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Das Konzept s-basischer �bergangsmetalle (�M),[1] also
elektronenreicher �M, die gegen�ber Elektrophilen formal
als s-Elektronenpaardonoren fungieren, gewinnt zunehmend
an Bedeutung. Vor diesem Hintergrund „stachen“ Hill et al.
mit ihrem „Stachel des Skorpions“ 1999 in Neuland
(Schema 1, oben).[2] In ihrem ersten Metallaboratran II tr�gt

das Ru-Atom entsprechend dem Isolobalprinzip ein freies
Elektronenpaar, das zum Lewis-sauren B-Atom weist. W�h-
rend der letzten zehn Jahre folgte eine Vielzahl weiterer
Metallaboratrane, die bereits in �bersichtsartikeln Erw�h-
nung fanden.[3] Zwar werden derzeit neue Liganden (z. B.
7-Azaindol statt Methimazol)[4] als Br�ckenglieder f�r die
Metallaboratran-Synthese untersucht, jedoch beruht letztere
nach wie vor auf der oxidativen Addition einer B-H-Bindung.
�ber die direkte Bildung von Metallametallatranen, z.B. im

Fall von K�figverbindungen mit Au!B-, Au!Ga- und Au!
Al-Wechselwirkungen (III), wurde von Bourissou et al. be-
richtet.[5] Braunschweig et al. beschrieben die Verbindungen
IV und V mit Pt0!AlIII- und Pt0!BeII-Wechselwirkungen
(Schema 1, unten) sowie verwandte Ga-haltige Systeme, die
ebenfalls Beispiele f�r die direkte Bildung von �M!E-
Wechselwirkungen repr�sentieren (E = Hauptgruppenele-
ment).[6] Dar�ber hinaus berichteten Fischer et al. �ber Ver-
bindungen mit RhI!GaIII-Bindungen.[7]

W�hrend die oben aufgef�hrten Verbindungen aus-
schließlich �M-s-Donor-Aktivit�t zu elektronenarmen
Lewis-sauren Zentren (z.B. Be, B, Al, Ga) zeigen, sollten
�hnliche Wechselwirkungen hin zu Lewis-sauren Zentren mit
formalem Valenzelektronenoktett (z.B. SiIV mit mindestens
vier Substituenten) prinzipiell realisierbar sein. Erste Schritte
in diese Richtung gingen Grobe et al., indem sie vorhersag-
ten, dass elektronenreiche Ni-, Pd- und Pt-Komplexe prinzi-
piell Donorwechselwirkungen hin zu transannularen Si-
Atomen eingehen k�nnen (z.B. in VI, Schema 1).[8] Aller-
dings lieferten Syntheseversuche f�r entsprechende Metalla-
silatrane nur Verbindungen mit ziemlich großen M-Si-
Abst�nden (ca. 3.5–4 �).

Hier berichten wir nun �ber die ersten hyperkoordinier-
ten Siliciumkomplexe mit einem elektronenreichen �ber-
gangsmetallatom als formalem s-Elektronenpaardonor in der
Koordinationssph�re von Silicium. Diese Verbindungen
wurden in guten Ausbeuten erhalten, und starke elektroni-
sche Wechselwirkungen zwischen dem Si-Atom und einem
Pd/Pt-Atom wurden mithilfe von Einkristall-R�ntgenstruk-
turanalysen sowie 29Si-NMR-spektroskopisch belegt.

In unseren neueren Untersuchungen haben wir Meth-
imazolylsilane, welche die 2-Mercapto-1-methylimidazolid-
Einheit als ambidente Klammer zur Verbr�ckung harter und
weicher Metallzentren tragen, bereits als Einstieg in die
Metallasilatran-Chemie erachtet.[9] Nachdem ein erster Ver-
such zur oxidativen Addition einer C=S-Bindung an Pt0 zur
Bildung eines Carben-Komplexes gef�hrt hatte, zeigen wir
nun, dass in Reaktionen von Methimazolylsilanen mit PdII

und PtII tats�chlich Metallasilatrane erhalten werden k�nnen.
Die Umsetzung von SiCl4 mit 2-Mercapto-1-methylimid-

azol (Methimazol, Hmt) und Triethylamin als Base ergab die
Silane ClSi(mt)3 und Si(mt)4 (Schema 2, oben). Deren Mo-
lek�lstrukturen (aus Einkristall-R�ntgenstrukturanalysen[10])
belegen eindeutig das Vorliegen vierfach koordinierter Si-
Atome. Die S-Donorfunktionen haben jeweils einen Abstand
von 3.30–3.35 � zum Si-Atom. W�hrend Si(mt)4 in aproti-
scher L�sung (z. B. in wasserfreiem Chloroform) stabil ist,
unterliegt ClSi(mt)3 in Chloroform einem Substituentenaus-
tausch, der zu Cl2Si(mt)2, ClSi(mt)3 und Si(mt)4 im molaren
Verh�ltnis ca. 1:5:1 f�hrt (entsprechend der 29Si-NMR-

Schema 1. Ausgew�hlte Komplexe basischer �bergangsmetall- mit
elektrophilen Hauptgruppenelementzentren.
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Signale bei d =�41.2, �50.5 bzw. �59.1 ppm). Diese Spezies
kommen somit als Reaktionspartner f�r �bergangsmetall-
komplexe infrage.

W�hrend in Chloroform-L�sung haupts�chlich ClSi(mt)3

vorliegt, neigen [PdCl2(PPh3)2] und cis-[PtCl2(PPh3)2] offen-
sichtlich verst�rkt zur Koordination von Si(mt)4, das im
Gleichgewicht erzeugt wird (Schema 2, unten). Wie 29Si-
NMR-spektroskopisch gezeigt wurde, f�hrt dies zur Bildung
der K�figverbindungen [ClSi(m-mt)4PdCl] und [ClSi(m-mt)4-
PtCl], w�hrend das Silan Cl2Si(mt)2 in L�sung verbleibt. Die
Molek�lstrukturen von [ClSi(m-mt)4PdCl] (Abbildung 1)[11,12]

und [ClSi(m-mt)4PtCl] sind einander sehr �hnlich.
Die Kristalle dieser neuartigen schaufelradf�rmigen Ver-

bindungen enthalten einer Strukturanalyse zufolge je drei
kristallographisch unabh�ngige (aber einander �hnliche)

Molek�le. Die M-Si-Bindungen sind kurz (2.527(2)–
2.569(1) � f�r M = Pd und 2.447(3)–2.469(2) � f�r M = Pt),
und sich gegen�berliegende Methimazolylgruppen sind
deutlich gegeneinander verkippt (um 50.4(3) bis 53.0(2)8).
Dies weist direkt auf die bevorzugte Bildung der Pd/Pt-Si-
Wechselwirkung hin, da eine idealisierte C4v-Molek�lsym-
metrie zwar die Abstoßung zwischen den Liganden verrin-
gern sollte, jedoch auch eine Verl�ngerung der M-Si-Bindung
erfordern w�rde. Die deutliche Verdrillung hin zur kompak-
teren C4-symmetrischen Molek�lkonformation, die einen
n�heren M-Si-Kontakt erm�glicht, ist ein Indiz daf�r, dass der
thermodynamische Beitrag dieser Bindung die besagten ste-
rischen Faktoren �berwiegt. Das Si-Atom liegt jeweils nahezu
in einer Ebene mit den vier N-Atomen; ebenso ist das Pd/Pt-
Atom quadratisch-planar von vier S-Atomen umgeben (ma-
ximale Abweichungen von den Ebenen mit den kleinsten
Fehlerquadraten: Si 0.064(2), Pd 0.016(1), Pt 0.032(2) �). Die
Si-N-Bindungsl�ngen (1.888(3)–1.917(5) �) entsprechen ty-
pischen Si-N-Bindungen in sechsfach koordinierten Si-Ver-
bindungen. Dies gilt ebenso f�r die Si-Cl-Bindungen
(2.151(1)–2.211(4) �), wobei die l�ngeren Si-Cl-Bindungen
bei den Pt-Komplexen zu finden sind, die deutlich k�rzere M-
Si-Bindungen in trans-Stellung aufweisen. Diese l�ngeren Si-
Cl-Bindungen weisen bereits auf eine verst�rkte Donorwir-
kung des Pt-Atoms in [ClSi(m-mt)4PtCl] hin. Dies wird dar-
�ber hinaus in den folgenden Untersuchungen bewiesen.

W�hrend eine strukturell verwandte Zinnverbindung[13]

lediglich in Spuren entdeckt und nur durch R�ntgenbeugung
und Massenspektrometrie charakterisiert werden konnte,
sind [ClSi(m-mt)4PdCl] und [ClSi(m-mt)4PtCl] gezielt und in
guten Ausbeuten synthetisierbar, sodass diese Verbindungen
nun Einblicke in die Eigenschaften der �M!E-Bindung
gestatten. Das 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von [ClSi-
(m-mt)4PdCl] zeigt drei Signale (d =�180.0, �182.6,
�183.4 ppm) im Verh�ltnis 1:4:1, wie durch Dekonvolution
bestimmt wurde. Somit ist dieses Festk�rper-29Si-NMR-
Spektrum in Einklang mit der Kristallstrukturanalyse dieser
Verbindung, welche auf drei kristallographisch unabh�ngige
Si-Pl�tze im selben Verh�ltnis hinweist. Die 29Si-NMR-Ver-
schiebungen von [ClSi(m-mt)4PdCl] sind denen einiger ande-
rer sechsfach koordinierter Si-Komplexe �berraschend �hn-
lich, die ausschließlich Hauptgruppenelement-Donoratome
(potentielle s- und p-Donatoren) in der Si-Koordinations-
sph�re aufweisen (Schema 3).[14] Folglich befindet sich das Pd-
Atom nicht nur in der N�he des Si-Atoms, weil der Ligand

Schema 2. Synthesen von Methimazolylsilanen (oben) und Metalla-
silatranen (unten).

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der drei kristallographisch unabh�n-
gigen Molek�le von [ClSi(m-mt)4PdCl] in der Kristallstruktur von [ClSi-
(m-mt)4PdCl]3·(CHCl3)8.

[11, 12] (Ellipsoide bei 30 % Wahrscheinlichkeit,
ohne Wasserstoffatome). Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein
ganzes Molek�l [ClSi(m-mt)4PdCl] (oben) und zwei Viertel solcher Mo-
lek�le, deren Si-Pd-Achsen sich auf kristallographischen vierz�hligen
Drehachsen befinden. Die Molek�lstrukturen f�r [ClSi(m-mt)4PtCl] sind
sehr �hnlich.[11, 12]

Schema 3. Ausgew�hlte sechsfach koordinierte Si-Komplexe und deren
29Si-NMR-Verschiebungen[14] sowie eine sechsfach koordinierte Platin-
Silyl-Verbindung und deren 1JPt,Si-Kopplungskonstanten.[15]
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eine solche r�umliche Anordnung erzwingt, sondern es wirkt
auch als Donor in der Si-Koordinationssph�re.

Die Pt-Si-Abst�nde in der Struktur von [ClSi(m-mt)4PtCl]
sind k�rzer als die entsprechenden Pd-Si-Abst�nde in [ClSi-
(m-mt)4PdCl], was bereits auf eine verst�rkte Abschirmung
der 29Si-Kerne in der Pt-Verbindung hindeutet. In der Tat
belegen 29Si-CP/MAS-NMR-Spektren eine nennenswerte
Hochfeldverschiebung der Resonanzsignale. Das Auftreten
von drei Signalen im Verh�ltnis 1:1:4 ist nicht so offensichtlich
wie im Fall der Pd-Verbindung, da sich einige Signale mit
195Pt-Satelliten �berdecken. Erst nach der Signal-Dekonvo-
lution war eine Interpretation des Spektrums m�glich (d =

�213.2, �216.8, �218.5 ppm). Diese Analyse liefert unter-
schiedliche Halbwertsbreiten (breitere Signale f�r die Si-
Kerne auf kristallographischen vierz�hligen Drehachsen),
was bei einer symmetriebedingten Fehlordnung der Molek�le
auf diesen Lagen durchaus der Fall sein kann. Dar�ber hinaus
werden aus dem Spektrum die 1JSi,Pt-Kopplungskonstanten
zug�nglich (860, 810 und 806 Hz). Diese liegen in der gleichen
Gr�ßenordnung wie die Kopplungskonstanten f�r andere
sechsfach koordinierte Pt-Verbindungen mit Si-Atomen in
der Koordinationssph�re (Schema 3).[15] Zus�tzlich zu den
29Si-NMR-Verschiebungen von [ClSi(m-mt)4PdCl] und [ClSi-
(m-mt)4PtCl], die f�r Si-Atome mit sechs s- und p-Donor-
atomen typisch erscheinen, sprechen die 195Pt-Satelliten von
[ClSi(m-mt)4PtCl] f�r eine starke Si-Pt-Wechselwirkung.

Diese Ergebnisse demonstrieren das Verlangen des Si-
Atoms in einer solchen K�figverbindung nach einem weiteren
Elektronenpaar. Die Fixierung der Pd- und Pt-Atome in
[ClSi(m-mt)4PdCl] und [ClSi(m-mt)4PtCl] durch die weichen
Methimazol-S-Donorarme (wobei ClSi(m-mt)4

� einen Acht-
elektronendonor-Liganden darstellt) in Kombination mit der
Elektronenpaar-Anziehung durch das Lewis-saure Si-Zen-
trum erinnert an einen Oktopus beim Fressen seiner Beute.

Wir haben gezeigt, dass das Silan Si(mt)4 f�hig ist, starke
�M!Si-Wechselwirkungen mit s-basischen �bergangsme-
tallzentren einzugehen. Dar�ber hinaus k�nnte in Zukunft
eine breite Palette an neutralen Verbindungen mit Gruppe-
14- oder sogar Gruppe-15-Elementen (E) vom Typ E(Klam-
mer)n – wobei „Klammer“ f�r einen heterozweiz�hnigen
Ligand steht, der �ber ein Ende an E bindet – als Ausgangs-
stoffe f�r eine große Vielfalt von Heterodimetallkomplexen
mit formal dativen �M!E-s-Bindungen dienen. Einerseits
tragen diese Verbindungen zum Verst�ndnis der Eigenschaf-
ten von Komplexen mit �M!E-Bindungen bei. Anderer-
seits sollten auch die �M-E-Heterodimetallverbindungen,[16]

von denen einige im Hinblick auf nutzbare Katalysator-
eigenschaften untersucht werden, als Verbindungsklasse von
der wachsenden Zahl an realisierbaren Bindungsmodi zwi-
schen Hauptgruppen- und �bergangsmetallen profitieren.
Die Chloroliganden der hier vorgestellten Verbindungen
[ClM(m-mt)4M’Cl] er�ffnen eine M�glichkeit zur Funktiona-
lisierung durch Substitutionsreaktionen. Diese Komplexe
sind daher attraktive Ausgangsverbindungen f�r weitere
Untersuchungen: So k�nnen die Pt- oder Pd-gebundenen Cl-
Atome durch andere Donoren ersetzt werden, wie f�r Iodid
gezeigt wurde.[17] Aus der Sicht der Siliciumchemie, in der
gelegentlich neue Koordinationsmuster[18] entdeckt oder Be-
sonderheiten wie eine f�nffach koordinierte Si-Verbindung

mit f�nf unterschiedlichen Hauptgruppenelement-Donor-
atomen beschrieben werden,[19] repr�sentieren die hier vor-
gestellten Metallasilatrane eine beachtliche Neuheit.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Argon-Atmosph�re in wasserfreien
L�sungsmitteln durchgef�hrt. Die verwendeten Chemikalien waren
kommerziell erh�ltlich. Die Synthesen von ClSi(mt)3 und Si(mt)4 aus
SiCl4, Methimazol und Triethylamin sind in den Hintergrundinfor-
mationen aufgef�hrt.

[ClSi(m-mt)4PdCl]: In einem Schlenk-Gef�ß wurden ClSi(mt)3

(0.23 g, 0.57 mmol) und [PdCl2(PPh3)2] (0.20 g, 0.285 mmol) mit
Chloroform (5 mL) �berschichtet und zwei Wochen gelagert, wobei
sich rote Kristalle von [ClSi(m-mt)4PdCl] bildeten. (PPh3 und
Cl2Si(mt)2 verblieben in L�sung, letzteres wurde 29Si-NMR-spektro-
skopisch nachgewiesen, d =�41.2 ppm.) Die Mutterl�sung wurde
mithilfe einer Kan�le abgenommen, und das feste Produkt wurde mit
Chloroform (3 mL) gewaschen und kurz im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.20 g (0.21 mmol an [ClSi(m-mt)4PdCl] als [ClSi-
(m-mt)4PdCl]3·7CHCl3, 75%), 29Si-CP/MAS-NMR (79.5 MHz, nrot

4 kHz): d =�180.0, �182.6, �183.4 ppm (Verh�ltnis 1:4:1); C,H,N,S-
Analyse (%) ber. f�r C55H67Cl27N24S12Si3Pd3: C 23.51, H 2.40, N 11.96,
S, 13.69; gef.: C 23.56, H 2.42, N 12.11, S 13.32.

[ClSi(m-mt)4PtCl]: Durchf�hrung wie oben, mit ClSi(mt)3 (0.23 g,
0.57 mmol) und cis-[PtCl2(PPh3)2] (0.23 g, 0.29 mmol). Gelbe Kris-
talle von [ClSi(m-mt)4PdCl] entstanden. Die Mutterl�sung wurde
mithilfe einer Kan�le abgenommen, und das feste Produkt wurde mit
Chloroform (3 mL) gewaschen und kurz im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.23 g (0.22 mmol an [ClSi(m-mt)4PtCl] als [ClSi-
(m-mt)4PtCl]3·7CHCl3, 77 %), 29Si-CP/MAS-NMR (79.5 MHz, nrot

4 kHz): d =�213.2,�216.8,�218.5 ppm (Verh�ltnis 1:1:4) mit 1JSi,Pt =
810, 806 und 860 Hz. C,H,N,S-Analyse (%) ber. f�r
C55H67Cl27N24S12Si3Pt3: C 21.48, H 2.21, N 10.93, S 12.51; gef.: C 21.46,
H 2.21, N 11.16, S 12.47.

Alternative Herstellungsvarianten von [ClSi(m-mt)4PdCl], 29Si-
CP/MAS-NMR-Spektren von [ClSi(m-mt)4PdCl] und [ClSi-
(m-mt)4PtCl] sowie Details zum Cl-I-Austausch in [ClSi(m-mt)4PtCl]
sind in den Hintergrundinformationen enthalten.
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746.92, T= 200(2) K, orthorhombisch, Raumgruppe Pccn, a =
15.5889(3), b = 28.1039(6), c = 14.8782(4) �, V= 6518.3(3) �3,
Z = 8, 1ber = 1.522 gcm�3, m(MoKa) = 0.903 mm�1, F(000) =
3034.1, 2qmax = 50.08, 24 382 gemessene Reflexe, 5733 unabh�n-
gige Reflexe (Rint = 0.0429), 412 Parameter, S = 1.122, R1 =
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Si(mt)4·2.5CHCl3 sein sollte. Eine Verfeinerung der Platzbeset-
zungsfaktoren zeigte jedoch eine Unterbesetzung der Chloro-
formpl�tze an. CCDC-748274 (ClSi(mt)3) und -748271
(Si(mt)4·2.23CHCl3) enthalten die ausf�hrlichen kristallogra-
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