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Bindungslangenisomere : Fakt oder Artefakt? 
Von James M. Mayer * 

Isomerie - der Gedanke, daB ein Satz von Atomen mehr 
als eine stabile Struktur haben kann - ist ein fundamentales 
Konzept der Chemie. Das Auftreten von Isomeren regte so- 
wohl Anorganiker als auch Orgdniker zur Beschaftigung mit 
der Stereochemie an, lange bevor die modernen Instrumente 
zur Strukturaufklarung zur Verfugung standen. Isomere las- 
sen sich grob einteilen in Konstitutionsisomere, bei denen die 
Atome auf unerschiedliche Weise miteinander verkniipft 
sind, wie in I-Buten und 2-Buten, und in Konfigurations- 
sowie Konformationsisomere, die zwar eine gleichartige Ver- 
kniipfung, aber eine unterschiedliche Gestalt haben, bei- 
spielsweise cis- und trans-2-Buten. In den fruhen 70er Jahren 
schlugen Chatt et al.['] und Hoffmann et al.['] unabhangig 
voneinander eine neue Art von Isomerie vor, bei der sich die 
Isomere nur in den Bindungslangen unterscheiden. 

Chatt et al. fuhrten Rontgenbeugungsuntersuchungen an 
blauen und griinen Formen der Molybdan-Oxokomplexe 
[Mo(O)Cl,(PR,),] (PR, = PMe,Ph, PEt,Ph) durch und fan- 
den, daR beide eine oktaedrische cis-mer-Anordnung der Li- 
ganden (A) aufwiesen, doch sehr unterschiedliche Molyb- 
dan-Sauerstoff-Bindungslangen zu haben schienen: in der 
blauen Form 167.6(7) pm (iiblicher Wert fur MO=O[~I), in 
der griinen Form dagegen 180.1(9) pm[']. Sie nannten diese 
Verbindungen ,,Deformationsisomere" (distortion isomers). 
Stohrer und Hoffmann schlugen in ihrer theoretischen Stu- 
die uber mogliche Isomere von (CH): B und damit verwandte 
Molekiile die genauere Bezeichnung ,,Bindungslangeniso- 
mere'' (bond-stretch isomers) vorI2]. 
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Theoretisch sind Bindungslangenisomere dadurch defi- 
niert, daB ein Doppelminimum in der Potentialflache ent- 
lang der Koordinate einer Streckschwingung vorliegt, wobei 
die Barriere zwischen den Minima groR genug sein mu& um 
die Isomere beobachten zu konnen. 1988 untersuchten Jean, 
Lledos, Burdett und Hoffmann Chatts Verbindungen mit 
Extended-Hii~kel-Rechnungen[~]. Nach ihrem Vorschlag 
konnte die Ursache der Bindungslangenisomerie elektroni- 
scher Natur sein und sich als Jahn-Teller-Verzerrung, die im 
wesentlichen eine Konkurrenz des Chloro- rnit dem 0x0- 
Liganden um die n-Bindung zum Metal1 beinhaltet, be- 
schreiben lassen. Die Minima von Jahn-Teller-Verzerrungen 
sind jedoch im typischen Fall nur durch sehr niedrige Barrie- 
ren voneinander getrennt, und die bisher gefundenen Struk- 
turen sollen stark durch Kristallpackungskrafte gepragt 
~ e i n [ ~ ] .  Haufiger findet man zwei Minima dam,  wenn manes 
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mit zwei verschiedenen Potentialflachen zu tun hat. In der 
Komplexchemie der Ubergangsmetalle gibt es eine Anzahl 
von Beispielen rnit unterschiedlichen Spinzustanden, z.B. 
High-Spin/Low-Spin-Gleichgewichte von Eisen(m)-tris(di- 
thiocarbamat)-Komplexen[61. Kolle hat vor kurzem in dieser 
Zeitschrift den interessanten dimeren Ruthenium-Komplex 
[{Cp*RuCl(p-Cl)),] (Cp* = $-C,Me,) vorgestellt. Dieser 
scheint in zwei isomeren Formen vorzuliegen, einer dia- 
magnetischen rnit einer Metall-Metall-Bindung (Ru-Ru = 

293.0(1) pm) (C) und einer paramagnetischen ohne aus- 
gepragte Ru-Ru-Wechselwirkung (Ru-Ru = 375.2( 1)  pm) 
(D)[71. Kolle hat solche bistabilen Systeme auch in einem vor 
kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen Highlight zusam- 
menfassend diskutiert 181. 

C D 

Bindungslangenisomere haben jedoch - bei gleicher An- 
ordnung der Bindungen - zwei Minima auf der gleichen Po- 
tentialflache und waren daher, wenn sie zweifelsfrei charak- 
terisiert werden konnten, ein wichtiger neuer Isomerietyp. 

Wie jedoch vor kurzem gezeigt wurde, ist die Hypothese, 
daD Chatts Molybdankomplexe des Typs A in isomeren For- 
men vorliegen, fdsch. Yoon, Parkin und Rheingold haben 
[Mo(O)Cl,(PR,),] (PR, = PMe,, PMe,Ph) noch einmal ront- 
genstrukturanalytisch untersucht und mehrere Mo = ,,O"- 
Bindungslangen gefunden, die von 167.5(3) pm bis zu mehr 
als 200 pm reichen, abhangig von dem jeweils ausgewahlten 
Kristall[']. Elernentaranalysen und spektroskopische Unter- 
suchungen der Kristalle, vor allem NMR-Untersuchungen, 
zeigten, daf3 es sich bei den griinen Kristallen mit den langen 
Mo-,,O"-Bindungen in Wirklichkeit um feste Losungen (Ge- 
mische) der Komplexe [Mo(O)Cl,(PR,),] l und [MoCl,- 
(PR,),] 2 handelt. Zu ahnlichen Schlussen gelangten Ene- 
market al. mit einer Vielzahl spektroskopischer und analyti- 
scher Untersuchungsmethoden['']. 

Der springende Punkt ist, dai3 1 und 2 Mischkristalle bil- 
den, weil die Kristallpackung von den sperrigen Phosphan- 
liganden vorgegeben wird. Beim Rontgenexperiment ,,sieht" 
man daher in der Lage des Sauerstoffatoms ein Gemisch aus 
0 und C1 und ermittelt eine Bindungslange, die zwischen den 
tatsachlichen Mo=O- und Mo-C1-Abstanden von 167.5(3) 
bzw. 240.0(1) pm liegt. Jeder Kristall hatte in der Untersu- 
chung von Yoon, Parkin und Rheingold ein anderes Sauer- 
stoff: Chlor-Verhaltnis und daher einen anderen Mo-,,O"- 
Abstand. Diese kristallographische Fehlordnung war vorher 
nicht bemerkt worden, da sich die Strukturen mit Mo-O/Cl- 
Abstanden bis zu 187.1(3) pm ganz gut so verfeinern lieBen, 
als enthielten sie einfach nur ein Sauerstoffatom (allerdings 
sieht das thermische Ellipsoid des ,,Sauerstoffs" bei diesem 
Abstand bereits etwas verlangert aus)['']. Bemerkenswerter- 
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weise wurde der Kristall, der eine scheinbare Bindungslange 
von 187.1(3) pm zeigte - also 20 pm langer als der tatslchli- 
che Mo=O-Abstand - aus einer Probe der Zusammenset- 
zung 96% 1 und nur 4% 2 erhalten. Ein kleiner Anteil von 
2 kann eine grol3e Veranderung bei der scheinbaren Bin- 
dungslange hervorrufen, da das schwerere Chloratom Ront- 
genstrahlen wesentlich starker streut als das Sauerstoffatom. 
Seit der Originalpublikation von Chatt wurde fur ein Dut- 

zend oder mehr Verbindungen eine Deformations- oder Bin- 
dungsllngenisomerie postuliert["]. Diese Behauptungen 
miissen in Anbetracht der Tatsache, daI3 Chatts Verbindun- 
gen nicht als Isomere vorliegen, ebenfalls in Zweifel gezogen 
werden. Auf viele von ihnen scheint eine Erklarung von 
Parkin zuzutreffen, nach der das ,,Isomer" mit der langen 
Bindung in Wirklichkeit ein Gemisch ist, in dem die fragliche 
Lage sowohl von 0 als auch (im typischen Fall) von CI besetzt 
sein kann. Wieghardt beispielsweise ist mittlerweile der An- 
sicht, daI3 das griine ,,Isomer" von [ (Me,tacn)W(O)CI,]+ 
rnit der langen W-0-Bindung wohl ein derartiges Gemisch 
rnit [(Me,ta~n)W(O),Cl]~ als Verunreinigung ist (Me,tacn 
= N,N',N"-Trimethyltriazacyclononan)~'2~. Zudem haben 
vor kurzem ab-initio-Rechnungen von Hall et a1.['31 zu Mo- 
lybdan-Oxokomplexen und verwandten Systemen keinerlei 
Hinweis auf Bindungslangenisomere ergeben. Hierdurch 
wird die friihere Untersuchung, deren Rechnungen starker 
auf Naherungsmethoden basierten, in Frage gestellt. 

Neue Veroffentlichungen iiber Bindungslangenisomere 
haben daher die schwierige Beweislast zu tragen, daI3 es sich 
bei den beschriebenen Verbindungen nicht um Gemische han- 
delt. Eine kurzlich in dieser Zeitschrift erschienene Zuschrift 
von Bashall, Gibson, McPartlin et aI.[l4] bietet ein gutes Bei- 
spiel. Sie postulierten die gelben und griinen Bindungs- 
langenisomere des Niob-Oxokomplexes [Nb(O)CI,(PMe,),] 
3a  bzw. 3b  und die orangen und griinen Isomere des Thio- 
Analogons [Nb(S)CI,(PMe,),] 4 a  bzw. 4b. In beiden Fallen 
sollen die griinen Formen ungewohnlich lange M-E-Mehr- 
fachbindungen (E = 0, S) aufweisen. 

E 
Me3P,,,*, 11 , p ~ ~ ~  3: E = 0; 3% d-0) = 178.1 (6) pm 

Me3P'Nb. 3b,d(Nb=O) = 192.9 (6) pm 

/ v, 4: E = S; 4a.d-S) = 219.6 (2) pm 
CI ClC' 4b,d(Nb=S) = 229.6 (2) pm 

Falls hier ein lhnlicher Fall wie 1 und 2 vorliegt, so sollten 
die griinen Isomere [NbCI,(PMe,),] 5 enthalten. In der Tat 
enthielten Kristalle des griiiien Oxokomplexes 3 b, wie ront- 
genstrukturanalytisch gezeigt wurde, 20 % 5[14]. Dies ist eine 
bekannte Verbindung[l5], die griin und im wesentlichen iso- 
strukturell rnit 3 und 4 ist. Das Auftreten von 5 als Verunrei- 
nigung in 3 b  ist nur logisch, da PMe, ein gutes Reduktions- 
mittel ist und Nb" etwas oxidierend wirkt - 3a  wandelt sich 
beim Stehenlassen in Toluol in 3 b  um. Nach Yoon, Parkin 
und Rheingold wiirden bereits wenige Prozent von 5 ausrei- 
chen, um die Nb=,,O"-Bindung urn 14 pm zu verlangern. 
Die Autoren glauben, eine Beimengung von 5 in Kristallen 
von 3 b jedoch ausreichend beriicksichtigt zu haben, man 
sollte jedoch bedenken, daR der ermittelte Nb-C1-Abstand in 
der Verunreinigung 5 um 8 pm langer ist als der in Kristallen 
von reinem 5 (vgf. Anmerkung 12 in Es stort auch, 
daR 3 b bei einem 20 %-Anteil an paramagnetischem 5 (d') 
diamagnetisch sein sol1 (siehe Anmerkung I1 in Lit.[l4]). 

Zweifellos ist es in diesen Fallen erforderlich, dal3 die 
Substanz fur samtliche Messungen aus dem gleichen Ansatz 
stammt oder, noch besser, dal3 diese an ein und demselben 
Kristall ausgefiihrt werden. 

Schwieriger ist es, den grunen Thiokomplex 4b als ein 
Gemisch zu erklaren. Schwefel und Chlor stehen im Perio- 
densystem nebeneinander und haben daher ein sehr ahnli- 
ches Streuvermogen fur Rontgenstrahlen. Es ware daher ein 
vie1 groI3erer Prozentsatz der Verunreinigung erforderlich, 
um die gefundenen scheinbaren Bindungslangen zu erhalten. 
Nimmt man die gleiche Streuung an S und C1 an, so ware 4b 
nach dieser Argumentation ein Gemisch aus ca. 55 % 4a  und 
45% 5, wenn man von einer Nb=,,S"-Bindungslange von 
229.6(2) pm ausgeht, die ungefahr in der Mitte zwischen den 
Nb=S- und Nb-CI-Bindungslangen von 4 und 5 (219.6(2) 
bzw. 240.9(4) pm) liegt. 

Es ist nicht klar, ob sich die Ergebnisse von Gibson und 
McPartlin einfach mit der Behauptung deuten lassen, ihre 
griinen Isomere seien Gemische. Am schwierigsten zu erkla- 
ren sind die unterschiedlichen Nb=O- und Nb= S-Streck- 
schwingungsfrequenzen in den Isomeren, vor allem im Fall 
des Thiokomplexes, bei dem in IR-Spektren in Losung un- 
terschiedliche v,,=,-Banden beobachtet werden konnten. 
(Allerdings ist es merkwiirdig, daR in 4 b  ein langerer Nb=S- 
Abstand mit einer hiiheren Nb=S-Streckschwingungsfre- 
quenz einhergeht.) Doch sind in Anbetracht der Tatsache, 
daR es keine eindeutigen Beispiele fur Bindungslangenisome- 
re gibt, weitere Arbeiten erforderlich - sicherlich werden die- 
ser kurzen und interessanten Mitteilung weitere Untersu- 
chungen folgen -, um zu zeigen, daI3 es sich bei diesen 
Substanzen wirklich um Isomere handelt. Ein moglicher An- 
satz zur Losung dieses Problems ware es, zu zeigen, daI3 
sowhl in den Einkristallen als auch in grol3eren Mengen der 
grunen Substanzen nur wenig 5 vorliegt. Als Untersuchungs- 
methoden bieten sich ESR- oder optische Spektroskopie, 
Bestimmungen der magnetischen Suszeptibilitlt, Elementar- 
analysen fur CI, die Elektrochemie oder eine Kombination 
anderer Methoden an. Auch ein Vergleich der Eigenschaften 
der griinen Isomere rnit Gemischen aus 3 a  oder 4 a  und 5 in 
definierten Mengenverhaltnissen konnte aufschlul3reich sein. 
Die eindeutigsten Ergebnisse erhielte man verrnutlich aus 
weiteren Rontgenstrukturanalysen. Yoon, Parkin und Rhein- 
gold fanden, daR jede Kristallfraktion eine andere Zusam- 
mensetzung hatte und daher eine andere scheinbare Bin- 
dungslinge ergab. Wenn eine groI3e Zahl von Strukturanaly- 
sen alle die fur die a- und b-Isomere gefundenen Bindungs- 
Iangen lieferten, wlre dies ein gutes Indiz (wenn auch kein 
endgiiltiger Beweis) fur zwei diskrete Isomere. 

Die Moglichkeit des Auftretens von Bindungslangeniso- 
meren wird die Chemiker wahrscheinlich noch eine Zeitlang 
faszinieren. Da sich die friihen Publikationen iiber Bin- 
dungslangenisomere jedoch als fehlerhaft herausgestellt ha- 
ben, sind gegenwartig keine gesicherten Beispiele bekannt. 
Bei neuen Veroffentlichungen uber Bindungslangenisomere 
ist es deshalb angeraten, erst einmal davon auszugehen, daB 
eine neue Art von Isomerie zu beweisen ist - eine Herausfor- 
derung fur jeden Chemiker. 
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Von Hans- Ulrich Regig* 

Fur die Herstellung enantiomerenreiner Verbindungen 
durch asymmetrische Synthese sind inzwischen fur fast alle 
wichtigen Reaktionen brauchbare Losungen erarbeitet wor- 
den. Dabei fallt auf, daD als induzierende Auxiliare vor allem 
Verbindungen verwendet werden, die sich von Aminosauren 
oder Terpenen ableiten. Obwohl preiswert und in groSer 
struktureller Vielfalt zuganglich, spielen Zuckerderivate da- 
bei eine weitaus geringere Rolle, was sicher mit ihrer grol3en 
Zahl an funktionellen Gruppen und stereogenen Zentren 
und den damit oft schwierig zu interpretierenden Reaktions- 
ablaufen zusammenhangt. Dies schreckte offenbar die Mehr- 
heit der Chemiker ab. DaS man aber in vielen Umsetzungen 
mit Zuckerderivaten eine beeindruckende asymmetrische ln- 
duktion erzielen kann, zeigt eine rasch zunehmende Zahl von 
Publikationen. 

Wie mehrere Arbeiten von Duthaler et al."] zeigen, lassen 
sich aus [CpTi(OR*),Cl] 1 das aus ,,Diacetonglucose" und 
Cyclopentadienyltitantrichlorid einfach zuganglich ist, leicht 
die Organotitanverbindungen 2 und 3 herstellen, die ihre nu- 
cleophile Allyl- bzw. Enolat-Einheit rnit hohen Enantiose- 
lektivitaten auf Aldehyde iibertragen konnen. Die entspre- 
chenden Alkohole bzw. Aldoladdukte entstehen rnit meist 
mehr als 90% ee. 

Zucker als chirale Auxiliare fur die S ynthese enantiomerenreiner Verbindungen 
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2 3, R = Alkyl, Aryl 

Als elektrophile Komponenten dienen dagegen die von 
D-Galactosylamin abgeleiteten Imine 4, die mit mehreren 
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Nucleophilen - meist Lewis-Saure-unterstutzt - zu Aminen 
reagieren. In der Arbeitsgruppe von Kunz, die sich mit Koh- 
lenhydraten als chiralen Matrices beschaftigt, wurde gefun- 
den, dalJ sich so in einer Strecker-Synthese D-a-Aminosauren 
herstellen l a s ~ e n ~ ~ ~ .  Obwohl die asymmetrische Induktion 
selten vollstandig ist, kann man durch einfaches Umkristalli- 
sieren die primaren Additionsprodukte diastereomerenrein 
erhalten. Diese liefern dann bei der Hydrolyse die enantio- 

PivO opiv 

PivO ,NH, - PivO /N+ 
OPiv OPiv , 

Piv = COCMe, 4 H 

-> Me,SiCN PivO m,E CN 
Opiv ZnCI, oder SnCI, 

H R  

d. r. > 80:20 ! 
PivO 

ZnCI,. OEt, OPiv 
H 'R 

d. r. > 91 :9 
4 

Aryl R =  I d. r. > 96:4 

1. -&Me, 1 _ _  > H 

2.  SnCI,, 2 2.Aquiv. 
/N,R 

OPiv : L-+ 
d. r. > 92:8 
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