
ZUSCHRIFTEN 
Derivat 10 wurde rnit einer Probe verglichen, die man aus dem bekannten Toluolsul- 
fonamid-Analogon erhielt [1,3]. Die Verbindungen 11- 13 sollten die gleiche Konfi- 
guration wie 10 haben. 
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Oktaedrische Re,-Cluster sind wichtige Baueinheiten fur rhe- 
niumhaltige Feststoffe" 51. Wlhrend Halogenide und Chalko- 
genide wichtige Clusterkomponenten sind, ist die Chemie der 
Halogenidotelluratocluster der fruhen Ubergangsmetalle be- 
sonders bei Rhenium nicht entwickelt, wenn man dies mit dem 
vergleicht, was von den Schwefel- und Selenanaloga bekannt ist. 
Das sich entwickelnde Gebiet der Halogenidotelluratocluster 
weist wesentliche Unterschiede zu dem der Sulfido- und Seleni- 
doderivate auf. So gibt es Halogenotelluratoliganden, die ohne 
Analoga im Schwefel- und Selensystem sind. In diesen Liganden 
weist Tellur meistens die Oxidationsstufe II auf['. 'I. Neutrale 
TeC1,- und TeBr,-Liganden sind in den Re6-Clusterverbin- 
dungen Re,(,u,-Te),(p3-C1),(TeC12)zC14 und [Re,@,-Te),- 
(TeBr2),]Br2 enthalten[*]. Es sind auch Te4+-Zentren aufweisen- 
de Halogenidotellurliganden wie [TeClZj2 + in [Fe,(CO),(Te,)- 
(TeCl,)] bekannt['I. Wir beschreiben hier die Synthesen und 
Strukturen der neuen Feststoffe Re,Te,,CI,, und Re,Te,,CI,, 
die oktaedrische [Re,Te,]'+-Cluster enthalten, die iiber neue 
Tellur- und Chlorotelluratoliganden zu mehrdimensionalen 
Strukturen verknupft sind. 

Re6Te,,C1,, kann als [ (Re,Te,)(Te,Cl,,)] angesehen werden, 
da die Verbindung [Re,Te,]2+-Cluster und [Te,C1,,]2 --Ligan- 
den enthalt. Der [Re,Te,]Z+-Cluster besteht aus einem Re,- 
Oktaeder dreiwertiger Rheniumzentren, das sich in einem Wiir- 
fel aus acht p3-Te2 --Liganden befindet. Die Re-Re-Bindungs- 
langen liegen zwischen 2.674(2) und 2.691(2) A, wahrend die 
Re-,u,-Te-Bindungen Langen zwischen 2.669(2) und 2.699(2) A 
aufweisen. [Re,Te,]2C-Cluster kennt man von den Verbindun- 
gen Re,Te,, ( [(Re,Te,)(Te,)])['os und [Re,Te,(TeBr,),]Br,[81 
sowie vom [Re,Te,(CN),]4--Anion"z1. Zusatzlich zu vier p3- 
Te2 --Liganden wird jedes Rheniumzentrum des Re,Te,-Kerns 
vom bisher unbekannten [Te C1,,]2--Liganden iiber eine 
Re-Te-Bindung mit 2.638(2) A Lange koordiniert. Jeder 
[Te,C1,,]2--Ligand bindet sechs [Re,Te,12 +-Cluster (Abb. 1); 
das Verhaltnis zwischen [Re,Te,]'+-Clustern und [Te,C1,,]2-- 
Liganden ist 1 : 1. Cluster und Liganden liegen in einer nahezu 
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ZUSCHRIFTEN 
Pro A-Komponente sind drei B-Komponenten vor- 
handen, und daher sind sechs [Re,Te,12+-Cluster an 
die A-Komponente gebunden (Abb. 3). Die Te-Te- 
Abstande in der A-Komponente betragen 3.1 l(1) A, 
was eine bindende Wechselwirkung nahelegt. Die 
Te-p2-C1-Bindung ist 2.555(8) A lang. Die A-Kom- 
ponente kann daher als [Cl',TeCI,TeClj] formuliert 
werden, in dem zwei Satze von CI;-Atomen zu den 
Komponenten A und B gehoren; jede B-Komponen- 
te bindet zweifach an die A-Komponente iiber ein 
CI-Atom pro Oktaeder. Die B-Komponente ist ein 
eckenverkniipftes Paar von TeCI,-Einheiten, Te,C1, 

Abb. 1. Stereodarstellung der [Te,C1,J2 --Ligdndenumgebung in Re,Te,,CI,, . Jeder Ligdnd bin- 
det an sechs [Re,Te,]2i-Cluster, und jeder Cluster 1st uber Te-Atome (nicht vollstindig gebunden) 
an  weitere funf Liganden (nicht gezeigt) gebunden. Die Re-Zentren sind gepunktet, die Te-Zentren 
schwarz und die CI-Zentren wein dargestellt. 

oder (TeCIC],,,), . Die Te-Cl-Bindungslingen in der 
B - K ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  betragen 2,323(7) und 2,860(7) A, 
DemgemaR kann der [Te,CI,,]2--Ligand als 
[(C1,TeC1,TeCl,){(TeClClo,5)2},]2 - rnit Te2+-Zen- 
tren geschrieben werden. 

Re,Te,,CI, konnte man sich als [ (Re,Te,)(Te,)(TeCI,),] vor- 
stellen, da die Verbindung aus [Re,Te,]2+-Clustern besteht, die 
uber Te,- und [TeCI,]--Liganden verknupft sind. Die Bindungs- 
llngen und -winkel im [Re,Te,]2+-Clusterkern, der eine kri- 
stallographisch bedingte zweizahlige Achse aufweist, ahneln 
denen in Re,Te,,CI,, . In Re,Te,,CI, sind zwei an gegeniiberlie- 
genden Ecken des Re,-Oktaeders befindliche Rheniumzentren 
von [TeCI,]--Liganden iiberdacht (Abb. 4). Die vier verblei- 

perfekten NaC1-Struktur vor, lhnlich der Anordnung von 
[Re,Te,]Zf-Clustern und Te:--Liganden in Re,Te,, . Die Struk- 
tur von Re,Te,,CI,, ist also dreidimensional. Der [Te,CI,,]2 - -  
Ligand kann formal in zwei Komponenten zerlegt werden: Die 
Komponente A besteht aus einer zentralen Te,CI,-Einheit, die 
aus einem Paar flachenverknupfter TeC1,-Oktaeder aufgebaut 
ist, die Komponente B aus Te,Cl,-Einheiten, die die A-Kom- 
ponente rnit zwei [Re,Te,12+-Clustern verbriickt (Abb. 2). 

Abb. 2.  Ansicht eines einzelnen an einen [Re,Te,lZ+-Cluster gebundcnen Abb. 4. Ansicht der Struktur von Re,Te,,CI, entlang [OOI]. 
[Te,C1,,I2--Ligdnden. Nicht vollstindig gebundene Re-Zentren gehoren zu ande- 
ren [Re,Te,]Z+-Clustern, nicht vollstandig gebundene Te-Zentren zu anderen 
[Te,CI,,]* --Liganden. Re-Zeutren sind als gepunktete, Te-Zentren als schwarze 
und CI-Zentren als weilk Kreise dargestellt. 

benden Rheniumzentren werden neutralen ~ ~ , - L i ~ ~ ~ d ~ ~  
iiberdacht. Diese weisen eine Sesselkonformation rnit Te-Te- 

Bindungslangen auf, die zwischen 2.762(4) und 
2.899(5) A liegen. Die neutrale Tee-Spezies ist bis- 
her weder in isolierter Form noch als Ligand be- 
kannt. Das neutrale Molekiil S, weist Sesselkonfor- 
mation a ~ f ~ ' ~ ] .  Zu bekannten Te,-Einheiten geho- 
ren [Te,I,]2+, Teg' (Bootkonf~rmation)[ '~~ und 
Te2+['53 16]. In der vorliegenden Struktur bindet je- 
der Te,-Sessel an vier Re,Te,(TeCl,),-Cluster rnit 
Re-Te-Abstanden von 2.697(3) und 2.707(3) A, wo- 
bei ein zweidimensionales Netzwerk erzeugt wird 
(Abb. 5). Die vier rheniumgebundenen Te-Zentren 
des Te,-Sessels liegen in einer Ebene. Die Te-CI-Bin- 
dungslangen in den [TeCI,] ~ -Liganden betragen 
2.387(8), 2.433(8) und 2.817(9) A. Das Chloratom 
rnit der langeren Bindung zu Tellur wechselwirkt Abb. 3. Stereodarstellung der Konnektivitat in RebTe,,CI,,. Jeder [Te,CI,,]*--Ligdnd besteht aus 

einer A-Komponente (Te,CI,) und drei mit ihr uber p,-CI-Atome B-Komponenten (Te,CI,) ver- 
knupfte. So bindet [Te,C1,,]2- insgesamt sechs Cluster. Schwarze Kreise = A-Komponente, weifie such mit dem Te2+-Zentrum eines [TeCI,] --Ligan- 
Kreise = B-Komponente, gepunktete Kreise = Re,Te,-Cluster. den einer angrenzenden Schicht, was zu einer 
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ZUSCHRIFTEN 

Ahh. 5. Ansicht der Struktur von Re,Te,,CI, entlang [loo] 

quadratisch-planaren Geometrie um das Te2 +-Zentrum fuhrt 
(CI,Te.. . C1= 3.028(9)& C1-Te-C1-Winkel = 84.5(3)-101.0(2)"). 
Eine quadratisch-planare Anordnung von Te'+-Zentren gibt es 
auch in Nb,Te,I,,[61, wo jedes Te-Zentrum des [Te,I,I2--Ligan- 
den eine quadratisch-planare Umgebung aufweist. Wahrend der 
[TeI,]--Ligand in M o , T ~ , ~ I , ~ [ ~ ~  auftritt, sind sonst bisher keine 
[TeClJ-Liganden charakterisiert worden. 

Die Entdeckung dieser neuen, bemerkenswerten Liganden ist 
erstaunlich. Vorangegangene Untersuchungen des ReClJTe- 
Systems fuhrten zur Isolierung der Cluster Re,(p,-Te),(p,- 
C1),(TeC12),Cl,[s1 bei ahnlichen Reaktionstemperaturen und zu 
Re4Te,(TeC1,),C1, [l 'I bei niedrigeren Reaktionstemperaturen. 
Die starke Abhangigkeit der Stochiometrie, des Ligandentyps 
und der Strukturdimensionalitat von den Reaktionsbedingun- 
gen in diesem System konnte bedeuten, daB die eher klassische 
Cluster-Chalkogenid-Chemie noch interessante neue Bereiche 
birgt. 

Experimentelles 
Re,Te,,CI,, und Re,Te,,CI, wurden durch Reaktion von ReCI, und elementarem 
Te im Verhaltnis 1 :3 hergestellt. Die Synthese wurde in evakuierten Fused-silica- 
Ampullen hei 450°C in einem Tag Reaktionszeit durchgefuhrt, worauf man mit 
4 K h- '  ahkdhlte, um das Kristallwachstum zu fordern. Die Reaktionsmischung 
wurde rnit Acetonitril gewaschen und Einkristalle wurden nach ihrem Habitus ge- 
trennt gesammelt. Die Elementzusammensetzung jeder Verhindung wurde durch 
EDX-Analysen (energiedispersive Rontgenmikroanalyse) errnittelt. 
Rontgenstrukturanalysen. Re,Te,,CI,,: schwarze, hexagonale Plattchen, Kristdll- 
ahmessungen 0.32 x 0.30 x 0.21 x 0.046 mm'; trigonal, D&-R3c; Z = 6, a = 

11.814(2), c = 54.46(1) A, V = 6583(2)A3 (T=113 K). pher = 5.747 gcm-'; 
Picker-Diffraktometer: 20,,, = 53.1 1 '; Ma,,; j.(K=,) = 0.7093 A; oi-Scanmode; 
10788 gemessene davon 1537 unahhingige Reflexe, die alle in die Verfeinerung 
einbezogen wurden; Lorentz-, Polarisations- und Absorptionskorrektur (analyti- 
sche Methode), p = 280 cm-', min./max. Transmission 0.027/0.282; Strukturlo- 
sung mit Direkten Methoden [I 81. Anisotrope Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Ver- 
feinerung gegen F2 [19]. 62 Parameter; Rw(Fz) = 0.397, R, = 0.068 fur 1198 
Reflexe mit F:' > 2a(F;), Restelektronendichte 5.4 e k ' .  
Re,Te,,CI,: Dunkelrote, nadelformige Plittchen, Kristallabmessungen 0.030 x 
0.025 xO.133 rnm3; orthorhomhisch, 0:-P2,2,2, 2 = 2, a =18.15(2), b = 8.45(1), 
c =10.67(1)A, V=1636(4)A3(T=113K)ph,, .  = 6.845gcm-';Picker-Diffrakto- 
meter: 28,,, = 51.98"; Mo,;  J.(Kal) = 0.7093 A; 8-20-Scdnmode; 8200 gemessene, 
davon 3242 unabhangige Reflexe, die alle in die Verfeinerung einhezogen wurden. 
Polarisations-, Lorentz und Ahsorptionskorrektur (analytische Methode), p = 
366 cm-', mm./max. Transmission 0.200/0.394; Strukturlosung mit Direkten Me- 
thoden [ 181. Anisotrope VoIle-Matrix-Kleinste-Quadrate-Verfeinerung gegen 
F2 [19]. 127 Parameter; Rw(F2) = 0.104, R ,  = 0.047 fur 2276 Reflexe mit 
F: > 2a(e ) ,  Restelektronendichte = 3.2 e A 3 .  Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen heim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D- 
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegnngsnumrner CSD-405 81 2 
hzw. 405 813 angefordert werden. 
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Erkennung der Gangigkeit von Polypeptidhelices 
durch einen chiralen Metalloporphyrinrezeptor** 
Katsuaki Konishi, Shu-ichi Kimata, Kiyoko Yoshida, 
Masanobu Tanaka und Takuzo Aida* 

Die Erkennung der Sekundarstruktur biologisch wichtiger 
Makromolekiile durch synthetische Rezeptoren ist eines der fas- 
zinierenden und herausfordernden Ziele der biomimetischen 
und supramolekularen Chemie. Obwohl die Erkennung von 
DNA-Helices moglich istrl], 
gibt es kaum Beispiele fur die 

H 

struktur Erkennung von der gelosten Sekundar- Poly- O, / h Z C o  

peptidenr2]. hier, Gangigkeit daI3 zum der Wir ersten Helix berichten von Ma1 Po- die cv 
/ ly(g1utaminsaure) (PGA)[31 \ 

CH3 durch den chiralen Metallo- 
porphyrinrezeptor 1 a erkannt 
werden kann. l a  weist eine 
Schlaufe auf, die eine a,CO- l a  X = O A c  
Xylylendiamingruppe enthalt, I b  X = C I  
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[*'I Diese Arheit wurde vom Ministry of Education, Science, Sports and Culture 
(Japan) unterstutzt (Grant-in-Aid Nr. 05234207). Die Verbindungen 1 a, b und 
2a,b wurden aus Mesoporphyrin I1 hzw. EtioporphyrinI mit enantiotopen 
Seiten hergestellt und weisen Chiralitatszentren an den alkylierten N-Atomen 
auf. 
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