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Dicarba-closo-dodecaboran, [C2B10H12], ist bei weitem das
bekannteste und bestuntersuchte Heteroboran; die Chemie
dieses nahezu ikosaedrischen Clusters ist seit �ber vierzig
Jahren ein Bereich aktiver Forschung.[1] Vor f�nfzehn Jahren
wurde das h'here Homologe des o-Carbaborans, Disila-
closo-dodecaboran [Me2Si2B10H10] zuf*llig aus einer Mi-
schung von Decaboran und Bis(dimethylamino)methylsilan,
(Me2N)2SiHMe, isoliert.[2] Der Einbau von Zinnatomen in das
Ger�st von Boranen oder Carbaboranen ist f�r eine Reihe
von Clustern bekannt. Folgende Heteroborane mit einem
„nackten“ Zinnatom als Clusterecke wurden durch typische
Salzeliminierungsreaktionen aus deprotonierten nido-Clus-
tern und Zinn(ii)-Halogeniden synthetisiert: closo-[1-Sn-2,3-
(SiMe3)2-2,3-C2B4H4],

[3] closo-[1-Sn-2,4-(SiMe3)2-2,4-
C2B4H4],

[3] closo-[1,2,3-SnC2B8H10],
[4] closo-[1,2,3-

SnC2B9H11],
[5] closo-[4,1,6-SnC2B10H12].

[6] Das 1,2-Distanna-
closo-dodecaborat, ein h'heres Homologes des o-Carbabo-
rans und o-Silaborans, ist jedoch bislang unbekannt.

Hier stellen wir die erste Synthese von Distanna-closo-
dodecaborat mit benachbarten Zinnatomen vor. Zun*chst
wurde nach einer modifizierten Vorschrift von Gaines et al.
eine Zinnecke in das Ger�st des Decaborans eingebaut,
indem Stanna-nido-undecaborat [C14H19N2][7-Cl-7-SnB10H12]
(1) aus einer Mischung von Decaboran, Protonenschwamm
(1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin, C14H18N2) und Zinn(ii)-
chlorid synthetisiert wurde (Schema 1).[7]

Die Umsetzung mit weiteren Aquivalenten Protonen-
schwamm und Zinn(ii)-chlorid f�hrte nicht zum Einbau eines
zweiten Zinnatoms. Als erfolgreich erwies sich schließlich
ein Wechsel der Base: Das interessante Derivat
[Et3NH]2[(Sn2B10H10)2] (2) des Distanna-closo-dodecaborats
wurde aus einer Mischung des elfeckigen Clusters 1 mit
Triethylamin und Zinn(ii)-chlorid isoliert. In 2 sind zwei
Cluster durch eine Sn-Sn-Bindung verkn�pft (Schema 2).

Den 11B{1H}-NMR-Spektren zufolge verl*uft die �berra-
schende Reaktion nahezu quantitativ, der Verbleib des
Chlorsubstituenten ist jedoch unbekannt. Diese intermole-
kulare Sn-Sn-Verkn�pfung ist mit der Synthese von [7,7’-
(SnB10H12)2]

2� vergleichbar, dessen Bildung Gaines et al. auf
die oxidative Eliminierung von C2H6 aus [7-Me-7-SnB10H12]

�

zur�ckf�hrten.[7] Die Struktur des dimeren Distannaborat-
salzes 2 im Festk'rper wurde zweifelsfrei durch R'ntgen-
strukturanalyse bestimmt (Abbildung 1).[8] Die Sn-Sn-Ab-
st*nde innerhalb der Cluster sind mit 2.795(1) und 2.794(1) K
nahezu identisch mit dem Sn-Sn-Abstand zwischen den
Clustern (2.724(1) K) und etwas gr'ßer als der Abstand
zwischen den Zinnatomen in [7,7’-(SnB10H12)2]

2�

(2.587(1) K). Interessanterweise zeigen die substituierten
Zinnatome (Sn2/Sn2a) kleinere Sn-B-Abst*nde als die un-
substituierten (Sn1/Sn1a).

Schema 1. Bildung von Stanna-nido-undecaborat 1 mit Protonen-
schwamm (C14H18N2) als Base.

Schema 2. Bildung des dimeren closo-Heteroborats 2.

Abbildung 1. Struktur des Dianions von 2 im festen Zustand (ORTEP-
Darstellung ohne Wasserstoffatome, 50% Wahrscheinlichkeitsellipso-
ide). Ausgew6hlte Abst6nde [8] und Winkel [8] , Standardabweichung in
Klammern: Sn1-Sn2 2.7945(4), Sn1-B3 2.673(4), Sn1-B4 2.379(4), Sn1-
B5 2.383(4), Sn1-B6 2.686(4), Sn2-B3 2.375(4), Sn2-B6 2.373(4), Sn2-
B7 2.319(4), Sn2-B8 2.321(4), Sn2-Sn2a 2.7240(4), Sn1a-Sn2a
2.7954(4), Sn1a-B3a 2.689(4), Sn1a-B4a 2.390(4), Sn1a-B5a 2.403(4),
Sn1a-B6a 2.699(4), Sn2a-B3a 2.388(4), Sn2a-B6a 2.390(4), Sn2a-B7a
2.333(4), Sn2a-B8a 2.327(4); Sn1-Sn2-Sn2a 137.42(1), Sn1a-Sn2a-Sn2
153.57(1), Sn1-Sn2-Sn2a-Sn1a 145.12(2).
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Im 11B{1H}-NMR-Spektrum der in L'sung Cs-symmetri-
schen Clustereinheiten werden f�r die zehn Boratome wie
erwartet sechs Signale mit einem Intensit*tsverh*ltnis von
1:1:2:2:2:2 gemessen. Dennoch kann selbst mithilfe eines
zweidimensionalen 11B-11B-COSY-NMR-Spektrums nur die
Resonanz bei d=�14.4 ppm mit f�nf Kreuzsignalen zwei-
felsfrei den Boratomen B9/B11 bzw. B9a/B11a zugewiesen
werden.

Eine Zuordnung der Signale im 119Sn{1H}-NMR-Spek-
trum von 2 (Abbildung 2) ergibt sich aus dem Reaktionsver-

halten des Stannaborats: Bei der Substitution der „nackten“
Zinnecke in [SnB11H11]

2� beobachtet man eine Tieffeldver-
schiebung von d=�546 nach �350 bis �150 ppm.[12,13]

Daraus folgern wir, dass in 2 die Zinnatome Sn1/Sn1a ein
Signal bei d=�452 ppm zeigen, w*hrend das Signal bei d=
�228 ppm auf Sn2/Sn2a zur�ckgeht. Diese Zuordnung im
119Sn{1H}-NMR-Spektrum wird zudem durch eine Spektren-
simulation gest�tzt.[11] Die 117/119Sn-Satelliten der unsubstitu-
ierten Atome Sn1/Sn1a (um d=�452 ppm) zeigen eine
Kopplung zu Sn2/Sn2a [1J(119Sn1-119Sn2/117Sn2,
119Sn1a-119Sn2a/117Sn2a)= 3705 Hz], und f�r die 117/119Sn-Sa-
telliten der substituierten Atome Sn2/Sn2a (um d=

�228 ppm) sind Kopplungen sowohl zu Sn1/Sn1a wie auch zu
Sn2a/Sn2 erkennbar [1J(119Sn2-117Sn2a, 119Sn2a-117Sn2)=
2190 Hz, zus*tzlich zu den oben genannten].

Zur Spaltung der Sn2-Sn2a-Bindung haben wir das
dimere Stannaboratsalz 2 mit einem Qberschuss des Reduk-
tionsmittels K[HBEt3] umgesetzt (Schema 3). Den 11B{1H}-
NMR-Spektren zufolge verl*uft diese Spaltung quantitativ;

1,2-Distanna-closo-dodecaborat wurde nach Kationentausch
aus einer w*ssrigen L'sung des Kaliumsalzes als Tetraalkyl-
ammoniumsalz [Bu3MeN]2[Sn2B10H10] (3) isoliert. Das Di-
stannaboratdianion wurde durch NMR-Spektroskopie, Mas-
senspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert. Vier
Signale im 11B{1H}-NMR-Spektrum mit einem Intensit*ts-
verh*ltnis von 2:2:4:2 entsprechen der C2v-Symmetrie des
Distannaboratclusters. Anhand eines zweidimensionalen
11B-11B-COSY-NMR-Spektrums konnten wir die vier Reso-
nanzen den entsprechenden Boratomen zuordnen; dabei
wurde ber�cksichtigt, dass heteroatomverbr�ckte B-B-Kon-
takte gew'hnlich schwache Kreuzsignale zeigen. Im
119Sn{1H}-NMR-Spektrum wird f�r die beiden Zinnatome wie
erwartet eine Resonanz bei d=�349 ppm gemessen. Zu-
sammengefasst sind wir in der Lage, mit dem gezeigten
dreistufigen Verfahren 1,2-Distanna-closo-dodecaborat aus-
gehend von Decaboran herzustellen. Die Koordinationsche-
mie dieses Anions wird nun untersucht.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in trockener Argonatmosph*re in Schlenk-
Glasger*ten durchgef�hrt. L'sungsmittel wurden nach Standardver-
fahren gereinigt und in Argonatmosph*re aufbewahrt. Massenspek-
tren im Positiv- und Negativionenmodus wurden auf einem Spek-
trometer Bruker Esquire 3000plus mit ESI-Vorrichtung aufgenommen.
NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-DRX400-Spektrometer
gemessen. Elementaranalysen wurden am Institut f�r Anorganische
Chemie, Universit*t T�bingen mit einem Vario-EL-Analysator
durchgef�hrt.

2 : Triethylamin (0.7 mL, 1= 0.726 gcm�3, 5.022 mmol) in DME
(20 mL) wurde �ber 1.5 h zu einer L'sung von 1 (561.7 mg,
1.147 mmol) und Zinn(ii)-chlorid (224.1 mg, 1.182 mmol) in DME
(40 mL) getropft. Anschließend wurde 48 h ger�hrt, die gelbe L'sung
wurde filtriert und das L'sungsmittel im Vakuum entfernt. Waschen
des R�ckstands mit Hexan (3 S 10 mL), Wasser (3 S 10 mL) und
Diethylether (3 S 10 mL) und Trocknen im Vakuum lieferte 2
(349.4 mg, ca. 67%) in Form eines gelben Pulvers. 11B{1H}-NMR
([D6]Aceton, 128 MHz): d= 0.9 (1B), �1.1 (1B), �1.9 (2B), �7.1
(2B), �8.1 (2B), �14.4 ppm (2B, B9/9a, B11/11a); 119Sn{1H}-NMR
([D6]Aceton, 149 MHz): d=�232 [1J(119Sn1–119/117Sn2, 119Sn1a-
119/117Sn2a)= 3705 Hz, 1J(119Sn2-117Sn2a, 119Sn2a-117Sn2)= 2190 Hz];
�448 ppm [1J(119Sn1-119/117Sn2, 119Sn1a-119/117Sn2a)= 3705 Hz]; C,H,N-
Analyse (%) ber. f�r C12H52B20N2Sn4: C 15.74, H 5.72, N 3.06; gef.: C
13.56, H 3.70, N 2.42. Auch eine Serie von Elementaranalysen ver-
schiedener Proben ergab keine bessere Qbereinstimmung.

3 : Kaliumtriethylhydridoborat-L'sung (3.2 mL, 1m in THF)
wurde zu einer Suspension von 2 (723.3 mg, 0.790 mmol) in THF
(40 mL) getropft und die Mischung 45 min ger�hrt. Die Mischung
f*rbte sich dunkelbraun, und sich entwickelnder Wasserstoff wurde
�ber einen Argonblasenz*hler entfernt. Das L'sungsmittel wurde im
Vakuum entfernt. Anschließend wurde der dunkelgraue R�ckstand
in Wasser gel'st (30 mL) und in eine L'sung von [Bu3MeN]Cl
(leichter Qberschuss) in Wasser (20 mL) filtriert. Der Niederschlag
wurde abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. Trocknen im
Vakuum lieferte 3 (394.8 mg, 66%) in Form eines weißen Pulvers.
11B{1H}-NMR ([D8]THF, 128 MHz): d= 1.6 (2B, B3, B6), �0.1 (2B,
B10, B12), �6.1 (4B, B4, B5, B7, B8), �11.7 ppm (2B, B9, B11);
119Sn{1H}-NMR ([D6]Aceton, 149 MHz): d=�349 ppm; MS (ESI):
m/z : 956.7 {[Bu3MeN]3[Sn2B10H10]}

+, 556.1 {[Bu3MeN][Sn2B10H10]}
� ,

Abbildung 2. 119Sn{1H}-NMR-Spektrum von 2.

Schema 3. Bildung von 1,2-Distanna-closo-dodecaborat durch Spaltung
des dimeren closo-Heteroborats 2.
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355.0 [Sn2B10H10]C� ; C,H,N-Analyse (%) ber. f�r C26H70B10N2Sn2: C
41.29, H 9.33, N 3.70; gef.: C 41.01, H 8.92, N 3.62.

Eingegangen am 8. September 2005
Online ver'ffentlicht am 28. Dezember 2005
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