
aufgelbstes AA'BB'-Multiplett und ein Singulett ; das 
Spektrum verandert sich zwischen - 60 "C und +40 "C 
nicht. Das Gleiche gilt fur das '3C-NMR-Spektrum, das 
ebenfalls schon beschrieben ist[''. 

A 

Mit Natrium als Reduktionsmittel ist die Situation vollig 
anders. Das 'H-NMR-Spektrum der blauen Losung von 
12e2Na" ist stark temperaturabhangig: Bei +40 "C sind 
uberhaupt keine Signale zu sehen; bei + 20 "C treten sehr 
breite Absorptionen bei 6 = 3.85 (2,3,6,7-H), 2.90 (1,4,5,8- 
H) und 1.65 (9,lO-H) auf. Bei langsamer Erniedrigung der 
Temperatur werden zwar die Signale wesentlich scharfer, 
doch ist die AA'BB'-Feinstruktur selbst bei -60 "C noch 
nicht zu erkennen. Die Linienbreitenveranderungen sind 
reversibel, d. h. bei Temperaturerhohung werden die Si- 
gnale wieder breiter. Die Liisung von lZe2Na" ergibt bei 
Raumtemperatur kein '3C-NMR-Spektrum, und selbst bei 
- 30 "C ist das SignaVRausch-Verhaltnis schlecht. Wird 
der gleiche Versuch in einem 95 : 5-Losungsmittelgemisch 
aus THF und Dimethoxyethan (DME) durchgefuhrt, so 
sind bei 20 "C schiirfere 'H-NMR-Signale zu sehen als bei 
der gleichen Temperatur in reinem THF. Die Feinstruktur 
der Signale bei 6= 3.9 und 2.9 ist schon bei 0 "C zu erken- 
nen, und bei - 30 "C zeigt sich das gut aufgeloste AA'BB'- 
Multiplett neben einen scharfen Singulett bei S =  1.64. Das 
13C-NMR-Spektrum ahnelt bei dieser Temperatur dem 
von lZe2Li". Wie in reinem THF sind auch in THFIDME 
die Linienbreitenphanomene reversibel. 

Wird mit Kalium in THF bei - 80 "C reduziert, so kann 
vom Dianion selbst bei -20 "C kein 'H-NMR-Spektrum 
registriert werden. Bei tieferen Temperaturen werden sehr 
breite Absorptionen bei S=3.8, 2.9 und 1.6 erhalten. 

Die Reduktion von Phenanthren 2 mit Natrium in THF 
ergibt ein Dianion, das jedoch zwischen -80°C und 
+ 40 "C keine NMR-Signale zeigt. Durch Lithium-Reduk- 
tion wird hingegen eine Spezies erhalten, die im 'H-NMR- 
Spektrum bei - 30 "C sehr breite Hochfeld-Absorptionen 
aufweist. Abktihlung auf - 80 "C fuhrt zwar zu schlrferen 
Linien, doch nicht zu einem hochaufgelosten Spektrum. In 
THF/DME (95 : 5 )  werden noch scharfere Linien erhalten; 
die chemischen Verschiebungen [ S =  0.5 (1,8-H), 2.7 (2,7- 
H), 1.6 (3,6-H), 0.7 (43-H), - 1.9 (9,10-H)] lhneln den 
schon friiher beschriebenenr31. Die Linienbreitenphano- 
mene sind in Abhangigkeit von der Temperatur reversibel. 

AIle Beobachtungen hangen von Faktoren ab, die das 
Ionen-Solvatationsgleichgewicht beeinfl~ssen'~]. Stark sol- 
vatisierte Ionenpaare ergeben scharfe, gut aufgeloste 
NMR-Signale, Kontakt-Ionenpaare fuhren zu einer drasti- 
schen Linienverbreiterung. Von mehreren Interpretations- 
moglichkeiten basiert die plausibelste auf theoretischen 
uberlegungen, nach denen in antiaromatischen Spezies 
der Energieunterschied zwischen HOMO und LUMO rela- 
tiv gering ist. Wir nehmen an, da13 sich die Dianionen von 
Anthracen und Phenanthren in einem Gleichgewicht zwi- 
schen thermisch angeregtem Triplett-Zustand und Singu- 
lett-Grundzustand befinden. Bei haheren Temperaturen ist 
der Triplett-Zustand stark besetzt, was zu vollstlndigem 
Verschwinden oder zu starker Verbreiterung der NMR-Si- 
gnale fiihrt. Mit der Temperaturerniedrigung geht eine Re- 
laxation vom Triplett-Zustand in den Singulett-Grundzu- 
stand einher, und es konnen NMR-Signale beobachtet 
werden. Diese Interpretation wird durch die Ergebnisse 
von ESR-Messungen gestutzt. Die ESR-Spektren fester 

(- 130 "C) THF-Losungen von lZe2Na" und 22e2Na" 
zeigen ein breites Signal mit Zentrum bei 3200 G sowie je 
ein scharfes Signal bei 1590 G bzw. 1595 G. Die Signale 
bei tiefem Feld werden dem Ubergang h , = 2  zugeord- 
net; dies ist fur einen Triplett-Zustand hochst charakteri- 
stis~h['~. Das Gleichgewicht zwischen Singulett- und Tn- 
plett-Zustand hBngt nicht nur von der Temperatur, son- 
dern, wie die Ergebnisse zeigen, auch von Faktoren wie 
Gegenion und Losungsmittel ab. 

Eingegangen am 28. April, 
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Tellur als Sechselektronendonor - 
Synthese und Struktur von 

Von Max Herbelhold*, Dietmar Reiner und 
Dietmar Neugebauer 

Bei der Verbriickung koordinativ ungesattigter h e r -  
gangsmetall-Komplexfragmente durch substituentenfreie 
Hauptgruppenelemente konnen - unter Einbeziehung 
samtlicher Valenzelektronen des Briickenatoms - formal 
Mehrfachbindungen gebildet werden. So werden fur die 
nahezu lineare CrSCr-Briicke in S[Cr(CO)2(q'-CsHs)]2 1 
zwei C~S-Dreifachbindungen['], fur die lineare 
MnGeMn-Briicke in Ge[Mn(C0)z(q5-C5H4Me)]2 2 zwei 
Mn-Ge-Doppelbindungen121 formuliert; im nahezu pla- 
naren p3-GeMn3-Geriist des ,,homologen" Komplexes 3 
ist der Vierelektronendonor Germanium an einer 
Mn=Ge-Doppelbindung und zwei Mn-Ge-Einfachbin- 
dungen beteiligtI2'. Wir berichten nun fiber den neuen Tel- 
lurkomplex 4, der nach Rontgen-Strukturanalyse ein fast 
ebenes ~~-TeMn~-Ger i i s t  aufweist. Daher sollte das zen- 
trale Te-Atom in 4 als Sechselektronendonor fungieren 
und drei sternformig angeordnete Mn=Te-Doppelbindun- 
gen zu den [Mn(C0)2(qS-CsH5)]-Fragmenten bilden, denen 
jeweils zwei Elektronen zur Vervollstandigung der Edel- 
gaskonfiguration fehlen. 

C I ~ - T ~ I M ~ ( C ~ ) * ( ~ ~ ~ - C ~ H ~ ) ~ *  * 

3 (21 4 

Die Verbindung 4 entsteht bei Einwirkung von in situ 
aus AlZTe3/HCI erzeugtem TeH, auf eine Losung des 
THF-stabilisierten Komplexfragments [Mn(C0),(q5- 

[*I Prof. Dr. M. Herberhold, Dr. D. Reiner 
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C5H5)], das durch Photolyse von Tricarbonyl(cyc1openta- 
dieny1)mangan in Tetrahydrofuran (THF) erhaltlich ist; als 
Nebenprodukt llBt sich weiterhin Te2(Mn(C0)2(q5-CSHS)]3 
5 isolieren (Ausbeuten 47% 4 und 0.8% 5). Unseres Wis- 
sens sind dies die ersten Komplexe eines Metalls der 7. 
Nebengruppe mit substituentenfreiem Tellur. 

Die IR- und NMR-Spektren von 4 und 5 stimmen na- 
hezu uberein (Tabelle 2). Im Massenspektrum von 5 
konnte das Signal des Molekulions nicht beobachtet wer- 
den. 

Tabelle 2. Spektroskopische Daten der Komplexe 4 und 5. 

IR: v(C0) [cm-'1 
in Etherlllsung 

'H-NMR: 6(C,H,) 5.23 (s) 5.23 (s) 
in [DJAceton, 25 "C 
"C-NMR: 6(C,H5), 6(CO) 87.8 (s), 232.0 (s) 
in [DJAceton, - 80 "C 
MS: m/z  658 [MI* 658 [M-Te]+ 

1998 m, 1992 m (sh), 1994 s, 1982 m (sh), 1935 vs, 
1940 s, 1928 vs, 1919 vs, 1901 s, 1886 m (sh) 
1909 m, 1886 w 

612 [M- MII(CO)~(C~H~)]+ 

Die Kristallstrukturanalyse von 4 (Fig. 1) ergibt ein 
gleichschenkliges (in erster Naherung gleichseitiges) Drei- 
eck der drei Manganatome. Das zentrale Telluratom befin- 
det sich nur 3.4(1) pm iiber dem Schwerpunkt der Mn,- 
Ebene. Die Bindungslangen und -winkel innerhalb der 
[Mn(CO),(qs-C5H5)]-Reste zeigen keine Besonderheiten; 
Mangan-Mangan-Wechselwirkungen k6nnen ausgeschlos- 
sen werden. 

Fig. 1 .  Molekillstruktur von 4 im Kristall (schwarz, monoklin. Raumgruppe 
P21/~, 2 = 4 ) .  

Obwohl keine Vergleichsdaten fur MnTe-Bindungslln- 
gen vorliegen, erscheint die Annahme formaler Mn=Te- 
Doppelbindungen fur das p3-TeMn3-Geriist des diamagne- 
tischen Komplexes 4 nach der Edelgasregel plausibel. Die 
Summe der Einfachbindungs-K~valenzradien[~~ von Tellur 
(137 pm) und Mangan (117 pm) ist groI3er als die gefunde- 
nen MnTe-Abstande (Mittelwert 248.5 pm). 
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1,3-Dithian-2-yl-methylester als 
Zweistufen-Schutzgruppe fur die Carboxyfunktion 
bei der Peptidsynthese** 
Von Horst K u n P  und Herbert Waldmann 

Zur Synthese empfindlicher Peptide, insbesondere der 
Glycopeptide, benbtigt man Schutzgruppen, die unter sehr 
milden Bedingungen ablBsbar sind"]. Wir haben nun das 
auf der Aminoseite erprobte Zweistufen-schutzgruppen- 
prinzip der 1,3-Dithian-2-yl-methoxycarbonyl-(Dmoc)- 
Gruppe[*I in abgewandelter Form auf die Carboxyfunktion 
iibertragen. 

Zur Herstellung der Aminosaure-1,3-dithian-2-yl-me- 
thyl-(Dim)-ester 3 konnen die sauer katalysierte Vereste- 
rung oder die Chlor~ulfit-Methode[~~ wegen der mangeln- 
den Stabilitlt des Dithian-methanols 1 in Gegenwart star- 
ker Sauren nicht herangezogen werden. 

Dagegen ergibt die Umesterung der Aminosaure-me- 
thylester 2 mit 1 in Gegenwart von Aluminiumisoprop- 
oxid"] glatt die gewunschten Aminosiiure-Dim-ester 3I4l. 

3a, i a %  Dim 

H-Phe-O-Dim 
\ H-Phs-OMe ~ 1 

AI(0Rh 
3b, 55% 

Die als Hydrochloride ' H-NMR-spektroskopisch und 
elementaranalytisch charakterisierten Dim-Ester 3 kBn- 
nen, da sie in Gegenwart nicht zu starker Siluren und Ba- 
sen stabil sind, mit Z- und Boc-Aminosluren nach dem 
Mischanhydrid-Verfahren bzw. in Gegenwart von Ethyl-2- 
ethoxy-1,2-dihydro-l-chinolincarboxylat (EEDQ)"] zu ge- 
schutzten Dipeptid-Dim-estern 4 verkniipft werden. 

EEDQ Boc-Ala-OH + H-Val-0-Dim - Boc-Ala-Val-0-Dim 

3. 4., 95% 

CI--COOEl Z- Ala-Phe-0-Dim 
2-Ala-OH + H-Phe-0-Dim NE1~ 

3b 4b. 75% 

Wie die Dmoc-Derivatel*] sind auch die Dim-Ester gegen 
Trifluoressigsaure bzw. Chlorwasserstoff in Dichlorme- 
than oder Ether bei Raumtemperatur stabil, so daD die 
Boc-Gruppe des Dipeptidesters 4a leicht und selektiv ab- 
gespalten werden kann. 

HCVEther H-Ala-Val-0-Dim 5, = 100% 4a 20*C/60min * 

Zur Freisetzung der Carboxyfunktion aus den gegen Tri- 
ethylamin bestandigen Dim-Estern 4 wird die Dithian- 
gruppe mit Wasserstoffperoxid/Amonium-molybdat zur 
Sulfoxidsulfon- oder Disulfon-Form 6 oxidiert. 6 ist so 
baselabil, daD bereits bei pH = 8 und Raumtemperatur in 
einer ElcB-Reaktion vollstlndige C-terminale Deblockie- 
rung eintritt. 
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