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Verbrucktc Zweikernkomplexe sind bevorzugte Objekte fur 
Studien zur Gemischtvalenz und zum Elektronentransfer"]. 
Solche mit Cyanidbrucken werden dabei wegen ihrer nahelie- 
genden Beziehung zum Berliner Blau oft erwahnt[']. Tatslchlich 
untersucht im Hinblick auf ihr Redoxverhalten und im Hinblick 
auf ihre Eigenschaften als gemischtvalente Systeme wurden aber 
bis jctzt erst wenige derartige KomplexeL3]. 

Auf der Suche nach ,,metallorganisehem Berliner Blau" ha- 
ben wir eine systematische priiparative, strukturelle und elektro- 
chemische Studie cyanidverbruckter Komplexe beg~nnen[~I.  
Derartige Komplexe lassen sich iiberraschend einfach darstel- 
len. Es kann fast jeder metdorganische Komplex mit Cyanid- 
liganden (neutral oder anionisch) selbst a15 Ligand fur eine an- 
dere metallorganische Baueinheit verwendet werden, wodurch 
die CN-Briicken aufgebaut werden. Zudem scheinen die so 
erhaltenen mehrkernigen Komplexe weitgehend inert gegen 
M-CN-M -+ M-NC-M'-Isomerisierungen zu sein, welche die 
ublichen Folgereaktionen klassischer Komplexe sind, die auf 
diese Weise in die thermodynamisch bevorzugten Isomere uber- 
gehenI*. 51. Diese Eigenschaft hat es uns jetzt ermoglicht, die 
ersten stabilen Paare metallorganischer Verbindungen mit 
Cyanid-Isocyanid-Isomerie, d.  h. solcher, die sowohl in der 
M(p-CN)M- als auch in der M(p-NC)M'-Form existieren, 
darzustellen und zu charakterisierenI6I. 

Hier stellen wir zwei solcher Paare vor, die eine Beziehung zu 
Komplexen haben, die wir schon beschrieben haben. Das erste 
Paar, 1 a und 1 b, la& sich vom pseudosyinmetrischen Anion 

[Cp(CO),Fe(p-CN)Mn(CO),Cpj [Cp(CO),Fe(p-NC)Mn(CO),CDJ 
l a  l b  

[Cp(CO),Mn(p-CN)Mn(CO),Cpl- 14] ableiten. Ersetzt man ein 
neutrales Cp(CO),Mn-Fragment auf der hnken oder rechten 
Seite dieses Koinplexes durch ein isoelektronisches, kationisehes 
Cp(CO),Fe-Fragment, kommt man zum Isomerenpaar 1. Che- 
misch wird dies erreicht, indem man entweder in THF den Kom- 
plex [Cp(CO),FeCN] mit [(thf)Mn(CO),Cp] zu l a  oder in 
CH,CI, das Salz [Cp(CO),Fe(thf)]BF, rnit Na[Cp(CO),MnCN] 
zu 1 b umsetzt. Umkristallisieren aus CH,Cl,/Petroiether liefert 
l a  und l b  in 25 bzw. 45% Ausbeute. 

1 a (orangerot) und 1 b (rot) unterscheiden sich in ihren Far- 
ben, was sich in ihren optischen Spektren - bei 1 a durch eine aus 
dem UV kommende breite, strukturlose Bande und bei l b  
durch eine solche Bande rnit einem schwachen Maximum bei 
495 nm - zeigt. Die Unterschiede in ihren v(C0)-Banden und in 
ihren 'H-NMR-Spektren sind sehr gering"]. Die v(CN)-Bande 
von 1 b (2100 em- ') liegt dagegen 50 cm- ' niedriger als die von 
l a .  Dies bedeutet, dal3 bei diesem Isomerenpaar der Unter- 
schied der Elektronenverteilung nicht von deli M-CO-Einhei- 
ten, sondern von dem CN-Bruckenliganden aufgefiangen wird. 
Das Redoxverhalten von 1 a und 1 bF91 druckt die unterschiedli- 
che CN-Orientierung durch eine Differenz von 0.24 V in den 
El,,,,,,-Werten aus. 
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Das zweite Paar von Isomeren vervollstandigt eine Serie von 
Verbindungen, die mit 2a und [2a]+ beginnt"*l. WHhrend 2a 

aus Na[Cr(CO),CN] und [BrFe(dppe)Cp] (dppe = 1 ,2-Bis(di- 
pheny1phosphano)ethan) zuganglich ist"'], wurde 2b jetzt in 
THF aus [Cr(CO),(thf)] und [Cp(dppe)FeCN] gewonnen und 
aus CH,CI,/Petrolether kristallisiert; die Ausbeute betrug 62 YO. 
Beide Isomere 2 konnen ebenso wie das Paar 1 bis hinauf zu 
ihren Zersetzungspunkten um 150 "C nicht thermisch ineinan- 
der uberfuhrt werden. 2a (rot) und 2b (gelb) unterscheiden sich 
deutlich in ihren Farben und in ihren optischen Absorptionsma- 
xima (472 nm fiir 2 a und 402 nm fur 2 b). Diesmal sind die hcp- 
und v(CN)-Werte sehr ahnl i~h[~] ,  und der elektronische Unter- 
schied zeigt sich hauptsachlich in den ~(CO)-Banden[~I. Insbe- 
sondere die A:-Bande der Cr(CO),-Gmppe, die der v(C0)- 
Schwingung des entsprechenden trans zu CN angeordneten 
Liganden entspricht, liegt fur 2a (1898 cm-'j um 30 cm-' ho- 
her als fur 2 b. Dies ist im Prinzip zu envarten, da N-gebundenes 
CN- ein bchwacherer n-Acceptor ist als C-gebundenes CN ~. 
Aber ein Vergleich von 2b mit [(CO),Cr(NCMe)] ( A  :-Banden 
bei 1869 bzw. 1930cm-') macht klar, da13 der ,,Ligand" 
[Cp(dppe)FeCN] in 2 b extrem elektronenreich ist. Unabhangig 
davon scheinen die HOMOS von 2a und 2b energetisch niedri- 
ger zu liegen als die von 1 a und 1 b, denn beide Komplexe 2 sind 
um etwa 0.2 V schwerer zu oxidieren als ihre Gegenstiicke lIgl. 

ergaben, 
daIj es fast unmoglich ist, die Substanzen im festen Zustand zu 
unterscheiden. Die Kristalle sind isomorph (aber deutlich an 
ihren Farben zu unterscheiden), und beide Strukturen konnen 
durch die gleiche Abbildung 3 wiedergegeben werden. Die Bin- 

Die Strukturbestimmungen von 2 a und 2 b[ll, 

Abb. 1. Struktur von 2a und 2 b  im Kcistall. Wichtigste Abstinde (Werte fur 2b in 
eckigen Klammern): Cr-CjCr-N 206.4(5) [208,6(3)]. C-N t15.8(7) [115.1(5)], Pe-N/ 
Fe-C 193.5(4) [189.7(4)], Cr-C(CO trans) 383.8(6) [184.4(5)], Cr-C(CO cis, Durch- 
schnitt) 188.6(6) [189.5(5)], Fe-P (Durchschnitt) 220.2(1) [238.5(1)] pm. Bindungs- 
winkel: Cr-C(N)-N(C) 170.7(4) [ 165.1(3)], Fe-N(C)-C(N) 169.8(4) [174.3(4)]". 

dungsparameter sind alle normal. Die Unterschiede zwischen 
2a und 2b sind nahem nicht signifikant, aber die Trends inner- 
halb der Cr-CN-Fe-Baueinheiten entsprechen der Erwartung. 
So sind die M-N-Abstande langer als die entsprechenden M-C- 
Abstande, was der geringeren M-N-Riickbindung (im Ver- 
gleich zu M-C) entspncht, und die Fe-C-Bindung in 2b ist die 
kurzeste der M-(CN)-Bindungen, weil die elektronenreiche Fe- 
Baueinheit am meisten Ruckbindung anbietet, wahrend die C- 
N-Bidungslange sich fast nicht andert. Der grol3te Unterschied 
zwischen 2a und 2 b liegt in den Abweichungen von der Lineari- 
tat an den verbruckenden C- und N-Atomen. Wir vermuten, 
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daR diese Kriimmung der Molekule ein Packungseffekt ist. Iso- 
morphie, eine ahnliche Kriimmung und Beinahe-Identitlt aller 
Bindungsparameter wurden auch fur das Komplexpaar 
[ (NH,),Co(p-Y?)Co(CN),] (9 = CN, NC) beobachtet[']. 

Die spektroskopische und strukturelle Verwandtschaft zwi- 
schen den beiden Isomeren 2a und 2b, die sich durch deren 
Elektronendelokalisierung zwischen den Metallzentren erklaren 
la&, erstreckt sich auch auf die entsprechenden kationischen 
Verbindungen. Die Molekiilstruktur des Kations in [Z b] 
[BF,][lO1 ist wieder fast deckungsgleich mit der von 2a und 2b, 
und eine detailherte Untersuchung hat fur das Radikalkation 
2 b+ eine weitgehende Ladungsdelokalisierung ergeben['". 

Die physikalischen Eigenschaften der Isomere und der glatte 
Wechsel ihrer Elektronenzahl unterstreichen die Fahigkeit des 
Cyanidliganden zum Ausgleich und zur Ubertragung elektroni- 
scher Effekte. Die Lage der v(CN)-Schwingungen und erste 
Extended-Hiickel-MO-Berechnungen" 31 deuten an, daS ein 
verbriickender Cyanidligand sich den Donor/Acceptor-Fahig- 
keiten beider metallorganischen Einheiten durch Variation sel- 
ner elektronischen Situation anpassen kann, ohne seine Bin- 
dungslange zu verandern, wie es ja auch fur viele Metall- 
cyanid-Festkorperverbindungen beobachtet worden ist114]. So 
scheint es nicht ganzlich unrealistisch zu sein, nach ,,metall- 
organischem Berliner Blau" zu suchen. 
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Die [2,3]-sigmatrope Wittig-Umlagerung ist in den letzten 
beiden Jahrzehnten zu einem wichtigen Werkzeug fur die stereo- 
selektive C-C-Verknupfung geworden[" ']. Als asymmetrische 
Variante unter Chiralitatstransfer wurde die [2,3]-sigmatrope 
Wittig-Umlagerung chiraler Allylether A-H in vielen Natur- 
stoffsynthesen angewendetl3]. Asymmetrische Induktionen un- 
ter Erhaltung des steuernden Zentrums wurden sowohl durch 
Substituenten im Allylteil[41, als auch durch chirale Auxiliare 
G* im Anionteil, wie Ester['], AmideL6], Oxaz~line[~I und einen 
q6-Aren-Cr(CO),-Komplex[s1 erreicht (A). Durch eine entspre- 
chende Variation der Gruppe G* in A in Form der chiralen 
Hydrazone B sollten geschiitzte r-Hydroxyaldehyde (X = 
CHO) und Cyanhydrine (X = CN) C stereoselektiv zuganglich 
sein Beide Verbindungsklassen sind wegen des grol3en Synthe- 
sepotentials von erheblichem Interesse : So wurden geschiitzte 
chirale a-Hydroxyaldehyde haufig in Natur- und Wirkstoff- 
stoffsynthesen ver~endet [~] ,  und Cyanhydrine konnen leicht und 
racemisierungsfrei in sc-Hydroxycarbonsauren["], -ester["], 
-ketone['*], -aldehyde['31, P-Hydroxyamine['Ob. '"3 sowie a- 
Aminosluren['4] iiberfuhrt werden"4']. 

C A 
X = CHO, CN 

B 

Wir berichten nun iiber die syn-diastereo- und enantioselekti- 
ve Synthese von geschiitzten, y,d-ungesattigten a-Hydroxyal- 
dehyden (X = CHO) und Cyanhydrinen (X = CN) C aus Allyl- 
oxyacetaldehyd-Hydrazonen B. Der Schliisselschritt ist die ste- 
reoselektive [2,3]-sigmatrope Wittig-Umlagerung des metallier- 
ten Hydrazons. Nach Schiitzen der Hydroxyfunktion und oxi- 
dativer Abspaltung des Auxiliars kann gezielt die Nitril- bzw. 
die Aldehydgruppe gebildet werden. 

Wie in Schema 1 gezeigt, liefert die Metallierung der (E)-kon- 
figurierten (S)-l-Amino-2-(1 -ethyl-1-methoxypropy1)pyrroli- 
din(SAEP)-Hydrazone[' 5. (S)-1 mit Lithiumdiisopropyla- 
mid (LDA) in Tetrahydrofuran/Hexamethylphosphors$iuretri- 
amid (THF/HMPA) bei - 78 "C die ct-Hydroxyhydrazone 
(S,R,S)-2 mit guten .gm/unti-Diastereoselektivitaten (87-95 % 
syn) und mit hoher asymmetrischer Induktion (81 -92% de)['71. 
Nach saulenchromatographischer Reinigung erhalt man die 
Umlagerungsprodukte (S,R,S)-2 in guten Ausbeuten (72- 
91 YO) als schwachgelbe Fliissigkeiten. Die Silylierung der Hy- 

[*I Prof. Dr. D. Enders, Dip1.-Chem. D. Backhaus, Dr. J. Runsink 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraUe 1, D-52074 Aachen 
Telefax: Int. + 241/8888127 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-Pro- 
g r a m )  und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken den 
Firmen Degussa AG, BASF AG. Bayer AG und Hoechst AG fur ChemikaEen- 
spenden. 




