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Die vielseitigen Polypyrazolylborate 
Von Swiatoslaw Ti-ofimenko[*l 

(Po1y)pyrazolylborate der allgemeinen Formel 
[R,B(pz),-,]- (n=0,1,2; R=H, F, Alkyl, Aryl; pz=l- 
Pyrazolyl, das auch C-substituiert sein kann) sind eine 
neue Klasse von Anionen rnit ausgezeichnetem Chelat- 
bildungsvermogen, welche als zwei-, drei- oder gar vier- 
zahnige Liganden wirken konnen['*2]. 
Die zweizahnigen Liganden R2B(pz)2 bilden rnit zweiwerti- 
gen Ubergangsmetall-lonen neutrale, den 1 ,IDionaten 
ahnliche, jedoch stets monomere Chelate [R,B(pz),],M. 
Mit Carbonylmetall-Verbindungen, z. B. Mo(CO),, reagie- 
ren sie zu anionischen Tetracarbonyl-Komplexen, die durch 
sie zu anionischen Tetracarbonyl-Komplexen, die durch 
Umsetzung mit Allylhalogeniden leicht in formal 16-Elek- 
tronen-Komplexe wie EtzB(pz)2Mo(C0)2-n-C3H5 oder 
H 2B(pz')2Mo(C0)2-n-C3H5 uberfuhrbar sind. In der letz- 
ten Verbindung liegt eine B-H-Mo-Briicke vor, was 
ihre chemische Stabilitat verstandlich machtt3I. 
Die dreizinigen Liganden RB(pz); bilden sowohl den 
Metallocenen ahnliche, thermisch und chemisch sehr be- 
standige Chelate von D3d-Symmetrie, [ R B ( ~ z ) ~ ] ~ M ,  als 
auch Analoge von Halbsandwich-Verbindungen, wie z. B. 
R B ( ~ Z ) ~ M ~ ( C O ) ~ N = N A ~ .  Obwohl diese Komplexe den 
entsprechenden C5H5-Komplexen iihnlich sind, sind sie 
doch meistens chemisch sowie auch thermisch wesentlich 
bestandiger. So wurde rnit HB(pz); ein stabiles Monocar- 
bonylkupfer-Derivat, HB(~z)~CUCO, erhalted4]. 
Der Ligand B(pz); kann bis-zweizahnig auftreten und Spi- 
ro-Kationen wie [n-C3H5Pd(pz)zB(pz);Pd-n-C3H5]+ lie- 
fern[']. Verschiedene Arten stereochemischer Unbestiindig- 
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RUNDSCHAU 

keit wurden an Polypyrazolylborato-Komplexen NMR- 
spektroskopisch untersucht. 
Obwohl die Polypyrazolylborate nur 0- und keine n-Bin- 
dungen zu Metallen aufweisen, sind ihre Chelate sehr stabil; 
in vielen Fallen werden Phosphan- und Cyclopentadienyl- 
Liganden aus deren Komplexen verdrangt. Die Vorteile 
von Polypyrazolylboraten als Liganden liegen darin, dal3 
1. alle ihre Salze, die sich sowohl in Wasser als auch 
in organischen Losungsmitteln verwenden lassen, leicht 
darstellbar und luftbestandig sind; 2. dal3 man den Ligand 
HB(pz); rnit bis zu zehn Substituenten synthetisieren und 
so die sterischen und elektronischen Verhaltnisse auf belie- 
bige Weise andern kann, wobei die urspriingliche C3,-Sym- 
metrie des Liganden erhalten bleibt; 3. daB die C-Protonen 
sich hervorragend als Symmetriesonde und zur Untersu- 
chung von dynamischen Vorgangen in den Komplexen 
eignen; und schlieBlich 4. daB fur jeden R.B(pz)Z- .-Ligand 
ein isosterer und isoelektronischer, jedoch neutraler 
R,C(pz),-,-Ligand existiert, so dal3 man ganz analoge 
Metallkomplexe herstellen kann, die aber eine um + I  
pro Ligand hohere Ladung besitzen. Dies trifft bei keinem 
anderen Ligandensystem zu. 
Wenn auch die Polypyrazolylborate nun erst kurze Zeit 
bekannt sind, so haben sie sich schon als nutzliche Ligan- 
den bewiihrt, und es ist gewil3 noch mehr von ihnen zu 
envarten. 
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ober Fortschritte der Chemie aliphatischer Diazoketone 
informieren A. L. Fridmun, G. S .  Imagilova, U. S. Zahsov 
und S.  S. Nouikov. Der Bericht behandelt die Synthesemog- 
lichkeiten und gibt einen Uberblick iiber die Literatur, 
die die chemischen Eigenschaften beschreibt. Den physika- 
lischen Eigenschaften, auch Problemen der p-n-Konjuga- 
tion und der Rotationsisomerie, sowie der biologischen 
Aktivitiit sind weitere Kapitel gewidmet. [Advances in 
the Chemistry of Aliphatic Diazoketones. Russ. Chem. 
Rev. 41, 371-389 (1972); 295 Zitate] 

p d  627 -Q] 

Ubergangsmetallkomplexe mit dem Liganden N3- sind 
Gegenstand einer Ubersicht von W P. Griflth. Einem 
allgemeinen Teil, in dem Vorkommen, Stereochemie, Bin- 
dungsarten, Darstellung und Eigenschaften von Nitrido- 
komplexen behandelt werden, folgt die Beschreibung der 
Chemie der bekannten Komplexe dieses Typs; nicht aufge- 
nommen sind hochpolymere Nitrido-Verbindungen und 
die meisten binaren Nitride. Quecksilber wird wegen seiner 
ungewohnlich interessanten Nitrid-Chemie hier als 
,,Ubergangsmetall ehrenhalber" betrachtet. [Transition 
Metal Nitrido Complexes. Coord. Chem. Rev. 8, 369-396 
(1972); 100 Zitate] 

[Rd 639 -H] 

Reaktionen der substituierten 1,3,3-Trichlor-%aza-l-prop 
ne behandeln K. Findeisen, K. Wagner und H. Holtschmidt. 
Polychlor-2-aza- 1-propene, besonders d? Pentachlorderi- 
vat (,,Trichlormethyl-isocyanid-dichlorid" (TMI), sind 
durch Hochtemperaturchlorierung leicht zuganglich. TMI 
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reagiert mit Carbonsiureamiden zu Nitrilen und rnit Alko- 
holen zu Alkylhalogeniden, Alkylurethanen und Kohlen- 
saureestern. Mit Aldehyden bzw. Carbonsaureanhydriden 
entstehen Dichloralkane bzw. Saurechloride. TMI und 
hohere Homologe eignen sich zum Aufbau von Heterocy- 
clen, z. B. 1,3,5-Triazinen, Pyrimidinen, Chinazolinen, 1,2,4- 
Triazolcn und 1,2,4-Oxadiazolen. [Reaktionen der substi- 
tuierten 1,3,3-Trichloro-2-aza-propene [N-(1,l-Dichloro- 
a1kyl)-imidchloride]. Synthesis 1972, 599 -605; 14 Zitate] 

[Rd 617 -MI 

Der Spinzustand vm Kobalt(I1)- und NiCkel(II)-Komplexen 
der Koordhationszahl funf hang von den Donoratomen 
der Liganden und von der Komplexgeometrie ab. Diesen 
Zusammenhang analysiert L. Sacconi. In einer umfangrei- 
chen Tabelle zeigt er, wie die Summe der Nucleophilie- 
konstanten der Donoratome rnit dem Spinzustand ver- 
knupft ist : Ein weniger nucleophiler Ligandensatz gibt 
magnetisch normale, ein starker nucleophiler magnetisch 
anomale Komplexe. Auf dieser Beziehung beruhende Vor- 
aussagen des Spinzustandes versagen immer dann, wenn 
ein Metall-Ligand-Abstand erheblich groBer ist als die 
anderen vier. [The Influence of Geometry and Donor- 
Atom Set on the Spin State of Five-Coordinate Cobalt(I1) 
and Nickel(r1) Complexes. Coord. Chem. Rev. 8, 351-367 
(1972); 117 Zitate] 

[Rd 638 -HI 

Komplexe der Platinmetalle mit molekularem Sauerstoff 
besprechen K J. Choy und C. J. OConnor. Die Autoren 
beschriinken sich auf einkernige Komplexe rnit gleichwerti- 
gen Sauerstoffatomen, die zwei Koordinationsstellen des 
Metalls besetzen. IR-Spektren und Strukturdaten (Bin- 
dungslangen) werden diskutiert und die Metall-Sauerstoff- 
Bindung im Sinne der MO-Theorie besprochen. Dem 
schlieBt sich ein Kapitel uber die Reaktionskinetik der 
Bildung (sofern die Bildung reversibel ist, auch des Zerfalls) 
dicser Verbindungen an, schlieBlich werden stochiometri- 
sche und besonders homogen-katalytische Reaktionen der 
Disauerstoffkomplexe erortcrt, die von erheblicher Bedeu- 
tung fur unser Verstandnis von der Funktionsweise der 
Metallenzyme sind. [Chelating Dioxygen Compounds of 
the Platinum Metals. Coord. Chem. Rev. 9,145-170 (1972); 
86 Zitate] 

[Rd 636 -H] 

Bei der Niederdruckpolymerisation von Pmpylen in der 
Gasphase rnit Hilfe von Ziegler-Katalysatoren entstcht 
ublicherweise ein betriichtlicher Anteil an n-heptan-los- 
lichem Material, der die Qualitat, insbesondere von Spritz- 
guoartikeln, verschlechtert. Dieser Antcil kann merklich 
herabgesetzt und zugleich die Nachbehandlung zur Ent- 
fernung von Katalysatoren aus dem Endprodukt einge 
spart werden, wenn man die Katalysatorkomponenten vor 
Einfuhrung in den Reaktionsreaktor unter Inertgas oder 
unter Monomerem bei Normaldruck oder wenig erhijhtem 
Druck vercinigt und ein so reines Propylen verwendet, 
daB die erreichte Katalysatorausbeute mehr als loo00 

Teile Polymeres/Teil Schwermetallkomponente betragt 
und die Katalysatoraktivitat in der Stunde groBer als 
IOOO Teile Polymeres/Teil Schwermetallkomponente ist. 
[DOS 2049623; Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, 
Ludwigshafen] 

[PR 71 -TI 

Blasenfreie Polyacrylatgullteile, deren Herstellung bisher 
schwierig war, werden auf einfache Weise erhalten, wenn 
man Monomere der Formel ( I )  rnit einem Initiator der 

R' 
I 

HzC*C -COOH 

( 3 )  H (1) 
f 2) 

R=Alkyl (Cl--C3"); K ' = H .  Alkyl (CI-C,), R 2 ,  K'=H, Alkyl (C'i-Cs), 
R Z  und R' sitzen an vcrachiedenen Ring-C-Atomen; A=CH,, 0 oder 
NH: R4, R 5 = t i ,  Alkyl (C,-C,), R 4  und R s  sind gleich oder ver- 
schieden. 

Formel (2) oder (3) unter Schutzgas umsetzt. In cinem 
Reaktor wird das Monomere rnit dem Initiator innig ge- 
mischt und reagiert zu cinem viskosen Vorpolymerisat, 
das man anschliel3end bei Ruhebedingungen blasenfrei aus- 
polymerisieren IaBt. Als Initiatoren der Formel (2) sind 
Piperidin, Morpholin, Piperazin und ihre Alk ylderivate, 
als Initiatoren der Formel (3) sind 2,2'-Iminod$hanol, 
1 ,l'-Iminodiisopropanol und ahnliche Verbindungen ge- 
nannt. Als Monomer dient besonders Methylmethacrylat. 
[DOS 2 145289; Texaco Development Corp., New York] 

[PR 67 -S] 

2-0xo-2,3dihydro-benzofuran-3-carboxamide (3) und ihre 
pharmakologisch vertraglichen Salze konnen als entziin- 
dungshemmende Mittel verwendet werden. Die Verbin- 

( 1 )  (3) 
R', R2=H, b. CI, Br, CF,, OCF,, Alkyl (Cl C5), Alkoxy (Cl-C5); 
R3 = Naphthyl, (substituiertes) Phenyl, Alkyl (C,-C4), Alkoxy, Alkylthio, 
CP,, OCF,;R4=Aryl 

dungen (3) lassen sich durch Reaktion von 2-0xo-2,3- 
dihydro-benzofuran ( I )  mit Isocyanaten (2) oder trisub- 
stituierten Harnstoffen herstellen. [DOS 2 150901 ; Pfizer 
Inc., New York, N. Y.] 

[ PR 93 -N] 

Disubstituierte N-Pheniithylcarbamidsaureester (I) lassen 
sich als Antidepressantien verwenden. Sie eignen sich fer- 
ner als Wirkstoffe fur oral verabreichbare Mittel gegen 
Parkinsonismus mit langanhaltender Wirkung. [DOS 

R',R2 =H, (substituicrtes) Benzyl, COOR3, CONHR3, COSR3; 
R3=Alkyl, Alkenyl, Alkinyl (C,-C5); R4=Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 
Halogenalkyl, Cyclopropylmethyl, 2-(2-Furyl)iithyl, Cyclobutyl 

2160973, Aldrich Chemical Co., Inc., Milwaukee, Wis.] 

[ PR 1 W N ]  
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