ZUSCHRIFTEN

EtOAc iiberschichtete, intensiv geriihrte, gesittigte (NH,),CO;-Losung
(25 mL). Nach ca. 30 min Riihren trennt man die Phasen, schiittelt die
organische Phase mit 15 mL gesittigter NH,CI-Losung und extrahiert die
wilrige Phase dreimal mit EtOAc. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum kristallisiert man das Piperidin-Benzofulven-Addukt aus Metha-
nol, trennt den nicht ausgefallenen Anteil durch eine Siulenfiltration iiber
Kieselgel ab (Eluenten: Diethylether/Hexan, 1/1; EtOAc) und desilyliert
den Rohansatz mit 136 mg (0.99 mmol) K,CO; in 3 mL Methanol. Das
Pyrrolidin (desilyliertes 3a) wird in 4 mL 1,4-Dioxan und 8 mL H,O mit
350 mg (1.60 mmol) Di-tert-butoxydicarbonat (BOC,0) und 100 mg
(1.2 mmol) NaHCO; umgesetzt und dann durch Sdulenchromatographie
an Kieselgel (Eluent: Diethylether/Hexan) das verbliebene Edukt und
tiberschiissiges BOC,0O abgetrennt.

Zur Desulfurierung suspendiert man 545 mg (3.63 mmol) Samarium in
12 mL THF und gibt bei 0°C 860 mg (3.21 mmol) Diiodmethan tropfen-
weise hinzu. Nach 15 min 146t man 60 min bei 20°C nachriihren und
injiziert dann das in 1.5 mL Methanol und 3 mL THF geloste Pyrrolidin.
Nach 4 h wird wiBrig aufgearbeitet und die Suspension solange mit 0.5N
HCI versetzt, bis zwei klare Phasen entstanden sind. Nach dreimaliger
Extraktion mit Diethylether (20 mL) und Trocknen iiber Natriumsulfat
reinigt man das Pyrrolidin durch Flash-Chromatographie an Kieselgel
(Ether/Hexan, 1/1) und erhélt 129 mg 18d (63 % ). Schmp. 127.8°C; [a]¥ =
—3729 (¢=1.00 in Dichlormethan); 'H-NMR (270 MHz, [D,y]Xylol,
80°C): 0=0.849 (d, *J=6.9 Hz, 3H; 4-CHj,), 1.230 (d, *J=6.1 Hz, 3H; 5-
CHs), 1.448 (s, 9H; C(CH,)5), 1.618 (dqq, >/ =8.8,3/=6.9,3/ =6.1 Hz, 1 H;
4-H), 2.459 (dd, 3/=9.4, 2J=13.6 Hz, 1H; A-H), 2.988 (dd, ’J=4.6, 2] =
13.6 Hz, 1H; B-H), 3.427 (dq, *J=8.8, 3/=6.1 Hz, 1H; 5-H), 3.591 (br.s,
1H; 3-H), 3.934 (ddd, 3/ =9.4, 3/ =4.6, 3/ =5.7 Hz, 1H; 2-H), 7.013-7.177
(m, 5H; arom.); *C-NMR (67.9 MHz, [D,(]Xylol, 80°C): 6 =11.12 (C-4'),
19.44 (C-5'), 28.88 (C(CHs;)), 40.97 (C-A/B), 44.62 (C-4), 59.33 (C-5), 69.46
(C-2), 75.73 (C-3), 79.00 (C(CH,)), 126.71, 128.63, 129.23 (5C, arom.),
139.75 (ipso-arom.), 154.49 (C=0); IR (KBr): #=3430.1 (OH), 2973.0,
2930.6 (CHj;), 1672.4 (C=0) cm™!; Elementaranalyse: ber. fiir C,sH,,NO,
(305.41): C70.79, H 8.91, N 4.59; gef.: C 70.59, H 8.93, N 4.63.
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[Te,Ng(TeCl,),] — durch Tellurtetrachlorid
stabilisiertes Tellurnitrid

Werner Massa, Carsten Lau, Michael Mohlen,
Bernhard Neumiiller und Kurt Dehnicke*

Tellurnitrid wurde erstmalig vor genau 100 Jahren durch
Reaktion von Tellurtetrabromid mit fliissigem Ammoniak
erhalten.l' Dem gelben, extrem schwerl6slichen und brisan-
ten Stoff wurde die Zusammensetzung TeN zugeschrieben,
was angesichts der Analogie zu den kristallographisch wohl
charakterisierten Homologen S,N, und Se,N,B! bis heute
nicht vollig ausgeschlossen wird. Allerdings machten spiite-
re analytische Arbeiten die Zusammensetzung Te;N, mit
vierwertigem Tellur wahrscheinlich.>71 Auch die in den
letzten Jahren charakterisierten Tellurverbindungen mit Ni-
tridfunktionen leiten sich von Tellur(+1v) ab. Zu ihnen zéhlen
die Komplexe vom Typ 1 mit X=CI® und EP! die dem
Strukturmotiv A mit pyramidaler Nitridfunktion entsprechen,
die Nitridhalogenide 2['% und 3!') mit dem Strukturmotiv B
und trigonal-planarer Nitridfunktion, die auch in 4 mit dem
Strukturmotiv Cl'? realisiert ist.
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Wir fanden nun in der Reaktion von Tellurtetrachlorid mit
Tris(trimethylsilyl)amin in THF einen Zugang zu dem durch
TeCl,-Molekiile stabilisierten Tellurnitrid, das nach [GI. (1)]
in tiber 80 % Ausbeute entsteht.

HF

10TeCl, + 8N(SiMes); —— [TeqNy(TeCl),] + 24CISiMe, 1)
5

5 bildet blaBgelbe, feuchtigkeitsempfindliche, nichtexplosi-
ve Kristalle, die nach der Kristallstrukturanalyse!™! noch
7.5 Aquivalente THF pro Formeleinheit enthalten, von denen
vier schwache Bindungen mit den Atomen Tel und Te2
eingehen, deren Te-O-Abstinde mit 271.3 pm den Te-O-
Bindungslingen in [TeCl,(OPCl;) ], mit 273.1 pm entspre-
chen. Der Kern der Struktur von [5-4THF] - 3.5 THF besteht
aus der rhombendodekaedrischen Einheit TegNg, in der die
Telluratome die Ecken eines verzerrten Oktaeders bilden und
die Stickstoffatome als us;-Liganden die Oktaederflichen
besetzen (Abb.1). Vier dieser N-Atome sind mit TeCl,-
Molekiilen koordiniert, deren Chloratome sich als Folge der

Abb. 1. Ansicht des TegNg-Kerns in der Struktur von [5-4THF]-3.5THF.
Auslenkungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 223 K.

sterischen Wirkung des freien Elektronenpaars am Tellur-
atom der Gestalt des Te¢Ng-Kernes gut anpassen (Abb. 2).
Dabei liegen die Abstdnde zwischen den Chlorliganden der
TeCl,-Molekiile und den nicht mit THF koordinierten Te-
Atomen des Kerns mit 304 -331 pm deutlich unter der van-
der-Waals-Radiensumme von 381 pm. Da die so erreichte
Abschirmung des TesNg-Kernes noch nicht perfekt ist, werden
die einander gegeniiberstehenden Telluratome Tel und Te2
durch THF-Molekiile solvatisiert. Es resultieren Te,Ns-Mo-
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Abb. 2. Molekiilstruktur von [5-4THF] im Kristall. Bei den fehlgeord-
neten TeCl,-Gruppen an Te(8-10) sind nur die stidrker besetzten Orien-
tierungen gezeichnet. Ausgewihlte gemittelte Bindungslidngen [pm] und
Winkel [°] (Standardabweichungen aus dem Mittel der Einzelwerte):
Te(1-6)-N(1,2,5,6) 228.5(6), Te(7-10)-N(1,2,5,6) 204.0(6), Te(1-6)-
N(3,4,78) 201.3(6), Te(12)-O(1-4) 271.3(8), Te-Cl 251.6(4), Te-
N(1,2,5,6)-Te 95.5(2), Te-N(3,4,7,8)-Te 114.4(2), Te-N(1,2,5,6)-Te(7-10)
121.02).

lekiile, die im Kristallgitter durch ihre Umbhiillung voneinan-
der isoliert sind, womit sie ihren explosiven Charakter
verlieren. Beim Erhitzen unter Argon verliert 5-7.5THF bei
83°C Tetrahydrofuran. Ab 141°C ist § intrinsisch instabil,
wobei Distickstoff entwickelt wird und Schwarzfarbung unter
Tellurabscheidung beginnt. Bei 168 °C tritt TeCl, als gelbes
Sublimat auf.

Die an die Stickstoffatome N(1,2,5,6) gebundenen TeCl,-
Molekiile verursachen neben einer Verengung der Te-N-Te-
Bindungswinkel des Te,Ng-Geriistes von 114.4° an N(3,4,7,8)
auf 95.5° auch eine Dehnung der betroffenen Te-N-Bindun-
gen des TesNg-Kernes auf im Mittel 228.5 pm, wihrend alle
anderen Te-N-Abstinde nur 201.3 pm betragen. Sie sind
damit nur wenig kiirzer als die Te-N-Bindungen der Nitrid-
funktion in den Molekiilkomplexen 1 mit 203.1 pm fiir X =
FP und 206.1 pm fiir X = CI¥l, Nahezu gleichlang sind auch
die Te-N-Bindungen der an das TesNg-Geriist gebundenen
TeCl,-Molekiile mit im Mittel 204.0 pm. Etwas kiirzere Te-N-
Bindungen mit etwa 198 pm Lénge liegen in den kationischen
Komplexen 2 und 3 vor.['" 11 In allen Fillen entsprechen diese
Abstidnde etwa dem Erwartungswert von 199 pm fiir Te-N-
Einfachbindungen.['”! Eine annihernd planare Umgebung der
Telluratome durch vier Chloratome wie in § wird auch in der
polymeren Struktur von Phenyltellurtrichlorid!"® beobachtet.

In THF zeigt 5 im '»Te-NMR-Spektrum dynamisches
Verhalten. Es werden nur zwei Signale unterschiedlicher
Intensitit bei d =716 fiir die koordinierten TeCl,-Molekiile
und bei 6=567 fir die Telluratome des TecNg-Kernes
beobachtet. Dies ist im Einklang mit der Vorstellung eines
synchronisierten Platzwechsels der vier TeCl,-Molekiile auf
der Te¢Ng-Oberfliche. Es kommt dabei nicht zur Ablosung
der TeCl,-Molekiile, denn das '»Te-NMR-Signal von TeCl, in
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THF liegt bei 6=1036." Der Platzwechsel der TeCl,-
Molekiile deutet sich auch im kristallinen Zustand selbst bei
223 K anhand ihres Fehlordnungsverhaltens an.['] Dagegen
unterliegen die nur locker gebundenen THF-Molekiile nach
dem 'H-NMR-Spektrum in [Dg] THF raschem Austausch.
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Neuartige Bausteine fiir die Selbstorganisation
von [2]Pseudorotaxanen:
1,2-Bis(pyridinium)ethan-Achsen und
[24]Krone-8-Rader**

Stephen J. Loeb* und James A. Wisner

Der Nachweis des Einfidelns des Paraquat-Dikations
PQT?* in den Hohlraum von Bis(paraphenylen)[34]krone-10
(BPP34C10) unter Bildung des [2]Pseudorotaxans
[(BPP34C10)(PQT)]** 1 war der Ausgangspunkt fiir die
Entdeckung zahlreicher Molekiilklassen mit mechanischen
Verkniipfungen (Rotaxane, Catenane, molekularer Pendel-
busse und Schalter) und ein Meilenstein der supramolekula-
ren Chemie (Schema 1).[ Inzwischen sind zahlreiche Wech-
selwirkungen bekannt, die zum Aufbau von Rotaxanen
genutzt werden konnen: m-Stapeleffekte elektronenreicher
und -armer Arene,?l Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
sekundidren Dialkylammonium-Ionen und Kronenethernl!
oder zwischen Amiden und makrocyclischen Lactamen,
hydrophobe Wechselwirkungen im Hohlraum von Cyclodex-
trinen %I sowie Metall-Ligand-Wechselwirkungen zwischen
Ubergangsmetallionen und cyclischen Liganden. In vielen
dieser Systeme tragen Ion-Dipol-Wechselwirkungen zwischen
positiv geladenen Atomen einer Komponente und Lewis-
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