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Vielseitige Skorpionate ± neue Möglichkeiten in der Koordinationschemie der
Polypyrazolylborat-Liganden

Frank T. Edelmann*

Zu den Arbeitspferden in der Komplexchemie gehören seit
über 30 Jahren die Polypyrazolylborat-Liganden (Skorpiona-
te).[1] Untrennbar mit dem Namen Trofimenko verbunden,
gehören diese Anionen zu den am häufigsten verwendeten
Komplexliganden.[2, 3] Dies gilt sowohl für verschiedene
Hauptgruppenelemente, als auch für zahlreiche Übergangs-
metalle sowie Lanthanoide und Actinoide. Geschätzt wird an
diesen Liganden ihre Zuverlässigkeit und Berechenbarkeit als
Zuschauerliganden (¹spectator ligandsª), die üblicherweise
nicht in das Reaktionsgeschehen am Metallzentrum ein-
greifen. Tris(pyrazolyl)borate (Tp) koordinieren in der Regel
dreizähnig über drei Stickstoffatome der Pyrazolringe
(k3N,N',N'') und schirmen so das Metallzentrum sterisch
effizient ab.[3, 4] Dies lässt sich durch geeignete Substituenten
(z.B. Me, CF3, tBu, Ph) insbesondere in 3-Position der
Pyrazolylringe weitgehend variieren. Kegelwinkel von weit
über 1808 können mit solchen raumerfüllenden Skorpionatli-
ganden erzielt werden, was beispielsweise für die Realisie-
rung ungewöhnlicher Bindungsverhältnisse genutzt wurde
(z.B. monomere Zinkhydroxide).[3] Neben der sehr häufigen

k3N,N',N''-Koordination gibt es noch die dreizähnige k3N,N,B-
H-[5] und die zweizähnige k2N,N'-Variante.[6] Höhere Haptizi-
täten konnten bisher nur erzielt werden, wenn die 3-Substi-
tuenten an den Pyrazolringen zusätzliche Donoratome ent-
hielten. So ist der Ligand TpPy mit seinen drei Pyridylsub-
stituenten potentiell sechszähnig.[7] Aufgrund der identischen
Ladung, der facialen Koordination und der Tatsache, dass
beide formal als Sechselektronendonoren fungieren können,
werden die Tp-Anionen oft mit den Cyclopentadienyl-Ligan-
den verglichen.[3]

Mehrere Arbeiten in jüngster Zeit haben gezeigt, dass
Tris(pyrazolyl)borat-Liganden über weitaus vielfältigere Ko-
ordinationsmöglichkeiten verfügen, als bislang bekannt war.
Neben neuen Erkenntnissen zu den elektronischen Eigen-
schaften der Skorpionate wurden bislang unbekannte Koor-
dinationsweisen und Reaktionsmuster entdeckt. Ein weiterer
interessanter Aspekt ist die Synthese neuartiger Ligandenty-
pen.

1. Elektronische Effekte

Hinsichtlich seiner Raumerfüllung gilt das Hydrotris(3,5-
dimethylpyrazolyl)borat-Anion (TpMe2)ÿ als sterisches ¾qui-
valent zum Pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-Liganden.[3d]

Widersprüchliche Angaben finden sich dagegen in der
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Literatur zu den elektronischen Eigenschaften von Hydro-
tris(pyrazolyl)borat (Tp) und TpMe2 im Vergleich mit C5H5

(Cp) und C5Me5 (Cp*).[8] Nach der vorherrschenden Lehr-
meinung sind die Liganden Tp und TpMe2 stärkere Elektro-
nendonoren als Cp oder Cp*. In einer Studie über C-H-
Aktivierungen mit [(TpMe2)Ir]-Komplexen konnten Bergman
et al. nun den entgegengesetzten Effekt nachweisen, dass also
die TpMe2-Derivate elektronenärmer sind als die entsprechen-
den [Cp*Ir]-Komplexe.[9] Ausgangspunkt für diese Untersu-
chung war die bekannte Tatsache, dass die Iridium(iii)-
Komplexe [Cp*(PMe3)Ir(Me)][OTf] 1 (OTf�OSO2CF3)
und [Cp*(PMe3)IrMe(ClCH2Cl)][BArf] 2 (BArf�B[3,5-
(CF3)2C6H3]4) unter extrem milden Bedingungen C-H-Bin-
dungen in einer Vielzahl von Kohlenwasserstoffen spalten
können.[10] Auf der Suche nach robusten Liganden für die
Stabilisierung der reaktiven kationischen 16e-Iridium(iii)-
Spezies wurde als erste Zielverbindung das Triflat 3 (siehe
Schema 1) synthetisiert.

Der besagte elektronische Effekt des TpMe2-Liganden zeigte
sich schon darin, dass die Ir-O-Bindung in 3 mit 212.8(5) pm
kürzer ist als im Cp*-Derivat 1 (221.6(10) pm).[10] Damit im
Einklang steht der Befund, dass [Cp*(PMe3)Ir(H)2] 4
mit [(TpMe2)(PMe3)Ir(H)2H][OTf] 5 quantitativ zu
[Cp*(PMe3)Ir(H)3][OTf] 6 und [(TpMe2)(PMe3)Ir(H)2] 7 rea-
giert. Das Gleichgewicht liegt also weitgehend auf der Seite
des protonierten Cp*-Komplexes, der somit stärker basisch
ist. Eine weitere Bestätigung liefert ein Vergleich der CO-
Streckschwingungen in den IR-Spektren der von Graham
et al. beschriebenen Komplexe [(TpMe2)Ir(CO)2] 8 (2039,
1960 cmÿ1)[6a] und [Cp*Ir(CO)2] 9 (2020, 1953 cmÿ1).[11] Auch
hier zeigt sich ganz klar, dass in der TpMe2-Verbindung das
elektronenärmere Metallzentrum vorliegt.

Hinsichtlich der C-H-Aktivierung mit [Cp*Ir]-Komplexen
kann die Reaktivität durch Überführung von [Cp*(PMe3)Ir-
(Me)][OTf] 1 in den kationischen Komplex [Cp*(PMe3)-
IrMe(ClCH2Cl)][BArf] 2 noch erheblich gesteigert wer-
den.[10b] Überraschenderweise lieferte die analoge Umsetzung
von 3 mit NaBArf in CH2Cl2 unter Stickstoff den kationischen
Distickstoffkomplex 10 ´ N2 (Schema 1), der als erste Verbin-
dung dieser Art strukturell charakterisiert werden konnte. In
Abwesenheit von Stickstoff lässt sich der thermisch sehr labile

Schema 1. Synthese und Reaktivität der kationischen [(TpMe2)IrIII]-Kom-
plexe 10 ´ CH2Cl2 und 10 ´ N2.[9]

CH2Cl2-Komplex 10 ´ CH2Cl2 isolieren. In Stickstoffatmo-
sphäre wird sofort 10 ´ N2 zurückgebildet. Durch Donorligan-
den wie CO oder MeCN werden sowohl N2 als auch CH2Cl2

rasch und quantitativ unter Bildung der kationischen Kom-
plexe 11 verdrängt. Benzol reagiert mit 10 ´ N2 schon bei
Raumtemperatur, wobei neben Methan der Phenyliridium-
komplex 12 entsteht.[9]

2. Neuartige Koordinationsweisen

Verschiedene Autoren haben in jüngster Zeit über neue
Koordinationsformen von Tris(pyrazolylborat)-Anionen be-
richtet. Sowohl ungewöhnlich niedrige (k1, ¹k0ª) als auch
hohe Haptizitäten (k5) konnten erstmals realisiert oder ein-
deutig nachgewiesen werden. Interessant ist auch hier ein
Vergleich mit den entsprechenden Cyclopentadienylkomple-
xen. Unterschiedliche Koordinationsweisen sind für Cyclo-
pentadienylkomplexe gut dokumentiert.[12] Als instruktives
Beispiel sei die Reaktion von [CpRe(NO)(Me)(PMe3)] mit
PMe3 genannt, bei der Produkte mit h5-, h3- und h1-C5H5-
Koordination und sogar ionische ¹h0ª-C5H5

ÿ-Derivate nach-
gewiesen wurden.[13] ¾hnliche Haptizitätsänderungen bei
Pyrazolylboraten konnten Paneque, Monge, Carmona et al.
kürzlich in einem Rhodiumsystem realisieren und dabei
erstmals einen ionischen Komplex mit ¹nacktemª TpMe2-
¹k0ª-Liganden nachweisen.[14] Im Rahmen dieser Untersu-
chung gelang es, TpMe2-k3N-, -k2N-, -k1N- und -¹k0ª-Komplexe
ineinander umzuwandeln. Die Reaktion von
[(TpMe2)Rh(C2H4)2] 13 oder [(TpMe2)Rh(C2H4)(PMe3)] 14
mit PMe3 im Überschuss (5 ± 6 ¾quivalente, 20 8C) lieferte
gemäû Schema 2 als stabiles Endprodukt den Tris(phosphan)-

Schema 2. Bildung des Tris(phosphan)rhodium(i)-Komplexes 16 mit
TpMe2-k1N-Koordination.[14]

Komplex 16. Unter veränderten Reaktionsbedingungen lieû
sich auch das Bis(phosphan)-Intermediat 15 isolieren, wenn
auch nicht in analysenreiner Form.

Der recht groûe Rh ´´´ H(B)-Abstand in 16 von 259(4) pm
steht im Einkang mit dem Vorliegen einer TpMe2-k1N-Koor-
dination.[14] Das interessanteste Ergebnis lieferte die in
Schema 3 gezeigte Reaktionsfolge. Erhitzen des Dihydrido-
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Schema 3. Synthese der salzartigen Verbindung 19 mit ¹nacktemª Tris-
(pyrazolyl)borat-Ion (Tp-¹k0ª).[14]

komplexes [(TpMe2-k3N)Rh(H)2(PMe3)] 17 in Gegenwart von
PMe3 führte über den isolierbaren Bis(phosphan)-TpMe2-k2N-
Komplex 18 zur ungewöhnlichen ionischen Verbindung
[Rh(H)2(PMe3)4][TpMe2] 19, die alternativ auch durch Umset-
zung von [Rh(H)2(PMe3)4]Cl 20 mit KTpMe2 zugänglich ist.

Eine Kristallstrukturanalyse des analogen Komplexes
[Rh(H)2(PMe3)4][Tp] 21 bestätigte das Vorliegen der ersten
salzartigen Verbindung mit ¹nacktenª Tris(pyrazolyl)borat-
Anionen (Tpÿ-¹k0ª). Es besteht keinerlei bindende Wechsel-
wirkung zwischen dem RhIII-Zentrum und dem Tpÿ-Ion. Die
in dieser Untersuchung erstmals realisierte, schrittweise
Haptizitätsänderung von Pyrazolylborat-Liganden von k3

nach ¹k0ª könnte insbesondere für katalytische Anwendun-
gen von Tp-Metallkomplexen von Bedeutung sein. Als
weitere Neuheit bei den Koordinationsweisen von Skorpio-
natliganden mit niedriger Haptizität sei an dieser Stelle noch
die k2N,B-H-Koordination mit agostischer B-(m-H)-Metall-
Wechselwirkung genannt, für die in jüngster Zeit zwei Bei-
spiele bekannt wurden: [(TpMe2,4-Cl-k2N,B-H)Rh(CO)-
(PMePh2)2] 22[15] und [(TpMe2-k2N,B-H)Rh{P(C7H7)3}] 23.[16]

Bei 23 handelt es sich nach Untersuchungen von Herberhold
et al. um einen Rhodium(i)-Komplex des raumerfüllenden
Tris(1-cyclohepta-2,4,6-trienyl)phosphans, in dem die TpMe2-
k2N,B-H-Koordination mit nichtlinearer B-(m-H)-Rh-Brücke
röntgenographisch eindeutig belegt werden konnte.[16]

Höhere Haptizitäten als k4 waren für TpR-Liganden bisher
unbekannt, wenn R kein Heteroatom enthielt. Slugovc und
Carmona et al. berichteten kürzlich erstmals über die unge-
wöhnliche k5-Koordination von Hydrotris(3-phenylpyrazo-
lyl)borat(TpPh)-Liganden.[17] Die Reaktion von [{IrCl(coe)2}2]
24 (coe�Cycloocten) mit Ethylen und TlTpPh in CH2Cl2

lieferte zunächst den cyclometallierten Komplex [(TpPh-
k4N,N,N,CPh)Ir(Et)(h2-C2H4)] 25 (Schema 4). Durch längeres
Erhitzen (17 h) in Benzol unter Rückfluss lieû sich 25
in die neuartige biscyclometallierte Spezies [(TpPh-
k5N,N,N,CPh,CPh)Ir(h2-C2H4)] 26 umwandeln, die bei dieser
Reaktion als einziges Produkt entsteht. In dieser Verbindung
ist zum ersten Mal die k5-Koordination eines Skorpionatli-
ganden realisiert, der keine Donoratome in den Substituenten
an den Pyrazolylringen enthält. Wird die gleiche Thermolyse-

Schema 4. Synthese der cyclometallierten Komplexe [(TpPh-
k4N,N,N,CPh)Ir(Et)(h2-C2H4)] 25 und [(TpPh-k5N,N,N,CPh,CPh)Ir(h2-C2H4)]
26.[17]

reaktion in siedendem THF durchgeführt, so entsteht als
einziges Produkt der Fischer-Carbenkomplex 27.

Ein weiterer ganz neuer Aspekt in der Koordinations-
chemie der Skorpionatliganden ist die h5-Koordination eines
Pyrazolrings. Trotz der schon erwähnten formalen ¾hnlich-
keiten mit dem Cyclopentadienyl-Liganden[3] konnte eine p-
Wechselwirkung zwischen einem Pyrazolylborat-Liganden
und einem Metallzentrum bisher nicht nachgewiesen werden.
Einen ersten Erfolg auf diesem Gebiet konnten kürzlich
Gorun et al. verbuchen.[18] Unerwartet fiel bei der Reaktion
von CuCl mit KTpCF3,Me (TpCF3,Me�Hydrotris(3-trifluorme-
thyl-5-methylpyrazolyl)borat) in 11 % Ausbeute ein blauer
Komplex der Zusammensetzung [{(KTpCF3,Me)2(CuCO3)}2] 28
an. Da die Herstellung von 28 an Luft erfolgte, muss
atmosphärisches CO2 für die Bildung der Carbonatoliganden
verantwortlich sein. Zentrale Einheit dieses komplexen
Moleküls ist ein [(m4-CO3)2Cu2K4]-Gerüst. Von besonderem
Interesse sind die Koordinationsverhältnisse am Kaliumzen-
trum (Abbildung 1). Zwei Carbonat-Sauerstoffatome, ein
Stickstoffatom des TpCF3,Me-Liganden sowie drei Fluoratome
füllen eine Koordinationshemisphäre von K1 aus. Auf der
anderen Seite befindet sich das Kaliumion direkt über dem
Zentrum eines Pyrazolrings, was einen Vergleich mit der h5-
Cyclopentadienyl-Koordination im polymeren KCp[19] nahe-
legt. Mit einem Mittelwert von 337 pm sind die K-C(Pyrazo-
lyl)-Abstände etwas länger als die K-C-Abstände in KCp
(Mittelwert 3.056), sprechen aber doch deutlich für das
erstmalige Vorliegen einer h5-Koordination eines Skorpio-
nat-Pyrazolrings. Somit ergibt sich die formale Koordina-
tionszahl 9 am K1-Zentrum.

3. Neue Liganden

Jüngste Arbeiten zur Koordinationschemie der Skorpiona-
te haben auch dazu beigetragen, das Spektrum an nützlichen
Liganden beträchtlich zu erweitern, sei es durch gezielte
Synthesen oder durch unerwartete Transformationen koor-
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Molekülstruktur von [{(KTpCF3,Me)2-
(CuCO3)}2] 28, in dem die p-Koordination eines Pyrazolylrings deutlich
erkennbar ist.[18]

dinierter Liganden. Die interessantesten Neuerungen auf
diesem Gebiet seien hier abschlieûend erwähnt. Ein bislang
ungelöstes Problem in der Chemie der Hydrotris(pyrazolyl)-
borate und verwandter Liganden war die Einführung von
wasserlöslich machenden funktionellen Gruppen. Derartige
Derivate könnten für die Synthese von Komplexen, die als
Enzymmodelle unter physiologischen Bedingungen löslich
und stabil sind, von groûem Nutzen sein. Zwei aktuelle
Arbeiten von Kläui et al.[19] sowie Mews et al.[20] liefern hier
entscheidende neue Impulse. Beide Synthesewege sind ver-
blüffend einfach.

Bei Kläui wird lithiiertes Tris(pyrazolyl)methan 29 mit dem
Schwefeltrioxid-Trimethylamin-Komplex umgesetzt und so in
einer Stufe Lithium-tris(pyrazolyl)methansulfonat 30 erhal-
ten (Schema 5, 48 % Ausbeute).[19] Verbindung 30 ist in

Schema 5. Herstellung von Lithium-tris(pyrazolyl)methansulfonat 30.[19]

Wasser gut löslich und über einen weiten pH-Bereich stabil.
Erst nach mehreren Wochen findet man bei pH 0 geringe
Mengen an freiem Pyrazol, während bei pH 13 überhaupt
keine Zersetzung beobachtet wird. Das analoge Kaliumsalz
ist aus 30 durch eine Metathesereaktion mit K2CO3 erhältlich.
Im Hinblick auf potentielle Liganden für Enzymmodelle[3c, 21]

wurde gemäû Schema 5 auch das Lithiumsalz des sterisch
anspruchsvollen Tris(3-tert-butylpyrazolyl)methansulfonat-
Ions (TpmstBu)ÿ hergestellt. Mit TlNO3 in Methanol/Wasser
entsteht daraus das Thalliumsalz TlTpmstBu, das im Fest-
körper eine dimere Struktur aufweist. Orientierende Versu-
che haben bereits gezeigt, dass die neuen Anionen in Über-

gangsmetallkomplexen auch als tripodale Stickstoff-Donorli-
ganden fungieren können.

Mews et al. gehen einen prinzipiell anderen, aber nicht
minder einfachen Syntheseweg.[20] Grundgedanke dieser Ar-
beit ist die nucleophile Substitution der Fluoratome im
CF3Sÿ-Ion (als [CF3S(NMe2)2]� Salz 31) durch fünfgliedrige
Stickstoffheterocyclen, die in N-silylierter Form (32) zum
Einsatz kommen. So erhält man beispielsweise mit drei
¾quivalenten Trimethylsilylpyrazol das bisher unbekannte
Tris(pyrazolyl)methanthiolat(pz3CS)-Ion (als [CF3S(NMe2)2]�

Salz 33 ; Schema 6). Diese Synthese ist vielseitig variierbar, da
sowohl andere Kationen als auch weitere N-Trimethylsilyl-
azole erfolgreich eingesetzt werden können. Auch für diese
neuen Anionen lässt sich ein interessantes Koordinations-
verhalten gegenüber Hauptgruppen- und Übergangsmetallen
erwarten.

Schema 6. Synthese von [CF3S(NMe2)2][pz3CS] 33.[20]

Sicher nicht vorhersagbar war die Synthese eines bisher
beispiellosen Cyclopentadienylbis(pyrazolyl)borat-Liganden
in der Koordinationssphäre von Samarium, über die Marques,
Takats et al. berichteten.[22] Trotz seiner Unlöslichkeit in
gängigen Lösungsmitteln ist der Samarium(ii)-Komplex
[Sm(TpMe2)2] 34 hochreaktiv.[23] Mit einer Lösung von [TlCp]
in THF entsteht unter Ausfällung von metallischem Thallium
der erste gemischte Tp/Cp-Lanthanoidkomplex, [(TpMe2)2Sm-
(Cp)] 35, der auch röntgenographisch charakterisiert werden
konnte (Abbildung 2). Der Cyclopentadienyl-Ligand in 35 ist

Abbildung 2. Molekülstruktur von [(TpMe2)2Sm(Cp)] 35.[22]
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h5 an das Samariumzentrum koordiniert. Im Gegenzug
erfolgte eine partielle Ablösung eines TpMe2-Liganden unter
Bildung der k3N,N,B-H-Koordination. Längeres Erhitzen von
35 im Vakuum auf 165 8C führte zur Bildung eines intensiv
gelben Feststoffs, aus dem durch Umkristallisieren aus Toluol/
Hexan der neuartige Komplex [(TpMe2)Sm{HB(3,5-Me2pz)2-
(C5H4)}] 36 isoliert wurde (3,5-Me2pz� 3,5-Dimethylpyrazo-
lyl). Die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse (Abbildung 3)

Abbildung 3. Molekülstruktur von [(TpMe2)Sm{HB(3,5-Me2pz)2(C5H4)}]
36.[22]

zeigte neben einer intakten TpMe2-Einheit einen in unge-
wöhnlicher Weise modifizierten Liganden, in dem ein Pyra-
zolylring durch C5H4 ersetzt ist. Mit der Synthese des neuen
dianionischen [HB(3,5-Me2pz)2(C5H4)]2ÿ-Liganden durch
thermisch induzierte, intramolekulare C-H-Aktivierung in
35 wird der Weg frei zu einer neuen Klasse von ¹Hetero-
skorpionatenª, die vielseitige Anwendungsmöglichkeiten in
der Koordinationschemie erwarten lässt.
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