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1,1,1-Tris(distanna-closo-dodecaborat)stannat — ein tripodaler Zinn-

ligand™**

Claudia Nickl, Klaus Eichele, Dominik Joosten, Thorsten Langer, Falko M. Schappacher,
Rainer Pottgen, Ulli Englert und Lars Wesemann*

Das hohere Homologe von ortho-Carboran, das 1,2-Distan-
na-closo-dodecaborat, wurde 2006 synthetisiert.'! Seither
forschen wir an diesem vielversprechenden zweizidhnigen
Zinnliganden. Wihrend Sn™- und Sn™-Liganden in der
Ubergangsmetallchemie weit verbreitet sind,”” kennt man nur
wenige mehrzihnige Zinnliganden.®™ Ahnliche mehrkernige
Zinnsysteme sind eher in der Clusterchemie zu finden: Die
Zintl-Anionen Sns*~, Sny>~ und Sny*~ verfiigen iiber deloka-
lisierte Elektronen und koordinieren ebenfalls an Uber-
gangsmetalle, z.B. zu [SnyPt,(PPh3)]*", [SnyIr(cod)]*~ (cod =
1,5-Cyclooctadien) und  [SnyZn(CgHs)P~®1  Tris(pyra-
zolyl)hydroborate und die entsprechenden -methane und
-methanide sind die bekanntesten flicheniiberbriickenden
tripodalen Liganden.”! Diese wurden 1967 von Trofimenko
eingefiihrt und werden seither vielseitig verwendet.® Wir
stellen ein schwereres Strukturanalogon dieser Verbindungen
vor, das aus sieben Zinnatomen aufgebaut ist. Diese ,,faciale
Triade“ von Sn"-Einheiten ist wegen des starken g-Donor-
charakters eine bisher einzigartige und auflergewohnliche
Koordinationseinheit. Wir priasentieren zudem eine Koordi-
nationsverbindung dieses neuartigen Liganden mit Kupfer.
Bei der Reaktion des dianionischen Clusters 1,2-Distan-
na-closo-dodecaborat (1) mit Zinn(II)-chlorid werden zwei
Chloridionen von drei Aquivalenten des Clusters substituiert.
Da das zentrale Zinnatom in der Oxidationsstufe + II ver-
bleibt, entsteht [NEt,],[Sn(Sn,B,;H;o);] (2) mit dem tetra-
anionischen [Sn(Sn,B,oH,,);]*" mit Sn,-Geriist (Schema 1).
Dieses SnX;* *-artige Molekiil (n = Ladung von X), das drei
[Sn,B,,H,,]* -Cluster bindet, bildet mit den freien Elektro-
nenpaaren der drei Sn"™-Ecken eine tripodale Koordinati-
onstasche (Schema 1). An Luft entstehen innerhalb weniger
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Schema 1. Ausgehend von 1,2-Distanna-closo-dodecaborat (1) bildet
sich mit Zinn(ll)-chlorid der Zinnligand 2 und daraus mit Tetrakis-
(acetonitril)kupfer(l) der Komplex 3.

Stunden der closo-[B;H;o]> -Cluster und Zinnoxid. Dieses
elektronenreiche Clusteraggregat 2 reagiert innerhalb einer
Stunde mit Tetrakis(acetonitril)kupfer(I) zum Clusterkom-
plex 3, der ein Hexaanion enthilt (Schema 1). Es bildet sich
eine typische Dikupfereinheit mit einer Cu'-Cu'-Bindung,”!
die von zwei Aquivalenten des Zinnliganden
[Sn(Sn,B;,H;);]*” umgeben ist. Dabei entsteht eine verzerrt
oktaedrische Sng-Koordinationstasche. Die drei freien Zinn-
atome von [Sn(Sn,B;,H;,);]*" greifen zangenartig jeweils ein
Cu'-Zentrum. Zwei der drei Zinndonoratome koordinieren in
einer terminalen chelatisierenden 1n'-Weise, wihrend das
dritte Zinnatom die beiden Kupferzentren ,-verbriickt.
Diese Dikupfereinheit wird von zwei verzerrten, seitenver-
kniipften Sn,-Tetraedern koordiniert.

Der Kupferkomplex 3 kann als roter, luftempfindlicher
Feststoff isoliert werden und 16st sich schlecht in den iiblichen
organischen Losungsmitteln. Durch langsames Eindiffundie-
ren von Diethylether in Acetonitrillésungen von 2 und 3
konnten Kristalle erhalten werden, die fiir Kristallstruktur-
analysen geeignet waren.'”! Ein Konformer der fehlgeord-
neten Struktur des Tetraanions ist in Abbildung 1 gezeigt."!

Die Abstidnde zwischen Snl und den Cluster-Zinnatomen
Sn2, Sn4 und Sn6 variieren von 2.887(2) bis 2.915(2) A. Diese
Absténde sind etwas groBer als jene der Sn-Sn-Kontakte in
elementarem Zinn (2.81 A in a-Zinn)."” Die Sn-Sn-Bindun-
gen im Cluster betragen zwischen 2.797(2) und 2.817(2) A
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [NEt,],[Sn(Sn,BoH0)5] (2) als Dia-
mond-Darstellung; Wasserstoffatome und Kationen sind nicht darge-
stellt, Schwingungsellipsoide bei 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sn1-Sn2 2.915(2),
Sn1-Sn4 2.898(2), Sn1-Sn6 2.887(2), Sn2-Sn3 2.797(2), Sn4-Sn5
2.807(2), Sn6-Sn7 2.817(2); Sn2-Sn1-Sn6 81.20(5), Sn2-Sn1-Sn4
80.95(5), Sn4-Sn1-Sn6 81.69(4), Sn1-Sn2-Sn3 134.73(7), Sn1-Sn4-Sn5
134.17(6), Sn1-Sn6-Sn7 133.95(6).

und liegen damit in der GrofBenordnung von
[NEt;H],[(Sn,B,oHy0),] (2.795(1) und 2.794(1) A).l" Das zen-
trale Zinnatom Sn1 hat eine pseudotetraedrische Umgebung,
mit einem durchschnittlichen Winkel von 81°.

Die Molekiilstruktur der Koordinationsverbindung 3 ist in
Abbildung 2 dargestellt.''l Der Cu-Cu-Abstand betrigt
2.457(2) A und liegt damit im typischen Bereich fiir Cu-Cu-
Bindungen.™ Der bis dato kleinste Cu-Cu-Abstand wurde in
einem hydridverbriickten Kupferdimer mit Carbenliganden
gemessen (2.3059(11) A)." Zum Vergleich: Metallisches
Kupfer hat einen Atomabstand von 2.56 A in der kubisch-
dichtesten Packung.™™ Die Bindungen zwischen den p-ver-

Abbildung 2. Molekilstruktur von [NEt,]s[{Sn(Sn,B;oH,0);Cu},] (3) als
Diamond-Darstellung; Wasserstoffatome und Kationen sind nicht dar-
gestellt, Schwingungsellipsoide bei 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-Cul’ 2.457(2),
Cul1-Sn3 2.632(2), Cul-Sn5 2.547(2), Cul-Sn7 2.545(2), Sn1-Sn2
2.882(1), Sn2-Sn3 2.766(1); Sn2-Sn1-Sn4 82.24(3), Sn1-Sn2-Sn3
137.42(4), Sn2-Sn3-Cul 107.42(4), Sn3-Cul-Sn5 101.48(5), Sn3-Cul-
Sn3’ 122.45(5), Cul-Sn3-Cul’ 55.78(5).
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briickenden Zinnatomen (Sn3 und Sn3’) und den jeweiligen
Kupferionen sind 2.632(2) und 2.620(1) A lang und sind damit
ungefihr 0.08 A linger als die terminalen Cu-Sn-Bindungen
mit 2.547(2) A (Cul-Sn5) und 2.545(2) A (Cul-Sn7). Es gibt
sehr wenige Cu-Sn-Koordinationsverbindungen, allerdings
sind im Bereich intermetallischer Verbindungen viele ternire
Kupferstannide bekannt. Die Sn-Sn-Abstdnde in den Clus-
tereinheiten werden durch die Koordination an die Kupfer-
zentren etwas kleiner und betragen 2.766(1)-2.779(1) A in 3.
In dhnlicher Weise werden die Bindungen von Snl zu den
Cluster-Zinnatomen Sn2, Sn4 und Sn6 im Kupferkomplex
kiirzer (2.861(1)-2.882(1) A). Die Sn-Cu-Sn-Tetraederwinkel
liegen zwischen 101.48(5) (Sn3-Cul-Sn5) und 122.45(5)°
(Sn3-Cul-Sn3’). Der Cul-Sn3-Cul’-Winkel von 55.78(5)° ist
in einer dhnlichen Groflenordnung wie die M-E-M-Winkel
von Miinzmetall-Koordinationsverbindungen mit verbrii-
ckendem Stanna-, Carbastanna- und Germa-closo-dodeca-
borat.l""!

Der C,,-Symmetrie von 1 entsprechend, zeigt das ''B{'H}-
NMR-Spektrum von 1,2-Distanna-closo-dodecaborat vier
Signale zwischen 0 =1.6 und —11.7 ppm im Verhéltnis von
2:2:4:2. Der asymmetrisch substituierte Cluster in 2 sollte
demnach sechs diskrete Signale zeigen; stattdessen werden
jedoch nur drei Signale im Verhéltnis von 4:4:2 beobachtet.
Die Signale sind im Vergleich zu jenen der Ausgangsverbin-
dung zu hoherem Feld verschoben (6=-1.7, —7.8 und
—13.7 ppm) und zeigen auch bei Temperatur- und Losungs-
mittelinderungen keine weitere Aufspaltung. In einem 'H-
"B-HSQC-Experiment konnten ebenfalls nur drei Gruppen
von Clusterprotonen identifiziert werden.

Das "Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt bei —30°C drei Si-
gnale, die den drei homotopen Zinngruppen zugeordnet
werden konnen (Abbildung 3). Das Signal bei 6 = —273 ppm
kann den Zinnatomen Sn2, Sn4 und Sné6 zugeordnet werden,
da hier sowohl die 'J-Kopplung zum zentralen Zinnatom Sn1
(7600 Hz) als auch die 'J-Kopplung zu den zweiten Cluster-
Zinnatomen Sn3, Sn5 und Sn7 (3300 Hz) in Form von ""'*Sn-
Satelliten beobachtet werden kann. Die anderen Signale
zeigen folglich nur eine der beiden Kopplungen. Das Signal
bei 0 =—471 ppm entspricht den Cluster-Zinnatomen Sn3,
Sn5 und Sn7 mit der kleinen Kopplung. Das dritte Signal bei
0 =—770 ppm hat nur ein Drittel der Intensitidt der anderen

Sn2 Sn3
Sn4 Sn5
Sn6 Sn7
Sn1
—_———————— T
-200 -300 -400 -500 -600 -700 -800 -900
§/ppm

Abbildung 3. "°*Sn{'H}-NMR-Spektrum von 2 bei 243 K.
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Signale und zeigt ausschlieflich die groere Kopplung von
7600 Hz. Die chemische Verschiebung der Signale ist stark
temperaturabhingig. Das Signal bei 6 = —770 ppm (—30°C)
zeigt bei Raumtemperatur ein um ca. 60 ppm verschobenes
Signal. Kleinste Verunreinigungen des Zinnaggregats 2 mit
1,2-Distanna-closo-dodecaborat fithren zu einer signifikanten
Verbreiterung der beiden Clustersignale bei 6 =—273 und
—471 ppm, und das '"*Sn{"H}-NMR-Spektrum zeigt nur noch
das Signal bei d = —770 ppm. Nach Zugabe von weiterem 1,2-
Distanna-closo-dodecaborat entsteht ein breites Signal bei
ungefdhr 0 = —350 ppm. Aus den spektralen Informationen
lasst sich das Vorliegen eines schnellen dynamischen Pro-
zesses ableiten, der die Symmetrie im 'B{'"H}-NMR-Spek-
trum erklirt, jedoch auf der Zeitskala des "Sn{'H}-NMR-
Spektrums nicht beobachtet werden kann. Sichtbar wird hier
jedoch der assoziativ-dissoziative Austauschprozess nach
Zugabe von 1,2-Distanna-closo-dodecaborat.

Vom Kupferkomplex 3 konnte wegen dessen schlechter
Loslichkeit in den iiblichen Losungsmitteln nur ein "B{'H}-
NMR-Spektrum aufgenommen werden. Dieses besteht aus
drei Signalen bei chemischen Verschiebungen von 6 =—4.1,
—11.1 und —13.4 ppm im Verhiltnis 4:4:2.

Das '"Sn-MoBbauer-Spektrum von 2 ist in Abbildung 4
zusammen mit der integralen Anpassung der Transmission
gezeigt.'! Die zugehorigen Anpassungsparameter sind in
Tabelle 1 aufgelistet. Das komplexe Spektrum von 2 konnte
mit drei liberlagerten Signalen, die jeweils erhebliche Qua-
drupolaufspaltung aufweisen, gut reproduziert werden. Der
Molekiilstruktur entsprechend wurden die Intensititen der
Signale auf 1:3:3 festgelegt. Die Isomerieverschiebung, ex-
perimentelle Linienbreite und Parameter der Quadrupol-

Tul%

A
vimm s

Abbildung 4. Experimentelles (@) und simuliertes ''*Sn-M&Rbauer-
Spektrum (——) von [NEt],[Sn(Sn,B oH10)5] (2) bei 77 K.

Tabelle 1: Anpassungsparameter der ''°Sn-MéRbauer-spektroskopi-
schen Messungen fiir K;[Sn,ByoH;) und [NEt,],[Sn(Sn,BoH 0)5] P

Sn-Zentrum O [mms™] AEq [mms™] I'[mms™
K;[Sn,BioH 1o 2.50(1) 1.53(1) 0.87(1)
Sn1 (schwarz)® 2.42(4) 1.63(5) 0.93(9)
Sn2,4,6 (grau)® 1.91(1) 1.16(2) 1.00(2)
Sn3,5,7 (hellgrau)® 2.82(1) 1.28(2) 0.95(2)

[a] Die Zahlen in den Klammern zeigen den statistischen Fehler der
letzten Nachkommastelle. d: Isomerieverschiebung, AE,: elektrische
Quadrupolaufspaltung, I': experimentelle Linienbreite. Die Intensitéten
von Sn1/Sn2,4,6/Sn3,5,7 wurden auf 1:3:3 gesetzt. [b] Sieche Abbbil-
dung 4.
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aufspaltung konnten nach dieser Datenanpassung unabhén-
gig voneinander bestimmt werden (Tabelle 1). Die drei Si-
gnale konnten dann eindeutig den einzelnen Zinngruppen
zugeordnet werden. Die schwarze Kurve (Abbildung 4) mit
der kleinsten Intensitéit entspricht dem zentralen Zinnatom
des Sn.-Clusters. Ahnlich wie in K,[Sn,B,oH,,] zeigt Snl in-
folge des freien Elektronenpaares eine starke Quadrupol-
aufspaltung. Die Zinnatome Sn2,4,6 und Sn3,5,7 weisen zwar
eine dhnliche Quadrupolaufspaltung auf, die Isomeriever-
schiebung ist jedoch deutlich verschieden (Tabelle 1). Die
Zinnatome Sn2,4,6 verlieren durch die Bindung an das zen-
trale Zinnatom Snl Elektronendichte, was mit der kleineren
gemessenen Isomerieverschiebung von 1.91 mms™ iiberein-
stimmt (dunkelgraue Kurve in Abbildung 4). Die hellgraue
Kurve kann den Zinnatomen Sn3,5,7 zugeordnet werden. Die
hohere Isomerieverschiebung von 2.82 mms™' entspricht
einer hoheren Elektronendichte an den Sn3.,5,7-Kernen, die
sogar hoher ist als in der Ausgangsverbindung.'”’ Demnach ist
das Sn,-Anion nukleophiler als 1.

Hier wurde die Synthese und vollstindige Charakterisie-
rung des ersten tripodalen Zinnliganden gezeigt. Sein Ver-
mogen zur dreizdhnigen Koordination wurde anhand der
Reaktion mit einem Cu'-Elektrophil illustriert. Dabei bildet
sich ein einzigartiger, zweikerniger Kupferkomplex mit zwei
Sn,-Liganden. Die beiden verbleibenden zentralen Sn'-
Ecken bieten Spielraum fiir mogliche ausgedehnte Netz-
werkstrukturen, die durch Koordination an unterschiedlichen
Ubergangsmetallionen entstehen konnen. Derartige homo-
und heterometallische Komplexe werden derzeit noch un-
tersucht. Uber solche neuartigen zinnbasierten Ligandensys-
teme verkniipft, konnten diese Komplexe ungewohnliche
Metall-Metall-Wechselwirkungen aufweisen, aus denen sich
weitere Anwendungen dieser Systeme ergeben.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Argon (Schlenk-Technik) durchgefiihrt.
Losungsmittel wurden nach Standardverfahren absolutiert und ge-
reinigt und unter Argon aufbewahrt. NMR-Spektren wurden an
einem Bruker Avance II + 500 aufgenommen. Elementaranalysen
wurden am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét Tii-
bingen mit einem Vario MICRO EL der Firma Elementar Co. im
CHNS-Modus durchgefiihrt.

2: Eine Losung von [NEt,],[Sn,B,;H,(] (216.6 mg, 0.352 mmol) in
20 mL Acetonitril wird mit einer Losung von SnCl, (22.2 mg,
0.117 mmol) in 5 mL THF versetzt. Die resultierende Reaktionsmi-
schung farbt sich intensiv gelb. Nach 30 min Rithren bei Raumtem-
peratur wird das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Der orange-
farbene Feststoff wird mit Wasser (3 x5 mL) und Diethylether (3 x
5 mL) gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Rote,
wiirfelformige, fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle
von [NEt,],[Sn(Sn,B(H,y);] (171.7 mg, 86 %) konnen durch langsa-
mes Eindiffundieren von Diethylether in eine Acetonitrillésung von 2
erhalten werden. '"H{"'B}-NMR (500 MHz, CD;CN): § =3.8 (s, 12H;
BH), 3.2 (q, J=7.3 Hz, 32H; NCH,), 2.4 (s, 12H; BH), 2.1 (s, 6H;
BH), 12ppm (t, J=73Hz, 48H; NCH,CH;); "B{'H}-NMR
(160 MHz, CD;CN): 6=-1.7 (4B), —7.8 (4B), —13.7 ppm (2B);
Sn{'H}-NMR (186 MHz, CD;CN, —30°C): 6 = —273 (s, 'J(*"Sn-
(2,4,6), '"""Sn(1))=7600Hz, 'J("°Sn(2,4,6), '7'"Sn(3,5,7))=
3300 Hz, 3Sn; Sn2,4,6), —471 (s, J(*“Sn(3,5,7), """Sn(2,4,6)) =
3300 Hz, 3Sn; Sn3,5,7), =770 ppm (s, J(**Sn(1), 7"°Sn(2,4,6)) =
7600 Hz, 1Sn, Snl); CH,\N-Analyse (%): ber. fiir 2-4CH;CN
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(CyoH2,B3NgSn,; 1870.76 gmol™'): C25.68, H 6.57, N 5.99; gef.:
C25.64, H 6.45, N 5.92; ber. fiir 2 (C3,H,;,B3,N,Sn;; 1706.55 gmol '):
C22.52, H 6.50, N 3.28; gef.: C22.45, H 6.58, N 3.62.

3: Eine Losung von 2 (43.5 mg, 0.025 mmol) in 10 mL Acetonitril
wird zu einer Losung von [Cu(CH;CN),]PF; (9.5 mg, 0.025 mmol) in
S mL Acetonitril gegeben. Die gelbe Losung wird eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. Durch langsames Eindiffundieren von
Diethylether in eine Acetonitrillosung konnen fiir die Kristallstruk-
turanalyse geeignete Einkristalle von [NEt,]¢[{Sn(Sn,BoH;,);Cu},]
(38.9 mg, 95%) erhalten werden. "B{'"H}-NMR (160 MHz, CD;CN):
0=-4.1 (4B), —11.1 (4B), —13.4 ppm (2B); C,H,N-Analyse (%):
ber. fiir 3 (CyH;50BsCuNgSny,; 3279.69 gmol'): C17.58, H 5.53,
N 2.56; gef.: C17.43, H5.48, N 2.74.
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