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Ein neuer Koordinationsmodus von
7-Methyl-7-sila-nido-undecaborat(1 — )**

Lars Wesemann,* Michael Trinkaus und Michael Ruck

Der erste Ubergangsmetallkomplex eines Silaborats wurde
vor zwei Jahren mit 7-Methyl-7-sila-nido-undecaborat(1 —)
(MeSiB,(H;,"), dem hoheren Homologen des Carbollidligan-
den, beschrieben.l!! In Analogic zum Carboran wird der
Silaboratligand im folgenden als Sillolidligand bezeichnet.
Die bislang bekannten Koordinationsmodi, die sdmtlich
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen charakterisiert
wurden, sind in Schema 1 dargestellt.

M M—H
g*\ésr'\ﬂe 7& éi—Me
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RZZNX\/*\/Si’Me

c D
Schema 1. Koordinationsmodi ~ von  7-Methyl-7-sila-nido-undecabo-

rat(l—).

Typ A stellt den typischen 7°-Koordinationsmodus dar, wie
er auch aus vielen Komplexen mit dem Dicarbollid- (nido-
C,B;H, )P und dem Carbollidliganden (nido-CB,H;;7)
bekannt ist.»4 Fiir den Silaboratliganden wurde er sowohl
in den gemischten Sandwichkomplexen [Cp*M(MeSiB,H,,) ]~
(M=Co, Rh, Ir)P als auch in den Carbonylkomplexen
[(CO);M(MeSiB,;H,;)]- (M =Ru, Fe) nachgewiesen.l! Die
Koordinationstypen B und C wurden beim zweikernigen
Eisenkomplex  [NBu,],[{HFe(MeSiB,(H,y)},] charakteri-
siert.l' Verbindungen des Typs D weisen eine in der Chemie
der Borane und Heteroborane bislang unbekannte Koodina-
tionsform auf, die aus einer unerwarteten B,H-Aktivierung
resultiert und im folgenden vorgestellt werden soll.

Jordan!”! und Mitarbeiter haben die Synthese von Metall-
komplexen ausgehend von Ubergangsmetallamiden, die von
Chandra und Lappert® entwickelt worden ist, auf die
Herstellung von Carbollidkomplexen tibertragen. Durch An-
wendung dieser Reaktion auf den Sillolidliganden wurden
ausgehend von [Nb(NMe,);] und [Ta(NMe,)s] die gegeniiber
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Luft und Feuchtigkeit extrem empfindlichen Metallasilabo-
rate  [NEt,][Nb(MeSiB,(H,;)(NMe,);] 1 bzw. [NEt,]-
[Ta(MeSiB;(H;,)(NMe,);] 2 [GI. (1)] hergestellt. NMR-spek-
troskopisch wurde gezeigt, dal diese Umsetzungen nahezu
quantitativ verlaufen.

-
Me,N "—.f_'v'e2 NMe,
-1- A4
H M
\'/*\\/Si/'\"e AR e
+ [M(NMe,)], THF 7 0
- 2 NHMe,

M = Nb (Anion von 1),
Ta (Anion von 2)

In kristalliner Form lieBen sich 1 und 2 nicht isolieren, da sie
mit jedem ausreichend polaren Losungsmittel reagieren.
Werden die Reaktionsansdtze jedoch schnell aufgearbeitet,
so konnen die Salze aus THF in guten Ausbeuten isoliert
werden und NMR-spektroskopisch sowie durch C,H-Analyse
charakterisiert werden. Im Vergleich zu den "B-NMR-
Signalen der Ausgangsverbindung [nido-MeSiB,,H;,]~ sind
die der Produkte tieffeldverschoben. Sechs Signale im Inten-
sitdtsverhéltnis von 2:2:2:1:2:1 stehen mit der erwarteten C,-
Symmetrie in Losung in Einklang. Interessanterweise ist die
Kopplungkonstante /gy fiir die Boratome B7 und B11, die
das Ubergangsmetall koordinieren, mit 110 Hz kleiner als
iibliche Werte dieser Kopplung (/55(B12) =134 Hz).

Im Unterschied zur Reaktion mit THF, die nach 24 Stunden
zu unldslichen Produkten fiihrt, konnen aus der Reaktion mit
Dichlor- oder Dibrommethan bei Raumtemperatur eine
Reihe neuer Verbindungen in Abhingigkeit von der Reak-
tionszeit isoliert werden (Schema 2). Die Geschwindigkeiten
dieser Reaktionen lassen eine Verfolgung des Reaktions-
verlaufs durch 'B-NMR-Spektroskopie zu.
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X =Cl, M =Ta: Anion von 3

CHyX,

M = Nb : Anion von 1
M = Ta : Anion von 2
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X =CI, M =Ta: Anion von 4

X =Br, M=Nb : Anionvon 5
X =Br, M =Ta : Anion von 6
X=CIl,M=Ta:Anionvon7

Schema 2. Reaktionen von 1 und 2 mit Dichlor- und Dibrommethan.
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Mittels der NMR-Spektroskopie kann gezeigt werden, daf3
der Trisamidokomplex 2 innerhalb von zwei Tagen mit
Dichlormethan bei Raumtemperatur zum Substitutionspro-
dukt [NEt,][Ta(MeSiB;,H;;)(NMe,),Cl] 3 reagiert. Die Bil-
dung dieses Monochlorkomplexes gelingt auch durch Reak-
tion von 2 in THF mit Zirconiumtetrachlorid (ZrCl,), im
UberschuB. Zur groBen Uberraschung kann festgestellt
werden, daf3 3 innerhalb von sechs Tagen in Dichlormethan
quantitativ unter Bildung der oben erwédhnten ungewohnli-
chen B-N-Ta-Briicke zur neuen Verbindung [NEt,]-
[Ta(MeSiB,(Hg)(u-NMe,)(NMe,)Cl,] 4 reagiert. Dieser u-
Amidokomplex kann durch Diffusion von Hexan in das
Reaktionsgemisch in Form brauner Kristalle isoliert werden.
Bedingt durch den Symmetrieverlust infolge der Briicken-
bildung tritt fiir jedes der zehn Boratome von 4 ein Signal im
"B-NMR-Spektrum auf. Besonders charakteristisch fiir die
Briickenbildung ist der Verlust der B,H-Kopplung fiir B7, wie
durch das Auftreten eines Singuletts dieses Boratom im ''B-
NMR-Spektrum deutlich wird.

Wihrend die B,H-Aktivierung ein wohlbekanntes Reak-
tionsmuster in der Chemie der Boran- und Heteroboranclu-
ster ist, sind fiir die Bildung von Nichtmetallbriicken zwischen
Cluster und Ubergangsmetall nur wenige Beispiele bekannt.
Stone und Mitarbeiter berichteten in einigen Beispielen iiber
die Bildung von B-C-M-Briicken.[ ! Ein anderes Beispiel
hierfiir ist die ,,Orthoborierung“, in der eine Phenylgruppe
eines Phosphanliganden an das Boranclustergeriist gebunden
wird.l"

In Dibrommethan geht die Reaktion der Trisamidokom-
plexe 1 und 2 einen Schritt weiter: Die Bildung von zwei B-N-
M-Briicken fiihrt zu den Tribromiden [NEt,][Nb(MeSiB,,Hy)-
(u-NMe,),Br;] 5§ und [NEt,][Ta(MeSiB,,Hy)(#-NMe,),Br;] 6
(Schema 2). Die NMR-Daten belegen, daB 2 in siedendem
CH,Cl, auch in die zweifach verbriickte Spezies [NEt,]-
[Ta(MeSiB,,Hg)(u-NMe,),Cl;] 7 iberfithrt werden kann.
Kristalle der Tribromidokomplexe 5 und 6 wurden in guten
Ausbeuten durch Uberschichten der Reaktionslosung mit
Hexan bei —30°C erhalten. Die Konstitution von
[NBu,][Nb(MeSiB;(Hy)(u-NMe,),Br;] 5 wurde durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt; Abbildung 1
zeigt die Struktur des Anions im Festkorper.[']

Abbildung 1. Struktur des Anions [Nb(MeSiB,,Hg)(u-NMe,),Br;]~ im
Festkorper.

Das Niobatom wird von dem Silaboratliganden koordiniert
und weist zwei lange Abstinde (2.576(7), 2.610(8) A) zu den
Boratomen B3 und B6 auf, die sich in direkter Nachbarschaft
zum Siliciumatom befinden, und zwei kiirzere zu den Atomen
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B7 und B11 (2.138(8), 2.342(7) A). Dieses Strukturmotiv zeigt
sich auch bei den bisher charakterisierten Metallasilabora-
ten.l>> ¢ Aus einem Beispiel fiir die Koordination eines
Carboranliganden an einem Cp,NbMe-Fragment sind Nb-B-
Abstiinde bekannt: 2.456(4), 2.410(4) und 2.414(4) A.IS) Der
Nb-Si-Abstand von 2.670(3) A liegt im Bereich der Werte,
die fir eine Einfachbindung in [Cp,Nb(C,H,)SiMe;]
(2.669(1) A)is und  [Cp,NbH(SiMe;),]  (2.584(2),
2.611(2) A)'1 angegeben wurden. Die Nb-N-Abstinde
(2.488(6), 2.506(6) A) sind sehr viel linger als die Einfach-
bindung (2.326(6) A) im Aminaddukt [Nb(OAr-2,6-
Ph,);NMe(HNMe,)].l'¥l Die B-N-Bindungslingen (1.509(8),
1.492(8) A) liegen im Bereich zwischen typischen B-N-Ein-
fach- (1.58 A) und -Doppelbindungen (1.41 A).1)

Die hier vorgestellten neuen Metallasilaborate stehen im
Einklang mit den Clusterregeln von Wade.?"!

Experimentelles

5: 197.7 mg (0.67 mmol) [NEt,][MeSiB,,H,,] wurden in 10 mL CH,Br,
gelost, bis zum Schmelzpunkt des Losungsmittels abgekiihlt und mit einer
ebenso gekiihlten Losung von 265.9 mg (1.26 Aquiv.) Nb(NMe,)s in 10 mL
Dibrommethan vereinigt. Die Losung lieB man auf Raumtemperatur
erwdrmen und rithrte sie 4 d. Die resultierende dunkelbraune Losung
wurde nach dem Filtrieren mit n-Hexan iiberschichtet. Bei —30°C konnten
dunkle Kristalle isoliert werden, die noch ein Aquivalent CH,Br,
enthalten. Umkristallisation aus CH,Cl, fiihrte zu Kristallen, in die ein
Aquivalent CH,Cl, eingebaut ist. Fiir die Einkristall-Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle wurden analog mit [NBu,]* als Kation erhalten.
Ausbeute: 0.392 g (73%). 'H{!'B}-NMR (CD,Cl,, 500 MHz, TMS): 6 =
0.98 (s, 3H, SiMe), 2.15 (s, 1 H, H12), 2.21 (s, 1 H, H9), 2.63 (s, 2H, H8/10),
2.67 (s, 6H, u-NMe,), 2.79 (s, 2H, H4/5), 3.00 (s, 6 H, u-NMe,), 3.47 (s, 2H,
H3/6),4.97 (s,2H, CH,Br,); '"B-NMR (CD,Cl,, 160 MHz, Et,0 - BF;): 6 =
32.1 (s, B7/11), 13.8 (d, /=134 Hz, B 3/6), —2.2 (d, '/ =134 Hz, B9/4/5),
—9.0 (d, V=134 Hz, B8/10), —11.7 (d, 'J=134 Hz, B12); “C{'H}-NMR
(CD,Cl,, 125 MHz): 6 = — 4.6 (s, MeSi), 51.5 (s, u-NMe,), 56.9 (s, u-NMe,);
Si-NMR (CD,Cl,, 100 MHz, TMS): 6 =36.22; C,H,N-Analyse (%): gef.
(ber.): C 20.92 (21.09), H 6.15 (5.94), N 5.77 (5.27).

6: Gleiche Verfahrensweise wie fiir 5 beschrieben mit 273.0 mg
(0.93 mmol) [NEt,][MeSiB;,H,] und 3972 mg (0.98 mmol, 1.06 Aquiv.)
Ta(NMe,)s. Ausbeute: 0.564 g (69%). 'H{!'B}-NMR (CD,Cl,, 500 MHz,
TMS): =0.98 (s, 3H, SiMe), 2.37 (s, 1H, H12), 2.73 (s, 1H, H9), 2.80 (s,
6H, u-NMe,), 2.85 (s, 2H, H8/10), 3.11 (s, 6 H, u-NMe,), 3.07 (s, 2H, H4/5),
3.31 (s, 2H, H3/6); '"B-NMR (CD,Cl,, 160 MHz, Et,0 x BF;):  =28.5 (s,
B7/11),8.3 (d, /=134 Hz, B 3/6), — 5.1 (d, '/ =134 Hz, B4/5), — 6.1 (d, '/ =
134 Hz, BY), —10.8 (d, /=134 Hz, B8/10), —13.4 (d, /=134 Hz, B12);
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, 125 MHz): 6 =—5.0 (s, MeSi), 51.6 (s, u-NMe,),
570 (s, u-NMe,); ¥Si-NMR (CD,Cl,, 100 MHz, TMS): 6 =30.25; CH-
Analyse (%): gef. (ber.): C 19.27 (19.04%), H 5.33 (5.13).
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