ZUSCHRIFTEN

Das hier beschriebene Verfahren bietet einen einfachen Zu-
gang zu einer neuartigen C-glycosylierten Aminosdure. Der or-
thogonal geschiitzte Baustein ist in wenigen Reaktionsschritten
und in guten Ausbeuten im Gramma@Bstab darstellbar.
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Synthese und Charakterisierung des
Cubanclusters [Fe;(CO)qTe (u3-CTeBr )] mit
einer Carbid-Ecke und einer ungewéhnlichen
tetraedrischen CTe,-Einheit**

Jeffrey R. Eveland und Kenton H. Whitmire*

Cluster von Carbonyliibergangsmetallkomplexen, die Tellur,
ein Element aus der Gruppe 16, enthalten, wurden in den ver-
gangenen Jahren eingehend untersucht;*! dabei wurde eine
breite Palette von Verbindungen synthetisiert."”! AuBerdem sind
Komplexe mit Polytelluridliganden!*! sowie solche mit Bindun-
gen des Tellurzentrums zu Halogenid-Ionen!®! bekannt. Wir ha-
ben vor kurzem iliber die Synthese einiger interessanter Tellur-
chlorid-Eisencarbonyl-Komplexe aus 1 und SO,Cl, berichtet*
und untersuchen auch weiterhin Reaktionen von Hauptgruppen-
element-Ubergangsmetall-Clustern mit halogenhaltigen Verbin-
dungen. Hier beschreiben wir die Reaktion von 1 mit CBr,, die
als Endprodukt den ungewoéhnlichen Tellur-Eisen-Carbid-
Cluster 3 ergibt.

[Te,Fey(CO),] 1
[Te,Fe,(CO)) 2
[Fe4(CO)oTe, (15-CTeBr,)] 3

Die Reaktion von 1 mit CBr, in MeCN im Verhiltnis 2:1
liefert zunichst 2 (Ausb. 96%) und FeBr,. Nach Zusatz von
mehr als einem Moldquivalent CBr, bilden sich in drei bis vier
Wochen bei — 20°C tiefrote Kristalle von 3 in einer Ausbeute
von 63%. 3 ist in den meisten organischen Losungsmitteln —
auBler DMSO - unléslich. Allerdings ist es in Lésung sehr wenig
stabil und zersetzt sich innerhalb von 3—5 min zu einem metalli-
schen Niederschlag; in fester Form ist es dagegen unbegrenzt
haltbar. Der elementaranalytisch bestimmte Kohlenmonoxidge-
halt ist in Einklang mit der aus der Réntgenstrukturanalyse!®!
hergeleiteten Formel. Im IR-Spektrum von 3 in DMSO, das
dem anderer Te-Fe-Cubane dhnelt,'® treten drei Absorptions-
maxima bei 2067, 2027 und 1981 cm ™! auf, was mit einer C,-
Symmetrie bezliglich der Eisenzentren in Einklang ist.

3-2MeCN kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrup-
pe Pcmn. Der Cluster liegt auf einer Spiegelebene, die ihn in zwei
spiegelbildliche Hilften teilt (Abb.1). Die Struktur 14Bt
sich am besten als ein Fe;Te,C-Cuban beschreiben, bei dem die
Eisenatome jeweils drei CO-Liganden tragen und das Kohlen-
stoffatom zusdtzlich an eine quadratisch-planare TeBr,-Einheit
gebunden ist. Die Te-Br-Abstinde (im Mittel 2.665 A) liegen im
gleichen Bereich wie bei verwandten Te'Y-Verbindungen mit
terminalen Br-Liganden, z. B. bei [PhTeBr,], und Salzen von
[TeBrg?~(Bereich: 2.50-2.72 Al"). Die Te-Fe-Abstinde (im
Mittel 2.606 A) liegen in dem Bereich, den man iiblicherweise
bei Verbindungen mit einem Fe-Te-Clusterkern mit Cuban-
geometrie findet.'®) Die Cubangeometrie ist bei Hauptgruppen-
element-Ubergangsmetall-Clusterverbindungen wohlbekannt,
ein Carbid-Kohlenstoffatom als Cubanecke ist dagegen unseres
Wissens noch beispiellos. Zudem kennen wir keine weitere
strukturell charakterisierte Verbindung, bei der ein Kohlenstoft-
atom an vier Telluratome gebunden ist.
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Abb. 1. Struktur des Clusterteils von 3-2MeCN im Kristall (thermische Ellipsoide
fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Te(1)-Fe(1) 2.614(1), Te(1)-Fe(2) 2.604(2), Te(2)-Fe(1) 2.608(1), Te(2)-
Fe(2) 2.596(1), Te(2)-C(1) 2.186(7), Te(3)-Fe(1) 2.603(1), Te(3)-C(1) 2.179(10),
Te(4)-C(1) 2.179(10), Te(4)-Br(1) 2.669(2), Te(4)-Br(2) 2.666(1), Te(4)-Br(3)
2.660(2); Fe(1)-Te(1)-Fe(2) 95.06(4), Fe(1)-Te(1)-Fe(1a) 98.14(6), Fe(1)-Te(2)-Fe(2)
95.41(5), Fe(1)-Te(2)-C(1) 87.3(3), Fe(2)-Te(2)-C(1) 90.0(2), Fe(1)-Te(3)-Fe(1a)
98.70(6), Fe(1)-Te(3)-C(1) 87.6(2), Br(1)-Te(4)-Br(2) 91.62(3), Br(1)-Te(4)-Br(3)
179.86(3), Br(1)-Te(4)-C(1) 84.1(3), Br(2)-Te(4)-Br(2a) 176.58(7), Br(2)-Te(4)-Br(3)
88.38(3), Br(2)-Te(4)-C(1) 89.63(3), Br(3)-Te(4)-C(1) 95.7(3), Te(1)-Fe(1)-Te(2)
83.80(4), Te(1)-Fe(1)-Te(3) 81.45(4), Te(2)-Fe(1)-Te(3) 81.98(4), Te(1)-Fe(2)-Te(2)
84.24(5), Te(2)-Fe(2)-Te(2a) 79.74(5), Te(2)-C(1)-Te(2a) 99.2(4), Te(2)-C(1)-Te(3)
103.1(3), Te(2)-C(1)-Te(4) 115.4(3), Te(3)-C(1)-Te(4) 118.1(5). Symmetrieoperation
zur Erzeugung der mit ,,a* bezeichneten Atome: x, — y + 3/2, z.

Der Clusterkern kann von einer witrfelférmigen Struktur mit
einer leeren Eisenposition abgeleitet werden, indem diese durch
eine Carbideinheit besetzt wird. In der Eisen-Schwefel-Chemie
ist dieser Strukturtyp sehr géngig, und es konnten viele entspre-
chende Metallderivate synthetisiert werden; bei Eisen-Tellur-
Verbindungen ist er dagegen bisher unbekannt.!®’ Hingewiesen
sei darauf, daB auch fiir das Produkt der Zersetzung von 2 bei
Raumtemperatur eine Cubanstruktur postuliert wurde. Dieses
Produkt wurde elementaranalytisch als Te,Fe,(CO),, identifi-
ziert, seine vollstindige strukturelle Charakterisierung wurde
jedoch durch seine Unloslichkeit verhindert (diese Unloslichkeit
kennt man auch von anderen, strukturell charakterisierten Cu-
banen!®)). Es konnte sich bei dem Produkt Te,Fe,(CO),, aller-
dings auch um einen durch Offnen der Te-Te-Bindung gebilde-
ten polymeren Komplex handeln.!3! Unklar ist noch, auf wel-
chem Weg 2 in 3 iiberfithrt wird; plausibel ist ein Verlauf iiber
die oxidative Addition von C-Br-Bindungen an Te (oder an die
Te-Te-Bindung) von 2. Unabhdngig vom exakten Mechanismus
ist auf jeden Fall bemerkenswert, daB CBr, bei dieser Reaktion
das formal in der Oxidationsstufe ¢ vorliegende Te zu Te!V oxi-
diert hat.

Das Kohlenstoffatom fungiert in 3 als Zwei-Elektronen-Do-
nor gegeniiber der terminalen Lewis-Sdure TeBr, und zudem als
Zwei-Elektronen-Donor in der Elektronenbilanz des Clusters,
wodurch es zu einem isolobalen Ersatz fiir die Fe(CO),-Gruppe
wird. Zur Zeit untersuchen wir, ob die TeBr,-Gruppe unter
Bildung einer reaktiven Carbid-Clusterspitze verdringt werden
kann.

Experimentelles

2: Verbindung 1 (1.02 g, 1.51 mmol} und CBr, (0.23 g, 0.77 mmol) wurden unter
Stickstoff in einen Schlenk-Kolben eingewogen und in MeCN (40 mL) gel6st; die
Lésung wurde 2 h geriihrt und anschliefend durch Kieselgur filtriert. Das Produkt
wurdc durch Zugabe von 250 mL Ether ausgefillt, abfiltriert und sorgfaltig im
Vakuum getrocknet. Dies ergab reines 2, das in THF, Dichlormethan, Acetonitril
und Aceton 18slich, in Ether nur wenig 18slich und in Hexan unléslich ist. Die
Verbindung ist in Lésung nicht stabil und zersetzt sich bei Raumtemperatur inner-
halb einiger Stunden. Ausbeute: 0.78 g, 96% (bezogen auf Te). IR (MeCN):
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Yoo = 2061 (m), 2020 (vs), 1982 cm™* (ms, br). *C-NMR ([Dg]THF, 295 K):
& =210.6 (s, CO). MS: (Positivionen-CI-MS): m/z (M *): 537.

3: Verbindung 1 (1.01 g, 1.50 mmol) und CBr, (0.99 g, 2.99 mmol) wurden unter
Stickstoff in einen Schlenk-Kolben eingewogen und in MeCN (40 mL) geldst; die
Losung wurde 2 h geriihrt und anschlieBend durch Kieselgur filtriert. Das Filtrat
wurde drei Wochen bei — 20°C stehengelassen, was ein Gemisch aus tiefroten,
wiirfelférmigen Kristallen von 3-2 MeCN und einem ziegelroten Pulver ergab. Das
feine Pulver wurde durch Aufwirbein und anschlieBendes Dekantieren der Suspen-
sion teilweise entfernt. Dies wurde mehrmals mit frischem Acetonitril wiederholt,
bis 3 in fast reiner Form vorlag. Die Kristalle wurden anschlieBend manuell vom
restlichen Pulver abgetrennt, was analytisch reines 3-:2MeCN lieferte. Ausbeute:
0.53 g, 63% (bezogen auf Te). 3 ist in den meisten géngigen organischen Lésungs-
mitteln unléslich; in DMSO 16st es sich, allerdings unter Zersetzung. IR (DMSO):
Yoo = 2067 (vs), 2027 (s), 1981 cm™ ' (m, sh). CO-Gehalt ber. fiir 3-2MeCN:
6.1 mmol CO pro Gramm, gef.: 6.2 mmol CO pro Gramm.
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