ZUSCHRIFTEN

re/n-Butylamin in Gegenwart eines Pd’-Katalysators bei
Raumtemperatur abgespalten und nachfolgend die tert-Bu-
tyl-Schutzgruppen mit Trifluoressigsdure entfernt. Die Ent-
schiitzung der Hydroxygruppen gelang mit Hydrazinhydrat in
Methanol.

SchlieBlich wurde an das Glycophosphoheptapeptid 17
durch N-Acylierung mit Biotinyl-6-aminocapronsiure-N-hy-
droxysuccinimid 18 (Biotin-ACA-NHS; siche Schema 3) ein
Biotinbaustein gekniipft. Das dabei gebildete biotinylierte
Peptidkonjugat 19 kann als effiziente molekulare Sonde
dienen: Der Biotinbaustein kann durch die Bindung an das
Protein Streptavidin aufgespiirt werden, das fluoreszenzmar-
kiert oder modifiziert mit kolloidalem Gold erhiltlich ist. Der
so gebildete, dullerst stabile Komplex ist ein Modell fiir ein
glycosyliertes und phosphoryliertes Protein und kann z.B.
nach Mikroinjektion in eukaryontische Zellen durch Fluores-
zenz- bzw. Elektronenmikroskopie detektiert werden.['*!

Wir haben eine neue und effiziente Strategie fiir die
Synthese glycosylierter und phosphorylierter Peptide entwik-
kelt, die auf der Kombination geeigneter enzymlabiler
Schutzgruppen beruht. Mit dieser Methode konnen sdure-
und basenlabile, markierte Peptidkonjugate aufgebaut wer-
den, die biologisch relevant sind und neue Forschungsrich-
tungen in Biologie und Bioorganischer Chemie erdffnen
konnen. Insbesondere sollten sie fiir die Aufkliarung der
chemisch-biologischen Eigenschaften des Serum-Response-
Faktors und der Bedeutung seiner posttranslationalen Modi-
fikation im molekularen Detail geeignet sein.
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[ (TeMe,)Mn(CO),(us-Te)(u,-Te)Mn,(CO)y,]
ein fiinffach koordinierender, verbriickender
Telluridoligand in quadratisch-pyramidaler
Geometrie**

Minghuey Shieh,* Horng-Sun Chen, Huey-Yea Yang
und Chuen-Her Ueng

Chalkogen-haltige Ubergangsmetallcarbonylkomplexe
sind wegen ihrer vielfiltigen Bindungsmodi und Reaktivi-
titen in neuerer Zeit sehr interessant.'l Mn-Te-CO-Cluster
waren allerdings trotz betrdchtlicher Fortschritte in der
Chemie der Fe-Te-CO-Cluster bislang unbekannt.3 Wir
haben eine einfache und effiziente Synthese dieser neuartigen
Cluster entdeckt, bei der die herkommlichen Reagentien
[Mn,(CO),] und K,TeO; thermisch miteinander umgesetzt
werden. Im Unterschied zu den intensiv untersuchten Eisen-
verbindungen dieses Systems basieren die Strukturen der Mn-
Te-Cluster auf Oktaedern mit u,-gebundenen Tellurzentren.

Die Stammverbindung 1 (PPN =[P(C¢Hs);],NT) wurde
durch Umsetzung von K,TeO; mit [Mn(CO),(] in Methanol
und nachfolgendes Ausfillen mit [PPN]CI erhalten. Der
Tellur-metallierte Komplex 2 wurde aus 1 und MeSO;CF; in
CH,Cl, erhalten. Die Clusteranionen von 1 und 2 sind die
ersten Telluridomangancarbonylcluster; jeder enthilt vier
Mangan-Mangan-Bindungen.

[PPN],[ (u4-Te),Mn,(CO)y] 1
[PPN][(TeMe,)Mn(CO),(us-Te)(us-Te)Mn,(CO) ) 2

Telluridoliganden koordinieren in Ubergangsmetallkom-
plexen auf vielfiltige Weisen.!*® Hiufig liegen zwei- und
dreifach verbriickende Telluridoliganden vor, vierfach ver-
briickende sind wegen der geringeren Basizitdt des Tellur-
zentrums verglichen mit der der anderen hingegen viel
seltener.[' 24 Die einzigen beiden bislang bekannten Kom-
plexe mit us-verbriickendem, pyramidal koordinierendem
Telluridoliganden sind  [NigTeq(PEt;)s] und [NiyTes-
(PEty);,].[) Wir beschreiben hier erstmals, daB der Te? -
Ligand der pyramidalen TeMn,-Einheit ein weiteres Metall-
zentrum axial binden kann.

Der Rontgenstrukturanalyse zufolge weist das Anion von 1
eine oktaedrische Geometrie auf und enthilt zwei u,-Te-
Liganden und vier siebenfach koordinierte Manganzentren
(Abbildung 1)." Strukturell charakterisierte Komplexe mit
us-Te-Liganden sind unter anderem [(u,-Te),Ru,(CO), ],
[ (us-Te),Ru,Fer(CO)yy |1 [ (uy-Te)(us-Te)Fe,Os;(CO)yy) 1)
[{Feo(CO)g} (us-Te) (us-Te){Ruz(CO)y 1,11 [ (u4-Te),Coy-
(CO)(EtsP),] 1) [Coy  Tes(CO) o~ [P [Rug(Te,),(CO) )11
und [(us-Te),Fe,(CO),;].1 Es lieB sich allerdings nicht
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Abbildung 1. Struktur des Dianions von 1 im Kristall (Schwingungsellip-
soide sind fiir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Ausge-
wihlte Bindungsléingen [A] und Winkel [°]: Te-Mn1 2.6363(8), Te-Mnla
2.6355(6), Te-Mn2 2.6482(8), Te-Mn2a 2.6444(7), Mnl-Mn2 2.7976(8),
Mnl1-Mn2a 2.8237(9); Mnl-Te-Mnla 97.42(2), Mn2-Mn1-Mn2a 90.40(2),
Mn1-Mn2-Mnla 89.60(2).

zeigen, ob das freie Elektronenpaar des u,-Te-Zentrums
chemisch aktiv ist und ob dessen Basizitdt Auswirkungen
auf die Ubergangsmetallkomplexe hat.

Es stellt sich die Frage, ob die Basizitét des Tellurzentrums
von den Ubergangsmetallzentren beeinfluBt wird. Eine
erhohte Basizitdt konnte wegen des elektropositiveren Cha-
rakters von Mangan erwartet werden. Daher versuchten wir, 1
zu alkylieren. Die sorgfiltige Methylierung von 1 mit
MeSO;CF; fiihrte zum unerwarteten Tellur-metallierten
Komplex 2, in dem ein vierfach verbriickender Telluridoli-
gand extern an ein Mn(CO),TeMe,-Fragment gebunden ist,
vermutlich tiber eine Te —Mn-Donor-Acceptor-Bindung. Die
Struktur von 2 wurde rontgenographisch bestimmt (Abbil-
dung 2).[ Im '"H-NMR-Spektrum von 2 sind Signale bei 6 =
2.18 und 2.14 enthalten, deren Verschiebungen denen der
Signale der Methyltelluridoliganden in [Fe,(Te,),(Te),-
(TeMe),(CO)g]*~ (6 =2.2) dhneln.l'"]

FEine detaillierte, IR-spektroskopische Untersuchung er-
gab, daB die einkernige kationische Spezies [Mn(CO),-
(TeMe,)]* wihrend der Reaktion entstand.'”] Daher kann
man davon ausgehen, daf} sich das Anion von 2 durch die
Wechselwirkung des Dianions von 1 iiber das u,-Te-Zentrum
mit der [(TeMe,)Mn(CO),]*-Einheit bildet, die durch eine
Fragmentierung des Clusters 1 bei der Methylierung entstan-
den sein konnte. Essentiell ist allerdings MeSO;CF;: Die
beabsichtigte Reaktion von 1 mit [Mn(CO)s]|Br lieferte nicht
das erwartete metallierte Produkt.

Der Komplex 2 weist mehrere interessante Merkmale auf.
Der us-Te-Ligand weist eine nahezu quadratisch-pyramidale
Struktur auf, kleine Untrschiede bei den Tel-Mn-Abstidnden
sowie den Mn5-Tel-Mn-Winkeln fithren zu einer Abwei-
chung von der idealen C,-Symmetrie. Die Packung der
Kationen und Anionen von 2 im Kristall weist nicht auf
signifikante Wechselwirkungen zwischen diesen oder zwi-
schen den Anionen hin. Die sperrige Te,Mn,(CO),,-Gruppe
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Abbildung 2. Struktur des Dianions von 2 im Kiristall (Schwingungsellip-
soide sind fir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Tel-Mn1 2.601(3), Tel-Mn2
2.577(3), Tel-Mn3 2.602(3), Te1-Mn4 2.577(3), Tel-Mn5 2.643(3), Te2-Mn1
2.632(3), Te2-Mn2 2.647(3), Te2-Mn3 2.638(3), Te2-Mn4 2.642(4), Te3-Mn5
2.614 (3), Te3-C 2.15(2) (Mitelwert), Mnl-Mn2 2.858(4), Mnl-Mn4
2.837(5), Mn2-Mn3 2.810(5), Mn3-Mn4 2.854(5); Mn2-Mn1-Mn4 89.4(1),
Mn1-Mn2-Mn3 90.5(1), Mn2-Mn3-Mn4 90.0(1), Mn1-Mn4-Mn3 90.1(1).

und die TeMe,-Einheit sind cis und nicht trans zueinander
angeordnet. Dies kann mit dem trans-Effekt der Te,Mn,-
(CO),,-Einheit erkliart werden. Da Te,Mn,(CO);, kein starker
o-bindender Ligand ist, wird in der zum Te,Mn,(CO);,-
Liganden trans-stindigen Position ein stark o-bindender
CO-Ligand gegeniiber einer TeMe,-Gruppe bevorzugt. Die
(u4-Te)-Mn-Bindungslédngen von 2 und 1 sind nahezu gleich
(2.632-2.648 A). Wir erwarteten, daB die (us-Te)-Mn-Bin-
dungen von 2 betrichtlich ldnger sein wiirden, das Gegenteil
ist hingegen der Fall: Diese Bindungen sind ungewdhnlich
kurz (2.577-2.602 A).

Wir haben eine neue Gruppe von Te-Mn-CO-Clustern und
einen neuartigen us-Te?’~-Bindungsmodus entdeckt. Unsere
Ergebnisse lassen stark vermuten, dafl auch in anderen
Clustern der frithen Ubergangsmetalle derartige us-Te> -
Liganden vorliegen konnten.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt.

1: Zu einer Mischung aus [Mn,(CO),o] (0.725 g, 1.86 mmol) und K,TeO;-
H,0 (0.236 g, 0.930 mmol) wurde Methanol (40 mL) gegeben. Die Losung
wurde 98 h unter RiickfluB erhitzt (110°C), wobei eine rotbraune Losung
entstand, die filtriert und eingeengt wurde. Man versetzte tropfenweise mit
einer Losung von [PPN]CI (0.705 g, 1.23 mmol) in Methanol, wobei ein
Feststoff ausfiel, der mehrmals mit entionisiertem Wasser gewaschen
wurde. Der Riickstand wurde aus CH,Cl,/Methanol mehrmals umkristalli-
siert, und man erhielt 0.44 g (0.233mol) 1 (50% bezogen auf Te). IR
(CH,CL,): 7co=1941 (s), 1884 cm~' (m); Elementaranalyse (% ): ber. fiir
CgHyeMn,N,0,,P,Te,: C53.43, H3.20, N, 1.48; gef.: C53.44, H3.15, N 1.47.
Die Verbindung 1 ist 16slich in CH,Cl,, THF und MeCN, aber unléslich in
Hexan, Et,0 und Methanol. Zur Rontgenstrukturanalyse taugliche Ein-
kristalle von 1 wurden aus MeCN geziichtet.

2: MeSO;CF; (0.238 mL, 2.20 mmol) wurde bei 0°C zu in 30 mL CH,CI,
gelostem 1 (0.520 g, 0.275 mmol) gegeben. Man lie die Losung auf
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Raumtemperatur erwdrmen und riihrte sie 26 h. Man filtrierte, entfernte
das Solvens im Vakuum und extrahierte den Riickstand mit CH,Cl,. Dann
kristallisierte man aus CH,Cl,/Hexan mehrmals um und erhielt 0.210 g
(0.130 mmol) 2 (78 % bezogen auf Te). IR (THF): 7, =2078 (w), 2008 (m),
1960 (s), 1905 cm~! (m); Elementaranalyse (% ): ber. fiir Cs;H;sMnsNO, 4P,-
Te;: C 38.74, H 2.17, N 0.84; gef.: C 38.72, H 2.09, N 0.94; 'H-NMR
(400 MHz, CDCl;, 295 K): 0 =2.18, 2.14. Die Verbindung 2 ist 16slich in
Et,0, CH,Cl,, THF, MeCN und Methanol, aber unloslich in Hexan. Zur
Rontgenstrukturanalyse taugliche Kristalle wurden aus Et,0/CH,CIl,
geziichtet.

Eingegangen am 28. August 1998,
verdnderte Fassung am 3. Februar 1999 [Z12350]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1252 -1254

Stichworter: Carbonylkomplexe - Cluster -+ Mangan - Tellur

[1] a) W. A. Herrmann, Angew. Chem. 1986, 98, 57, Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1986, 25, 56; b) N. A. Compton, R.J. Errington, N. C.
Norman, Adv. Organomet. Chem. 1990, 100, 223; c) D. Fenske, J.
Ohmer, J. Hachgenei, K. Merzweiler, Angew. Chem. 1988, 100, 1300;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27,1277; d) L. C. Roof, J. W. Kolis,
Chem. Rev. 1993, 93, 1037; ¢) R. D. Adams, Polyhedron 1985, 4, 2003;
f) L. E. Bogan, T. B. Rauchfuss, A. L. Rheingold, J. Am. Chem. Soc.
1985, 107, 3843; g) K. H. Whitmire, J. Coord. Chem. 1988, 17, 95;
h) M. C. Kanatzidas, S.-P. Huang, Coord. Chem. Rev. 1994, 130, 509;
i) P. Mathur, Adv. Organomet. Chem. 1997, 41, 243.

a) D. A. Lesch, T. B. Rauchfuss, Inorg. Chem. 1981, 20, 3583; b) L. E.

Bogan, Jr., D. A. Lesch, T. B. Rauchfuss, J. Organomet. Chem. 1983,

250, 429; c¢) P. Mathur, B. H. S. Thimmappa, A. L. Reingold, Inorg.

Chem. 1990, 29, 4658; d) B. W. Eichhorn, R. C. Haushalter, Inorg.

Chem. 1990, 29, 728; e) L. C. Roof, W. T. Pennington, J. W. Kolis,

Angew. Chem. 1992, 104, 924; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31,

913; f) M. Shieh, P-F. Chen, S. M. Peng, G.-H. Lee, Inorg. Chem. 1993,

32, 3389; g) R. E. Backman, K. H. Whitmire, Organometallics 1993,

12, 1988; h) M. Shieh, M.-H. Shieh, Organometallics 1994, 13, 920;

i) M. Shieh, P-F. Chen, Y.-C. Tsai, S.-M. Peng, G.-H. Lee, Inorg. Chem.

1995, 34, 2251; j) M. Shieh, T-F. Tang, S.-M. Peng, G.-H. Lee, Inorg.

Chem. 1995, 34,2797; k) L. C. Roof, D. M. Smith, G. W. Drake, W. T.

Pennington, J. W. Kolis, Inorg. Chem. 1995, 34, 337; 1) J. R. Eveland,

K. H. Whitmire, Angew. Chem. 1996, 108, 841; Angew. Chem. Int. Ed.

Engl. 1996, 35, 741; m) J. R. Eveland, K. H. Whitmire, Angew. Chem.

1997, 109, 1241; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1193.

a) V. Kiillmer, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 1977, 110, 228; b) W. A.

Herrmann, J. Rohrmann, M. L. Zeigler, T. Zahn, J. Organomet. Chem.

1984, 273, 221; c) M, Herberhold, D. Reiner, D. Neugebauer, Angew.

Chem. 1983, 95, 46; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1983,22,59;d) W. A.

Herrmann, C. Hecht, M. L. Zeigler, B. Balbach, J. Chem. Soc. Chem.

Commun. 1984, 686; ¢) W. A. Herrmann, C. Hecht, M. L. Zeigler, T.

Zahn, J. Organomet. Chem. 1984, 273, 323; f) W. A. Herrmann, J.

Rohrmann, C. Hecht, J. Organomet. Chem. 1985, 290, 53; g) W. A.

Herrmann, C. Hecht, E. Herdtweck, H.-J. Kneuper, Angew. Chem.

1987, 99, 158; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 132; h) W.-F. Liaw,

D.-S. Ou, Y.-S. Li, W.-Z. Lee, C.-Y. Chuang, Y.-P. Lee, G.-H. Lee, S.-M.

Peng, Inorg. Chem. 1995, 34, 3747; i) S.P. Huang, C. P. Lai, C. L.

Barnes, Angew. Chem. 1997, 109, 1961; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.

1997, 36, 1854.

[4] a) L. Haiduc, R. B. King, M. G. Newton, Chem. Rev. 1994, 94, 301;
b) M. G. Kanatzidis, Angew. Chem. 1995, 107,2281; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1995, 34, 2109; c) G. Parkin in Progress in Inorganic
Chemistry, Vol. 47 (Hrsg.: K. D. Karlin), Wiley, New York, 1998, S. 1—
165.

[5] E. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 5. Aufl.,
Wiley, Singapore, 1988, S. 528.

[6] J. G. Brennan, T. Siegrist, S. M. Stuczynski, M. L. Steigerwald, J. Am.
Chem. Soc. 1989, 111, 9240.

[7] a) Kristallstrukturanalyse von 1: Cg,H¢Mn,N,O,,P,Te,, M, =1888.24,
triklin, Raumgruppe P1, Z=1, a=12200(2), b=13.158(3), c=
13.7912) A,  a=66.96(2), [=89.63(2), y=7746(2)°, V=
1981.0(6) A3, py.. = 1.583 gem=3, Moy,-Strahlung, 1 =0.70930 A, =

2

—

3

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 9

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

1.46 mm~'. Auf einem Nonius-CAD-4-Diffraktometer wurden bei
298 K insgesamt 6973 unabhéngige Reflexe im Bereich 2.0 <26 < 50°
mit 6-2 6-Scans aufgenommen sowie eine Absorptionskorrektur durch
azimutale y-Scans durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden gelost und mit Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Ver-
fahren (NRCC-SDP-VAX-Programmpakete) zu R =0.025 und Rw =
0.022 verfeinert (5885 beobachtete Reflexe (I >2.50(I), GOF =2.27).
b) Kristallstrukturanalyse von 2: Cs,;H3;sMnsNO (P, Te;, M, =1674.30,
triklin, Raumgruppe PI, Z=2, a=11.491(4), b=16.581(5), c=
18.032(4), «=112.20(3), p=10519(3), y=92.86(3)°, V=
3027.0(2) A3, prer. = 1.837 gem 3, Moy,-Strahlung, 4 =0.70930 A, u=
251 mm~". Auf einem Nonius-CAD-4-Diffraktometer wurden bei
298 K insgesamt 10625 unabhédngige Reflexe im Bereich 2.0 <26 <
50° mit 6-260-Scans aufgenommen sowie eine Absorptionskorrektur
durch azimutale w-Scans durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden gelost und mit Volle-Matrix-kleinste-Fehlerqua-
drate-Methoden (NRCC-SDP-VAX-Programmpakete) zu R =0.053
und Rw=0.046 verfeinert (4109 beobachtete Reflexe (I>60([),
GOF =2.84). ¢) Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden
als ,,supplementary publication no.“ CSD-408889 (1) und CSD-408-
890 (2) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
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bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
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Die acetogeninen Naturstoffe aus Annonaceae zeichnen
sich durch eine grofB3e Strukturvielfalt und potente biologische
Eigenschaften unter anderem als Antitumormittel oder
Immunsuppressiva aus.'! Daher wird diese Verbindungsklasse
intensiv préparativ bearbeitet.?) Innerhalb der Annonin-
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