr=ßer als f�r [CpNi(PPh3)-
(SnB11H11)]

� (2.412(1) K) und [Ni(SnB11H11)4]
6� (2.471(1)

und 2.476(1) K) mit dem gleichen Stannaboratliganden,[10] sie
liegen aber noch im Bereich der Summe der Kovalenzradien
von NiII und SnII (ca. 2.55 K).[11] Bedenkt man, dass diese
niedersymmetrischen Systeme ein Nickel(II)-Zentrum ent-
halten, 1a aber ein Nickel(IV)-Zentrum, so sind die gr=ßeren
Bindungsl5ngen f�r 1a offenbar ein Ausdruck der hochgra-
digen sterischen Befrachtung durch die sechs sperrigen Do-
norgruppen am Nickel(IV)-Zentrum (Ionenradien: NiIV

0.48 K, NiII 0.69 K).[11]

NMR-Spektren von 1a–c in Dichlormethan oder THF
sollten die Zusammensetzung dieser Spezies in L=sung si-
cherstellen. Die Autoren schließen, dass die sechs Stannabo-
ratliganden in L=sung koordiniert bleiben, weil sowohl in den
11B{1H}- als auch 119Sn{1H}-NMR-Spektren Signale auftreten,
die mit fr�heren Berichten �ber koordinierte Stannaborat-
liganden vereinbar sind – das 119Sn{1H}-NMR-Spektrum zeigt
cis- (2J= 1930 Hz f�r 1a) und trans- (2J= 13490 Hz f�r 1a)
geminale Kopplungen mit 117Sn – und weil im 119Sn{1H}-NMR-
Spektrum von 1c 195Pt-Satelliten (1J= 7900 Hz) beobachtet
werden. �berdies fehlen jegliche Signale f�r den freien Li-
ganden, und die entsprechenden Resonanzen sind in keinerlei
Weise verbreitert. Passend dazu liegt die gemessene
119Sn{1H}-NMR-Verschiebung f�r den Nickelkomplex 1a in
L=sung (d =�319 ppm) nahe dem Wert f�r die gleiche Ver-
bindung im Festk=rper (d =�329 ppm). Das ebenfalls in THF
aufgenommene 195Pt-NMR-Spektrum von 1c ist aufgrund der
extremen Hochfeldverschiebung bemerkenswert (d =

�7724 ppm), die als Hinweis auf die sehr starke Elektron-
endonorwirkung des dianionischen Stannaboratliganden an-
gesehen wird. Diese Eigenschaft ist zudem aus den niedrigen
Frequenzen der n(Pt-H)-Streckschwingungen f�r quadra-
tisch-planare Platin(II)-Hydrid-Spezies ersichtlich, aus denen
geschlossen wurde, dass dieser Ligand einen gr=ßeren trans-
Einfluss aus�bt als CO oder [SnCl3]

� .[7a]

Einen weiteren Hinweis auf die starken s-Donoreigen-
schaften von [SnB11H11]

2� liefert ein bei 77 K aufgenommenes
119Sn-M=ssbauer-Spektrum von 1a. Die gemessene Isome-
rieverschiebung (d = 1.60 mms�1) liegt zwischen jenen Wer-

ten, die bisher f�r Zinn(II)-Spezies wie [SnB11H11]
2� selbst

und verwandte Zinn(IV)-Spezies wie [MeSnB11H11]
� ermit-

telt wurden,[5,12] und belegt damit �berzeugend den erhebli-
chen Elektronendichtetransfer vom Zinnzentrum nach der
Koordination an Nickel. W5hrend die Bildung einer stabilen
Nickel(IV)-Spezies wie 1a bereits an sich als weiterer Beweis
f�r solch starke s-Donoreigenschaften betrachtet werden
kann, ist es weiterhin aufschlussreich, dass der vierfach ko-
ordinierte Nickel(II)-Komplex [Ni(SnB11H11)4]

6� (2a), der bei
der Synthese von 1a als Nebenprodukt in 1% Ausbeute
entsteht, quadratisch-planar gebaut ist. Die kristallographisch
bestimmte, zentrosymmetrische Struktur von 2a weist einen
Winkel Sn1-Ni-Sn2 von 89.81(2)8 sowie Ni-Sn-Bindungsl5n-
gen von 2.471(1) und 2.476(1) K auf, die bedeutend kleiner als
in 1a sind. Eine 5hnliche Bindungsverk�rzung (um ca. 2.5%)
ist im analogen Platinkomplex zu beobachten. Die Charak-
terisierung von 2a vervollst5ndigt eine zweite Reihe homo-
leptischer Gruppe-10-Komplexe des Stannaboratliganden
([M(SnB11H11)4]

6�, M=Ni, Pd, Pt).[7f]

Zusammenfassend wurde die Synthese eines 5ußerst sta-
bilen homoleptischen oktaedrischen Nickel(IV)-Komplexes
mit sechs Zinn(II)-Donoren und seiner Palladium(IV)- und
Platin(IV)-Analoga ver=ffentlicht. Im Unterschied zu altbe-
kannten Nickel(IV)-Komplexen wie [NiF6]

2� (I), die zu ihrer
Synthese wasserfreie Oxidationsbedingungen erfordern und
bei der Hydrolyse typischerweise O2 erzeugen oder in einigen
F5llen thermisch F2 abspalten,

[13] wurde der luft- und feuch-
tigkeitsstabile Komplex 1a durch die Disproportionierung
einer Nickel(II)-Vorstufe synthetisiert. Die chemischen Ei-
genschaften von 1a f�hren die sehr starken s-Donoreigen-
schaften des [SnB11H11]

2�-Liganden deutlich vor Augen. Wie
auch bei dem 5hnlichen oktaedrischen Low-spin-Dianion
[NiF6]

2� werden die klassischen Ligandenfeld- und Racah-
Parameter, D und B, f�r den Stannaboratliganden vermutlich
in K�rze nach einer gr�ndlichen Analyse der elektronischen
Spektren von [Ni(SnB11H11)6]

8� zug5nglich sein, vorausge-
setzt, die �berg5nge zu den angeregten 1T1g- und

1T2g-Zu-
st5nden werden nicht durch Charge-Transfer-Banden �ber-
deckt.[14]

Online ver=ffentlicht am 27. Februar 2008

Schema 1. Synthese der oktaedrischen Hexakis(stannadodecaborat)-MIV-Komplexe [M(SnB11H11)]
8�. M = Ni (1a), Pd (1b), Pt (1c).
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