HIGHLIGHTS

Pyrazolatliganden — noch eine Uberraschung**

Joanna E. Cosgriff und Glen B. Deacon*

Die vor kurzem von Winter et al.ll synthetisierten zwei
Pyrazolatotitan(v)-Komplexe [Ti(7*-R,pz),] 1 (pz =Pyrazo-
lat, R = Ph, Me) mit 3,5-disubstiuierten Pyrazolringen sind die
ersten homoleptischen Pyrazolatokomplexe; die Pyrazolatli-
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ganden sind ausschlieBlich 7?-gebunden. Auch der homolep-
tische, ebenfalls 3,5-disubstituierte Pyrazolringe enthaltende
Tantal(v)-Komplex [Ta(3?-Me,pz);(7'-Me,pz),]?1 2, in dem
die Liganden sowohl ! als auch #? koordinieren, konnte
synthetisiert werden. Ein neuartiges Merkmal dieser Kom-
plexe und fiir die Chemie der d-Ubergangselemente weg-
weisend sind die 7*-gebundenen Pyrazolatliganden. Nur ein
anderer Komplex mit 2-Koordination ist bei d-Ubergangs-
elementen bekannt: [ZrCp,(n*-pz)(thf) ](BPh,)-0.5 thf.B! In
diesem Komplex ist allerdings nur ein Ligand dieser Art
vorhanden. Die Herstellung homoleptischer Pyrazolatokom-
plexe und besonders die homoleptischer (7*-Pyrazolato)ti-
tan(iv)-Komplexe ist die bedeutendste Entwicklung in der
Koordinationschemie dieser Liganden seit der unerwarteten
Entdeckung der endo-zweizihnigen-(?)-Koordination in
[UCps(n*pz)]." Die Bindungsweise in [Ti(*-R,pz),] steht
im Gegensatz zu der wie fiir [{TiCp,(u-pz)},] erwarteten
verbriickenden zweizdhnigen Koordination.’! Die homolep-
tischen Komplexe 1 und 2 sind als molekulare Vorstufen fiir
die chemische Dampfabscheidung (CVD, chemical vapor
deposition) von betrichtlichem Interesse.[ 2

In seinem umfassenden Ubersichtsartikel iiber die Koor-
dinationsarten von Pyrazolen und Pyrazolaten hat Trofimen-
ko zwei denkbare Bindungsweisen von Pyrazolat-Ionen dis-
kutiert: entweder verbriickend, also exo-zweizdhnig (I) oder
n>-gebunden (das Pyrazolat fungiert dann als 1,2-Diazacyclo-
pentadienid).’? 7-Bindungen wurden postuliert, aber als
unbegriindet abgelehnt ! und diese Koordinationsweise (IT)
muf} noch nachgewiesen werden. Einzéhnige Koordination
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wie in III, wie sie formal in Pyrazolylboraten [R,B(pz),_,]"
vorliegt,’®7 wurden kristallographisch erstmals bei Bis[3-
phenyl-5-(2'-pyridyl)pyrazolato]nickel(i) nachgewiesen.®l In
diesem Fall ist das 2'-Pyridylstickstoffatom anstatt exo-zwei-
zahnig einzéhnig an das Metallzentrum gebunden. In neueren
Arbeiten wurden viele Komplexe mit #!-koordinierenden
Pyrazolatliganden beschrieben. In diesen Féllen wurde die
einzdhnige Koordination meistens vom Metallzentrum vor-
gegeben: Entweder sind nur bestimmte Koordinationsstellen
verfiigbar wie in cis-Chlor(z'-3,5-diphenylpyrazolato)bis(tri-
phenylphosphan)platin(i)’”! oder wird aus elektronischen
Griinden wie in Bis(#’-cyclopentadienyl)bis(n!-pyrazolato)-
molybddn(v)” und [Me,Ga(pz),] diese Koordinationsweise
bevorzugt.['!]

n*-koordinierende Pyrazolatliganden (Komplextyp IV)
konnten erstmals in [UCps(n*pz)] nachgewiesen werden,
was die Autoren iiberraschte, da sie bei ihrer Synthese die
Verbindung [{UCp;(u-pz)},] erwarteten.! Diese Art der
Bindung an ein f-Ubergangselement wurde mit den stark
ionischen, nichtgerichteten U-N-Bindungen sowie damit
erklart, daB3 die stirker negativ geladene Seite des Pyrazolat-
liganden gebunden ist. Weitere Uran-[') und Lanthanoidver-
bindungen mit 7?-Koordination folgten, wobei diese Koor-
dinationsweise anfangs immer auch mit y¢-gebundenen Pyra-
zolatliganden einherging.['> Y1 Wichtige Folgeentwicklungen
waren die ersten Tris(n?>-pyrazolato)lanthanoidkomplexe
[Ln(R,pz);(L),] (L =thf, dme, Ph;PO), die unter Verwendung
der sterisch anspruchsvollen 3,5-Diphenyl- und 3,5-Di-tert-
butylpyrazolatliganden hergestellt wurden.['”] Dies waren die
ersten Komplexe mit 7?-gebundenen Pyrazolatliganden als
einzigen anionischen Liganden. Bei der Synthese dieser
Verbindungen wurden auch die im Gegensatz zu den her-
kommlichen Metathesen und Deprotonierungen, stehenden
Metall-zentrierten Redoxreaktionen unter Transmetallie-

rung/Ligandenaustausch [Gl. (a), R=rBu, Ph, R'=CF;)]
als Synthesemethode eingefiihrt.®7]
2Ln+6 R,pzH +3 HgR, — 2[Ln(Rypz)s] +3 Hg + 6 R'H (a)

Die Liganden waren allerdings nicht sperrig genug, um
homoleptische 7*-Pyrazolatokomplexe mit den groen Ln3*-
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Ionen zu erhalten, sie erwiesen sich aber als sterisch an-
spruchsvoll genug, um mit den um ca. 15% kleineren
Titan(iv)-Ionen derartige Komplexe zu bilden.[!]

Die Tatsache, daB vor der Synthese von [ZrCp,(n*
pz)(thf)](BPh,)?! keine Komplexe mit d-Ubergangselemen-
ten und 7?-gebundenen Pyrazolatliganden erhalten worden
waren, wurde der Konkurrenz zwischen der gewohnlichen
zweizdhnigen Koordination und den richtungsabhéngigen
Eigenschaften der Stickstoffdonorzentren zugeschrie-
ben.t* ¢ 1] Sogar der zuletztgenannte Komplex, der im Gegen-
satz zu den vielen u-Pyrazolat-Komplexen von d-Ubergangs-
elementen steht, kann als Ergebnis des Bedarfs nach elek-
tronischer Sittigung (18 Elektronen) angesehen werden.

Die Synthesen von [Tin?*R,pz),|"! und [Ta(?*-R,pz);(n'-
R,pz),]® durch protolytische Transaminierungen [GL. (b)]
haben 7?-gebundene Pyrazolatliganden in Komplexen von d-
Ubergangselementen etabliert. Weiterhin 148t sich ihr Vor-

[M(NMe,),] +n RypzH —[M(R;pz),] +n HNMe, (b)

handensein in Verbindungen wie 1 und 2 nicht mit einem
Bedarf zur Sittigung der Koordinationssphédre des Metall-
zentrums in Beziehung bringen, da diese Komplexe 16-
Elektronen-Systeme sind. Auch wird durch die Bildung von
2 deutlich, daB 1 sterisch nicht gesdttigt ist (achtfach
koordinierte Titan(iv)- und Tantal(v)-Ionen haben dhnliche
Ionenradien*®!). Die Bildung des homoleptischen, koordina-
tiv und sterisch ungesittigten Tetrakis(z?-pyrazolato)tita-
n(v)-Komplexes 1 (R =Me, Ph) kann der Verwendung eines
nichtkoordinierenden Solvens (Toluol) mit hohem Siede-
punkt zugeschrieben werden. Damit wird die Koordination
eines weiteren Liganden, zum Beispiel des niedrigsiedenden,
bei der Reaktion entstehenden Dimethylamins [GL. (b)],
nicht favorisiert. Es besteht die Moglichkeit der Koordination
von R,pzH (R=Me oder Ph), dabei entstiinde [Ti(R,pz),
(R,pzH)], wie bei der Synthese von [{La(tBu,pz);(:Bu,pzH)},]
(Ln=La, R=rBu, R'=Ph) nach Gleichung (a) in niedrigsie-
dendem Petrolether.'’? Wegen des hoheren Siedepunkts von
Toluol tritt dies in der nach Gleichung (b) gefiihrten Reaktion
aber nicht ein.

Winter et al. haben ein auf ab-initio-Rechnungen basieren-
des Bindungsmodell fiir [Ti(7*R,pz),]-Komplexe postuliert,!
bei dem die freien Elektronenpaare der Stickstoffzentren mit
leeren d-Orbitalen des Titanzentrums wechselwirken. Bei den
Berechnungen fiihrte die #'-Koordination nicht zu einem
Minimum, und es wurde postuliert, daf} die Gegenwart leerer
d-Orbitale 7?-Bindungen stirker als #'-Bindungen favo-
risiert.l'l Demzufolge ist die Bildung von [Ta(n*-Me,pz);(5'-
Me,pz),] iiberraschend. Die alternative Bildung von [Ta(#?-
Me,pz)s] ist unwahrscheinlich, da es sich formal um ein 20-
Elektronen-System handelt, aber [Ta(17>-Me,pz),(n>-Me,pz)]
scheint plausibel. Die sterische Koordinationszahl (steric
coordination number)!'®! von #?-Me,pz ist 1.54,) wihrend
die von 5!-Me,pz der des Endes einer verbriickenden Me,pz-
Gruppe (1.37) &hneln sollte. Die Summe der sterischen
Koordinationszahlen der Liganden in [Ta(n*-Me,pz)s] ist
daher mit 7.7 fiir ein Ion der GroBel'! von Tantal(v)-Ionen

grof} und verringert sich auf 7.4 in [Ta(3?-Me,pz);(n'-Me,pz),]
was eindeutig zum stabilsten sterisch/elektronischen Gleich-
gewicht fiihrt (formal 16 Elektronen). Anhand der Rechen-
ergebnisse wurde vorausgesagt, daB #?-Bindungen bei Kom-
plexen der frithen bis mittleren Ubergangsmetalle auftreten
werden.l Fiir Tonen mit gleicher Ladung sollten in dieser
Reihe sterische Faktoren auch einen Wechsel von #?- zu n'-
Koordination favorisieren. Es ist eine interessante Aufgabe,
sowohl diese Voraussage zu iiberpriifen als auch heraus-
zufinden, ob sterische oder elektronische Faktoren die Bin-
dungsweise bestimmen.

Die groBite Herausforderung ist jetzt die Herstellung von
Verbindungen mit #-koordinierten Pyrazolatliganden (Typ
II). Azacyclopentadienide konnen n-Bindungen eingehen, da
n>-Bindungen des 2,5-Di-tert-butylpyrrolylliganden von
Hauptgruppenelementen sowie d- und f-Ubergangselemen-
ten bekannt sind.") In diesem Fall aber ist die Bindung von
Stickstoffzentren an Metallzentren blockiert. Weitere inge-
nidse Synthesemethoden werden nétig sein, um die #’-
Koordination auch mit Pyrazolatliganden zu erhalten.

Stichwérter: N-Liganden - Tantal - Titan - Ubergangsme-
talle
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