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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] 
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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] 
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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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