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[(TeMe2)Mn(CO)4(m5-Te)(m4-Te)Mn4(CO)12]ÿ:
ein fünffach koordinierender, verbrückender
Telluridoligand in quadratisch-pyramidaler
Geometrie**
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Chalkogen-haltige Übergangsmetallcarbonylkomplexe
sind wegen ihrer vielfältigen Bindungsmodi und Reaktivi-
täten in neuerer Zeit sehr interessant.[1] Mn-Te-CO-Cluster
waren allerdings trotz beträchtlicher Fortschritte in der
Chemie der Fe-Te-CO-Cluster bislang unbekannt.[2, 3] Wir
haben eine einfache und effiziente Synthese dieser neuartigen
Cluster entdeckt, bei der die herkömmlichen Reagentien
[Mn2(CO)10] und K2TeO3 thermisch miteinander umgesetzt
werden. Im Unterschied zu den intensiv untersuchten Eisen-
verbindungen dieses Systems basieren die Strukturen der Mn-
Te-Cluster auf Oktaedern mit m4-gebundenen Tellurzentren.

Die Stammverbindung 1 (PPN� [P(C6H5)3]2N�) wurde
durch Umsetzung von K2TeO3 mit [Mn(CO)10] in Methanol
und nachfolgendes Ausfällen mit [PPN]Cl erhalten. Der
Tellur-metallierte Komplex 2 wurde aus 1 und MeSO3CF3 in
CH2Cl2 erhalten. Die Clusteranionen von 1 und 2 sind die
ersten Telluridomangancarbonylcluster; jeder enthält vier
Mangan-Mangan-Bindungen.

[PPN]2[(m4-Te)2Mn4(CO)12] 1

[PPN][(TeMe2)Mn(CO)4(m5-Te)(m4-Te)Mn4(CO)12] 2

Telluridoliganden koordinieren in Übergangsmetallkom-
plexen auf vielfältige Weisen.[4, 5] Häufig liegen zwei- und
dreifach verbrückende Telluridoliganden vor, vierfach ver-
brückende sind wegen der geringeren Basizität des Tellur-
zentrums verglichen mit der der anderen hingegen viel
seltener.[1, 2, 4, 5] Die einzigen beiden bislang bekannten Kom-
plexe mit m5-verbrückendem, pyramidal koordinierendem
Telluridoliganden sind [Ni9Te6(PEt3)8] und [Ni20Te18-
(PEt3)12].[6] Wir beschreiben hier erstmals, daû der Te2ÿ-
Ligand der pyramidalen TeMn4-Einheit ein weiteres Metall-
zentrum axial binden kann.

Der Röntgenstrukturanalyse zufolge weist das Anion von 1
eine oktaedrische Geometrie auf und enthält zwei m4-Te-
Liganden und vier siebenfach koordinierte Manganzentren
(Abbildung 1).[7] Strukturell charakterisierte Komplexe mit
m4-Te-Liganden sind unter anderem [(m4-Te)2Ru4(CO)11],[8]

[(m4-Te)2Ru2Fe2(CO)11],[9] [(m4-Te)(m3-Te)Fe2Os3(CO)17],[10]

[{Fe2(CO)6}(m4-Te)(m3-Te){Ru3(CO)11}],[11] [(m4-Te)2Co4-
(CO)6(Et3P)4],[12] [Co11Te7(CO)10]2ÿ,[13] [Ru6(Te2)7(CO)12]2ÿ [14]

und [(m4-Te)2Fe4(CO)11].[15] Es lieû sich allerdings nicht

re/n-Butylamin in Gegenwart eines Pd0-Katalysators bei
Raumtemperatur abgespalten und nachfolgend die tert-Bu-
tyl-Schutzgruppen mit Trifluoressigsäure entfernt. Die Ent-
schützung der Hydroxygruppen gelang mit Hydrazinhydrat in
Methanol.

Schlieûlich wurde an das Glycophosphoheptapeptid 17
durch N-Acylierung mit Biotinyl-6-aminocapronsäure-N-hy-
droxysuccinimid 18 (Biotin-ACA-NHS; siehe Schema 3) ein
Biotinbaustein geknüpft. Das dabei gebildete biotinylierte
Peptidkonjugat 19 kann als effiziente molekulare Sonde
dienen: Der Biotinbaustein kann durch die Bindung an das
Protein Streptavidin aufgespürt werden, das fluoreszenzmar-
kiert oder modifiziert mit kolloidalem Gold erhältlich ist. Der
so gebildete, äuûerst stabile Komplex ist ein Modell für ein
glycosyliertes und phosphoryliertes Protein und kann z. B.
nach Mikroinjektion in eukaryontische Zellen durch Fluores-
zenz- bzw. Elektronenmikroskopie detektiert werden.[13]

Wir haben eine neue und effiziente Strategie für die
Synthese glycosylierter und phosphorylierter Peptide entwik-
kelt, die auf der Kombination geeigneter enzymlabiler
Schutzgruppen beruht. Mit dieser Methode können säure-
und basenlabile, markierte Peptidkonjugate aufgebaut wer-
den, die biologisch relevant sind und neue Forschungsrich-
tungen in Biologie und Bioorganischer Chemie eröffnen
können. Insbesondere sollten sie für die Aufklärung der
chemisch-biologischen Eigenschaften des Serum-Response-
Faktors und der Bedeutung seiner posttranslationalen Modi-
fikation im molekularen Detail geeignet sein.
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Abbildung 1. Struktur des Dianions von 1 im Kristall (Schwingungsellip-
soide sind für 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Te-Mn1 2.6363(8), Te-Mn1a
2.6355(6), Te-Mn2 2.6482(8), Te-Mn2a 2.6444(7), Mn1-Mn2 2.7976(8),
Mn1-Mn2a 2.8237(9); Mn1-Te-Mn1a 97.42(2), Mn2-Mn1-Mn2a 90.40(2),
Mn1-Mn2-Mn1a 89.60(2).

zeigen, ob das freie Elektronenpaar des m4-Te-Zentrums
chemisch aktiv ist und ob dessen Basizität Auswirkungen
auf die Übergangsmetallkomplexe hat.

Es stellt sich die Frage, ob die Basizität des Tellurzentrums
von den Übergangsmetallzentren beeinfluût wird. Eine
erhöhte Basizität könnte wegen des elektropositiveren Cha-
rakters von Mangan erwartet werden. Daher versuchten wir, 1
zu alkylieren. Die sorgfältige Methylierung von 1 mit
MeSO3CF3 führte zum unerwarteten Tellur-metallierten
Komplex 2, in dem ein vierfach verbrückender Telluridoli-
gand extern an ein Mn(CO)4TeMe2-Fragment gebunden ist,
vermutlich über eine Te!Mn-Donor-Acceptor-Bindung. Die
Struktur von 2 wurde röntgenographisch bestimmt (Abbil-
dung 2).[7] Im 1H-NMR-Spektrum von 2 sind Signale bei d�
2.18 und 2.14 enthalten, deren Verschiebungen denen der
Signale der Methyltelluridoliganden in [Fe4(Te2)2(Te)2-
(TeMe)2(CO)8]2ÿ (d� 2.2) ähneln.[16]

Eine detaillierte, IR-spektroskopische Untersuchung er-
gab, daû die einkernige kationische Spezies [Mn(CO)4-
(TeMe2)]� während der Reaktion entstand.[17] Daher kann
man davon ausgehen, daû sich das Anion von 2 durch die
Wechselwirkung des Dianions von 1 über das m4-Te-Zentrum
mit der [(TeMe2)Mn(CO)4]�-Einheit bildet, die durch eine
Fragmentierung des Clusters 1 bei der Methylierung entstan-
den sein könnte. Essentiell ist allerdings MeSO3CF3: Die
beabsichtigte Reaktion von 1 mit [Mn(CO)5]Br lieferte nicht
das erwartete metallierte Produkt.

Der Komplex 2 weist mehrere interessante Merkmale auf.
Der m5-Te-Ligand weist eine nahezu quadratisch-pyramidale
Struktur auf, kleine Untrschiede bei den Te1-Mn-Abständen
sowie den Mn5-Te1-Mn-Winkeln führen zu einer Abwei-
chung von der idealen C4v-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 Te2Mn4(CO)12-Gruppe

Abbildung 2. Struktur des Dianions von 2 im Kristall (Schwingungsellip-
soide sind für 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Te1-Mn1 2.601(3), Te1-Mn2
2.577(3), Te1-Mn3 2.602(3), Te1-Mn4 2.577(3), Te1-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), Mn1-Mn2 2.858(4), Mn1-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 TeMe2-Einheit sind cis und nicht trans zueinander
angeordnet. Dies kann mit dem trans-Effekt der Te2Mn4-
(CO)12-Einheit erklärt werden. Da Te2Mn4(CO)12 kein starker
s-bindender Ligand ist, wird in der zum Te2Mn4(CO)12-
Liganden trans-ständigen Position ein stark s-bindender
CO-Ligand gegenüber einer TeMe2-Gruppe bevorzugt. Die
(m4-Te)-Mn-Bindungslängen von 2 und 1 sind nahezu gleich
(2.632 ± 2.648 �). Wir erwarteten, daû die (m5-Te)-Mn-Bin-
dungen von 2 beträchtlich länger sein würden, das Gegenteil
ist hingegen der Fall : Diese Bindungen sind ungewöhnlich
kurz (2.577 ± 2.602 �).

Wir haben eine neue Gruppe von Te-Mn-CO-Clustern und
einen neuartigen m5-Te2ÿ-Bindungsmodus entdeckt. Unsere
Ergebnisse lassen stark vermuten, daû auch in anderen
Clustern der frühen Übergangsmetalle derartige m5-Te2ÿ-
Liganden vorliegen könnten.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgeführt.

1: Zu einer Mischung aus [Mn2(CO)10] (0.725 g, 1.86 mmol) und K2TeO3 ´
H2O (0.236 g, 0.930 mmol) wurde Methanol (40 mL) gegeben. Die Lösung
wurde 98 h unter Rückfluû erhitzt (110 8C), wobei eine rotbraune Lösung
entstand, die filtriert und eingeengt wurde. Man versetzte tropfenweise mit
einer Lösung von [PPN]Cl (0.705 g, 1.23 mmol) in Methanol, wobei ein
Feststoff ausfiel, der mehrmals mit entionisiertem Wasser gewaschen
wurde. Der Rückstand wurde aus CH2Cl2/Methanol mehrmals umkristalli-
siert, und man erhielt 0.44 g (0.233 mol) 1 (50 % bezogen auf Te). IR
(CH2Cl2): nÄCO� 1941 (s), 1884 cmÿ1 (m); Elementaranalyse (%): ber. für
C84H60Mn4N2O12P4Te2: C 53.43, H 3.20, N, 1.48; gef.: C 53.44, H 3.15, N 1.47.
Die Verbindung 1 ist löslich in CH2Cl2, THF und MeCN, aber unlöslich in
Hexan, Et2O und Methanol. Zur Röntgenstrukturanalyse taugliche Ein-
kristalle von 1 wurden aus MeCN gezüchtet.

2 : MeSO3CF3 (0.238 mL, 2.20 mmol) wurde bei 0 8C zu in 30 mL CH2Cl2

gelöstem 1 (0.520 g, 0.275 mmol) gegeben. Man lieû die Lösung auf
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Die acetogeninen Naturstoffe aus Annonaceae zeichnen
sich durch eine groûe Strukturvielfalt und potente biologische
Eigenschaften unter anderem als Antitumormittel oder
Immunsuppressiva aus.[1] Daher wird diese Verbindungsklasse
intensiv präparativ bearbeitet.[2] Innerhalb der Annonin-

Raumtemperatur erwärmen und rührte sie 26 h. Man filtrierte, entfernte
das Solvens im Vakuum und extrahierte den Rückstand mit CH2Cl2. Dann
kristallisierte man aus CH2Cl2/Hexan mehrmals um und erhielt 0.210 g
(0.130 mmol) 2 (78 % bezogen auf Te). IR (THF): nÄCO� 2078 (w), 2008 (m),
1960 (s), 1905 cmÿ1 (m); Elementaranalyse (%): ber. für C54H36Mn5NO16P2-
Te3: C 38.74, H 2.17, N 0.84; gef.: C 38.72, H 2.09, N 0.94; 1H-NMR
(400 MHz, CDCl3, 295 K): d� 2.18, 2.14. Die Verbindung 2 ist löslich in
Et2O, CH2Cl2, THF, MeCN und Methanol, aber unlöslich in Hexan. Zur
Röntgenstrukturanalyse taugliche Kristalle wurden aus Et2O/CH2Cl2

gezüchtet.
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