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Sc,Te: ein neuartiges Beispiel fiir kondensierte
Metallpolyeder in einer metallreichen,
aber elektronenarmen Verbindung**

Paul A. Maggard und John D. Corbett*

Professor Hans Georg von Schnering gewidmet

Die Chalkogenide der frithen Ubergangsmetalle haben nicht
nur die Grenzen der Festkdrperchemie erweitert, sondern auch
unser Verstindnis von Stabilitdt, Struktur und Bindung gefor-
dert. Neuere Beispiele flir metallreiche Chalkogenide von Me-
tallen der 4. und 5. Gruppe sind Ti,Se,,!"! Zr,Te ! Hf,Te, !
Ta,S,™! und Ta,Se.!*! Die stark reduzierten bindren Verbindun-
gen der ,.frithesten” Ubergangsmetalle Sc, Y, La beschrinken
sich auf wenige Halogenide und die Monochalkogenide (vom
NaCl-Typ), die signifikant substochiometrisch sein kdnnen.[®
Es sind nur wenige echte binire Halogenide bekannt: Sc,Cl,,,
Y,X, und Lal.l”? Phasendiagramme existieren fiir keine der
Scandium- oder Yttriumchalkogenide, und die einzigen be-
kannten bindren Sc-Te-Phasen sind Sc,Te, und ScTe.[®! Ohne
Zweifel riihrt diese Situation von einem Mangel an Untersu-
chungen dieser durchaus bestidndigen Verbindungen her. Wir
beschreiben hier als erstes Beispiel Sc, Te, ein auBergewohnliches
Chalkogenid beziiglich der Natur seiner Metall-Metall-Bindun-
gen.
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Eine [010]-Projektion der Sc,Te-Struktur entlang der kurzen
Achse (3.919 A) zeigt Abbildung 1. Eine grofle, komplexe Scan-
dium-Ketteneinheit und eine einfache Scandium-Zickzackkette
sind deutlich zu erkennen. Die Sc-Sc-Abstdnde variieren konti-
nuierlich von 3.05 A an aufwiirts; die Begriindung fiir die in
Abbildung 1 gekennzeichnete Obergrenze fiir eine Bindung von

Abb. 1. Projektion der Elementarzelle von Sc,Te entlang [010]. Bindungen sind fiir
d(Sc-Se) < 3.50 A und d(Sc-Te) < 3.15A eingezeichnet. Alle Atome liegen auf
Spiegelebenen bei y = 1/, 3/,.

3.5A wird spéter gegeben. Deutlich kleinere Abstinde und
festere Bindungen werden innerhalb der groBen Sc-Kette gefun-
den, die in Abbildung 2 unter Angabe der Atomnummern und
der unabhdngigen Abstdnde dargestellt ist (die Sc6-Sc6- und
Sc4-Sc4-Bindungen liegen auf Symmetriezentren). Die durch
die dunkleren Bindungen hervorgehobene, zentrale Baueinheit
findet man auch in Sc,Cl,,!" und in einer Reihe von interstitiel-
len Verbindungen wie PryI;Ru.!! Sie besteht aus bekannten,
quasi-unendlichen Kettenpaaren von verzerrten, trans-kanten-

Abb. 2. Die hoch kondensierten Scandiumketten und zwei Zickzackketten mit
Atombeschriftungen und unabhingigen Abstinden (¢ < 0.005 A). Inversionszen-
tren liegen auf den Sc6-Sc6- und Sc4-Scd4-Bindungen.
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verkniipften Metalloktaedern (z.B. (1,1)-5-(6,6)-6), die lber
Sc6-Sc6-Kantenverkniipfung weiter kondensiert sind. (Die vor-
genommene Zuordnung von Sc1-Sc6 als gemeinsame Kanten
(3.49 A) und Sc$, Sc6 (d = 3.52 A) als Spitzen der gestauchten
Oktaeder ist willkirlich (siehe unten). Die y-Koordinaten rund
um die Peripherie der Doppelkette wechseln zwischen 1/4
und 3/4).

Die kiirzesten Sc-Sc-Abstédnde der Struktur treten innerhalb
der Doppelkette auf und betragen 3.05-3.27 A. Uberraschen-
derweise sind diese Werte gleich denen in Sc,Cl,, oder bis zu
0.1 A Kleiner. Dagegen sind sowohl die gemeinsame trans-Sci-
Sco6-Kante als auch die Wiederholungseinheit der Kette um etwa
0.4 A langer. Der erste Unterschied spiegelt mdglicherweise das
Auftreten der anhdngenden Sc2,Sc3-Einheiten oder die Bindung
innerhalb der Kette (siche unten) wider. Die mit 3.92 A lingere
Wiederholungseinheit der Kette folgt aus dem gréB8eren Durch-
messer von Te mit abgeschlossener Elektronenschale. (Eine al-
ternative Beschreibung iiber Metalltetraeder 1-5-6-6, die locke-
rer entlang der Kette verbunden sind, stimmt mit den
beobachteten Abstinden besser liberein, ist aber bei Vergleichen
mit anderen Strukturen weniger niitzlich.) Da es keine kurzen
Te-Te-Abstdnde gibt, werden die problematischen Bindungen
nicht diskutiert. Die Metallatome bilden um alle Telluratome
Koordinationspolyeder in Form einfach tiberdachter trigonaler
Prismen. Die Sc-Te-Abstinde liegen zwischen 2.86 und 3.14 A
und sind kiirzer als fast alle Sc-Sc-Abstdnde.

Im allgemeinen sind die Nichtmetall: Metall-Verhiltnisse in
metallreichen Verbindungen die strukturbestimmenden Fakto-
ren; sie haben gréBeres Gewicht als die Elektronenzahlen. Ob-
wohl die dhnlichen Metall-Doppelketten in Sc,Cl,, [ = Sc3*-
(ScCl,,)* "] leicht mit einer durchschnittlichen Oxidationsstufe
(+1.17) behandelt werden konnen, ist eine analoge Aufteilung
im komplexeren Sc,Te nicht eindeutig. Das oben beschriebene
Netzwerk von Doppelketten wird durch kantenverkniipfte qua-
dratische Pyramiden vergroBert (Scl, 2, 3; leere Bindungen in
Abb. 2) und zusitzlich entlang der Doppelkette iiber Sc1-Scl-
Kanten verkniipft. Entsprechend der tellurreicheren Umgebung
sind die Sc-Sc-Abstinde innerhalb dieser anhdngenden Einhei-
ten gleich lang oder ldnger (3.25, 3.32, 3.42 A) als in Doppelket-
ten. Der anionenarme Charakter von Sc,Te ermdglicht auBer-
dem eine engere Anniaherung der Metallbaueinheiten. Letztend-
lich sind die Abstinde in der Sc4-Scd-Zickzackkette mit 3.48 A
etwas linger als innerhalb der erweiterten Doppelkette und
niher an den Werten, die wir fiir eine Trennung zwischen den
Ketten ansetzen: 3.53 (x 2) A fiir Scd-Sc6, 3.67 A fiir Sc4-Scl,
3.68 A fiir Sc4-Sc2 und groBer. Uber die Uberlappungspopula-
tion (siehe unten) sind jedoch alle von ihnen deutlich getrennt.
Die groBeren Sc-Sc-Abstinde kdnnen Matrixeffekten und dem
Mangel an Bindungselektronen zugeschrieben werden.

In einer neuen Betrachtungsweise ist Sc,Te als Produkt einer
Dissoziation des Metallgeriists von elektronenreichen Chalko-
geniden der spiiten Ubergangsmetalle mit dhnlicher Stéchiome-
trie aufzufassen. Das Metallgeriist in Ta,Se enthélt z. B., wie in
der kubisch-innenzentrierten (bcc) Elementstruktur, Schichten
von einander durchdringendem bec-Ta.!®! Ein édhnliches, jedoch
stdrker kondensiertes Netzwerk liegt in TigS,!'%! und Ti,Se,
vor.[!! Entsprechende Baueinheiten treten auch in Ti,S, Zr,S,
Zr,Se (alle Ta,P-Typ)"* ! und Hf,Te,?! auf. Ein dhnliches Ge-
riist mit ausgedehnten Paaren von kondensierten Sc4-5-6-1-
Wiirfeln und Sc6 im Zentrum kann ausgehend von Sc,Te er-
zeugt werden, wenn jedes Sc4-Atom in Richtung auf ein
Sc6-Atom in der nachsten Doppelkette verschoben wird. Die
Sc2,3-Einheiten konnten Fragmente einer Fliche sein.

Extended-Hiickel-Rechnungen sind fiir die gesamte Struktur
bei 48 k-Werten durchgefiihrt worden.!'?! Die gesamte Zu-
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standsdichte (DOS, density of states) zeigt ein auf p-Orbitalen
basierendes Te-Valenzband (mit geringen Sc-Anteilen aus Kova-
lenz) zwischen etwa —14.0 und —10.8 eV. Ein breites Leitungs-
band (Abb. 3) wird nahezu ausschlie@lich aus Sc-3d-Orbitalen
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Abb. 3. Vollstindige Zustandsdichte (DOS, density of states) fiir das Leitungsband
in Sc,Te.

aufgebaut, in denen nur in den oberen Bereichen Spuren von
Te-p-Orbitalen auftreten. Die sechs kleinen Spitzen der DOS-
Kurve zwischen —7.0 und — 8.5 eV entstehen aus den binden-
den Sc1-5-, Sc1-6-, Sc5-6- und Sc6-6-Wechselwirkungen inner-
halb der Cluster. Die Fermi-Energie fiir solch eine elektronen-
arme Verbindung liegt tief im Band nahe — 6.4 eV, wihrend die
Sc-Sc-COOP-Kurven (COOP, crystal orbital overlap popula-
tion) zeigen, daBl die Zustinde bis zu — 6.0 eV bindend bleiben.
(Im Gegensatz hierzu sind in Hf, Te, *! alle bindenden Zustiinde
besetzt.) Dementsprechend zeigt die Verbindung einen Pauli-
dhnlichen Paramagnetismus, Xyaes = 3.4 % 107 % emumol ™,
und kann folglich als Metall betrachtet werden.

Interessante Bindungsverhiltnisse werden durch die Unter-
schiede in den paarweisen Sc-Sc-Mulliken-Uberlappungspopu-
lationen (MOP, Mulliken overlap populations) als Funktion des
Abstands deutlich. Diese unterstreichen die Stirke und die De-
lokalisierung der Metallbindung im Bereich der Doppelkette,
vor allem zwischen Scl, 5, 6 und die Schwiéche aller Bindungen
um Sc4. Tatsdchlich folgen die MOPs fiir die langen Sc1-Sc6-
Abstinde in der Oktaeder-Aquatorebene (3.49 A, MOP 0.166)
und die fiir die Sc5-Sc6-Abstéinde zwischen den Oktaederspitzen
(in Abb. 2 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht verbunden)
(3.52 A, 0.170) direkt den MOP von 0.306-0.172 fiir die drei
kiirzesten Sc-Sc-Abstinde (Abb. 2). Die nichste ist die fiir die
kiirzere Sc5-Sc6-Bindung (3.27 A, 0.146) an der Peripherie der
Kette. Diese Gegensitze spiegeln vermutlich eine gesteigerte
Elektronenkonzentration und Delokalisierung innerhalb der
Ketten wider und liefern eine Begriindung fiir die gekennzeich-
nete Stauchung der Oktaeder entlang der Sc5-Sc6-Achse. Noch
geringere Besetzungszahlen sind ziemlich gut mit wachsenden
Abstinden zu vereinbaren, einschliellich derer innerhalb der
anhingenden Scl, Sc2, Sc3-Fragmente (0.119-0.069). Eine wei-
tere UnregelmiBigkeit tritt sogar bei 3.92 A (1) fiir die Sc6-Sc6-
und Sc3-Sc3-Wechselwirkungen entlang der Kette auf (0.050—
0.040). Die mit 3.48 A ziemlich langen Sc4-Sc4-Abstinde in der
Zickzackkette haben eine MOP von nur 0.026, gefolgt von noch
geringeren Besetzungszahlen fiir alle Sc4-ScX-Kontakte zwi-
schen den Ketten. Somit scheinen die Bindungen von Sc4 zu
allen anderen Scandiumatomen schwach zu sein und keinen
wichtigen Anteil an der Stabilitit der Verbindung zu haben. Im
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Gegensatz hierzu haben natiirlich Sc4 und Sc2 die groBte Sc-Te-
Uberlappungspopulation. Ein LadungsfluB unter den unter-
schiedlichen Typen von Scandiumatomen der Sc-Sc- und Sc-Te-
Bindungen spiegelt sich in der relativen MOP wider, die fiir Sc6
und Scl am groBten und fiir Sc4 und Sc2 am kleinsten ist.

Ahnliche stark reduzierte Chalkogenide der 3. Gruppe wer-
den zur Zeit untersucht, so z.B. ScyTe, "3 als Ergebnis der
Kondensation von vier Ketten aus kantenverkniipften Okta-
edern zu Viererblocken. Die Spannung zwischen Elektronen-
armut und Metallreichtum 148t eine vielfdltige und neue Chemie
dieser Chalkogenide erwarten.

Experimentelles

Sc,Te, [8] wurde durch Umsetzung von Sc und Te im Verhéltnis 2:3 in geschmolze-
nem SiO, bei 900 °C hergestellt; die Reaktionsdauer betrug 72 h. Ein Prefling aus
Sc,Te; und Sc-Spiegel mit Sc, Te-Stéchiometrie wurde beidseitig fiir je 20 s im Licht-
bogen aufgeschmolzen, in eine Tantalampulle eingeschlossen, im Vakuumschmelz-
ofen bei 1125 °C fiir 72 h zur Reaktion gebracht und anschlieBend in Schritten von
5°Ch™" auf 850 °C abgekiihlt. Das Produkt wurde spiter iiber Guinier-Pulverauf-
nahme als einphasiges Sc,Te identifiziert und enthielt Kristalle fiir die Strukturbe-
stimmung [14].

Fingegangen am 24. Februar 1997 [Z 10153]
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erdmetallverbindungen - Tellur
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Direkte Festphasen-Glycosylierung von Peptiden
an einem neuartigen Polyethylenglycol-Harz**

Axel Schleyer, Morten Meldal,* M. Renil,
Hans Paulsen und Klaus Bock

Die derzeitig effektivste Methode zur Synthese von Glyco-
peptiden ist die Festphasensynthese mit entsprechend glycosy-
lierten Aminosiurebausteinen.!! ~ 3 Diese Methode erfordert al-
lerdings fiir jedes Saccharid, das eingefiigt werden soll, eine neue
Synthese des entsprechenden Glycosylaminosiurebausteins.
Fiir die Gewinnung einer Vielzahl von Glycopeptiden, bei denen
sowohl der Kohlenhydrat- als auch der Peptidteil varuert wer-
den kann, wire es effizienter, Saccharideinheiten direkt und
stereoselektiv an freie Hydroxygruppen von Aminosdureketten
zu kniipfen, die als Peptide am Harz gebunden sind. Mit diesem
Verfahren zur Glycosylierung konnte eine Kohlenhydrat-Biblio-
thek mit einer vorgefertigten Peptid-Bibliothek kombiniert wer-
den.

Es wurde bereits gezeigt, daB3 festphasengebundene Glyco-
peptide und Oligosaccharide mit freier Hydroxygruppe an der
Saccharideinheit mit Glycosyltrichloracetimidaten glycosyliert
werden konnen.[® ® Dagegen fiihrten alle Versuche, freie Hy-
droxygruppen von Thr oder Ser, die als Peptide an Harzen, wie
PEGA, Tenta Gel, Polyhipe und Macrosorb, mit einem Rink-
Linker oder an Polystyrol iiber einen Wang-Linker gebunden
waren, direkt zu glycosylieren, nicht zum Erfolg.[®! Ein neuerer
Bericht beschreibt die Glycosylierung eines N-terminalen Thr-
Restes an einem festphasengebundenen Tripeptid, allerdings in
sehr geringer Ausbeute.!”!

Systematische Studien der Eigenschaften von polymeren Tri-
gern haben ergeben, daB diese einen groBen EinfluB auf das
Ergebnis der Festphasenreaktion haben'®! und keineswegs als
festes, inertes Material in der Reaktionsmischung angesehen
werden koénnen.!" % Die feste Phase wechselwirkt mit den reakti-
ven Zwischenstufen, weshalb das Ergebnis der Festphasenreak-
tion stark von ihr abhingt. Mit dem Wunsch, einen polymeren
Triger mit einem ausgewogenen Verhiltnis von hydrophilem
und hydrophobem Charakter zu entwickeln, wurde die neue
Klasse vernetzter Polymere, die Polyethylenglycol-Polyacryl-
amid(PEGA)-Harze, entwickelt und in die Peptid- und Glyco-
peptidsynthese eingefiihrt.! % 111 Diese Festphase bewihrte
sich ausgezeichnet fiir die Glycopeptidsynthese mit Glycosyl-
aminosiaurebausteinen.!*?! Es erschien allerdings vorteilhaft, die
Amidbindungen im Geriist der Polymermatrix zu eliminieren,
um so das Harz fiir einen breiteren Bereich von organischen
Reaktionen einsetzen zu kénnen. Dies filhrte zur Entwicklung
eines inerten, PEG-vernetzten Harzes, Polyoxyethylen-Poly-
oxypropylen (POEPOP), bei dem alle PEGA-Amidbindungen
durch entsprechend stabile Etherbindungen ersetzt sind und
trotzdem die Ausgewogenheit zwischen hydrophilem und hy-
drophobem Charakter erhalten bleibt.!!3} PEG-OH wurde mit
Epichlorhydrin zu einer Mischung aus einfach und zweifach
epoxydiertem PEG umgesetzt und dann in Gegenwart von
tBuOK in einer anionenkatalysierten Polymerisation in das
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