ZUSCHRIFTEN

von 30*{] %. Fiir das simultan produzierte W wurde — in
Ubereinstimmung mit frithreren Messungen — bei 250°C eine
mittlere Ausbeute von 47+3% bezogen auf die bei 350°C
beobachtet. Die niedrigere Ausbeute der Sg-Verbindung bei
250°C im Vergleich zu der bei 350 + 50 °C ist deshalb auf eine
betrichlich lingere Retentionszeit in der Sdule bei 250°C
zuriickzufiihren. Wegen der relativ gro3en, sich sogar leicht
iiberlappenden Fehlerbereiche fiir beide Sg-Datenpunkte wur-
de eine sorgfiltige statistische Analyse durchgefiihrt, aus der
als wahrscheinlichster Wert fir —AH,(SgO,Cl,) =982 kJ
mol~! (68% Fehlerintervall) resultierte. Fiir WO,Cl, wurde
-~ AH,(WO,Cl,) =96 + 1 kJ mol~! bestimmt und fiir MoO,Cl,
—AH,(M0O,Cl,) =90 + 3 kJmol . Die groBeren Fehlergren-
zen fir MoO,Cl, reflektieren die systematischen Unsicher-
heiten, die aus der Tatsache resultieren, daf3 die Messung mit
Mo in einem fritheren Experiment unter etwas anderen
experimentellen Bedingungen durchgefiihrt worden ist.[! Die
Fiichtigkeitsabfolge von MO,Cl, (M =Mo, W, Sg) auf der
stationdren Phase ist MoO,Cl, > WO,Cl, ~SgO,Cl,. Die
Wahrscheinlichkeit, daf3 SgO,Cl, die gleiche oder sogar eine
hohere Fliichtigkeit als MoO,Cl, aufweist, ist kleiner als 15 %.

Die experimentell mit trigerfreien Mengen (bei angeni-
herter Nullbedeckung der Oberfliche) bestimmten AH,-
Werte konnen direkt mit den makroskopischen Sublimations-
enthalpien AH, korreliert werden. Die durch die Messung von
30 Chloriden und Oxychloriden auf Quarzoberfliche empi-
risch ermittelte lineare Korrelation zwischen AH, and AH,
(Abbildung 2) kann nun zur direkten Abschitzung von
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Abbildung 2. Empirischer Zusammenhang zwischen der makroskopi-
schen Sublimationsenthalpie AH, und der Adsorptionsenthalpie AH,
einzelner Molekiile (m: Chloride, o: Oxychloride) auf einer Quarzober-
flache.

AH((SgO,Cl,) =127+ kImol~! verwendet werden, obwohl
das Adsorptionsverhalten von nur wenigen einzelnen Mole-
kiilen untersucht worden ist. AH(SgO,Cl,) ist eine sehr
wichtige GroBe um beispielsweise AHg(Sg) zu bestimmen.
Fir Sg wird eine &hnlich groBe oder sogar eine hohere
Sublimationsenthalpie wie fiir W erwartet. Wolfram ist bisher
das Element mit der geringsten Fliichtigkeit im Perioden-
system.)
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Totalsynthese von (4)-Gelsedin

Winfred G. Beyersbergen van Henegouwen,
Rutger M. Fieseler, Floris P. J. T. Rutjes und
Henk Hiemstra*

Die Pflanzenarten der Gattung Gelsemium (Loganiaceae)
enthalten eine Reihe von Indolalkaloiden mit unterschiedli-
chen, bemerkenswert komplexen Strukturen wie Gelsemin 1
und Gelsedin 2. Wihrend Totalsynthesen von racemischem
Gelsemin von unserer? und anderen Arbeitsgruppen?! bereits
veroffentlicht worden sind, beschreiben wir hier die erste To-
talsynthese von enantiomerenreinem (+)-Gelsedin. Wir befaf3-
ten uns mit den Gelsemium-Alkaloiden wegen ihrer reizvollen
Molekiilstruktur und den interessanten biologischen Aktivi-
titen, die einige dieser Naturstoffe aufweisen. Extrakte aus
Gelsemium-Arten sind in der Medizin, besonders in der
traditionellen Medizin Chinas, seit langem bekannt.

Gelsedin 2 wurde 1953 von Schwarz und Marion¥ aus
gelbem Jasmin (Gelsemium sempervirens) isoliert und spéter
auch in G. elegans nachgewiesen.P! Die Struktur wurde 1962
von Wenkert et al.[! durch einen spektroskopischen Vergleich
mit dem 11-Methoxy-Analogon Gelsemicin 3 aufgeklart,
dessen Struktur schon 1961 von Przybylska und Marion!”
durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt worden war.
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1: Gelsemin

2: Gelsedin,R=H
3: Gelsemicin, R = OMe
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Da Gelsedin gegeniiber dem Hauptalka-
loid Gelsemin im gelben Jasmin in geringe-
ren Mengen vorkommt, fand es wenig Be-
achtung. Aus der Sicht des Synthesechemi-
kers stellen beide Alkaloide mit ihrem
kompakten tricyclischen Grundgeriist, das
zusétzlich noch eine Spirooxindolgruppe
aufweist, eine groBe Herausforderung dar.
Die stereochemisch korrekte Einfithrung des
Ethylsubstituenten und die spezifische Funk-
tionalisierung des Siebenrings sind weitere
Probleme bei der Synthese von Gelsedin.
Bisher haben drei Arbeitsgruppen iiber To-
talsynthesen von Gelsedin berichtet.[® 9 Die
elegante Methode von Kende et al. ist be-
sonders erwahnenswert, jedoch verhinderte
die Bildung des unerwiinschten Stereoiso-
mers bei der abschlieBenden Spirocyclisie-
rung den vollkommenen Erfolg.! 1994 wur-
de von Takayama et al. eine Partialsynthese
von Gelsedin, ausgehend von Koumidin,
entwickelt.l'! Unsere hier beschriebene To-
talsynthese von Gelsedin basiert auf einer
einzigartigen Reaktionsfolge. Der erste
Schritt dieser Sequenz ist eine neuartige,
Todid-vermittelte Cyclisierung eines N-Acyl-
iminiumions mit endstdndiger Allengruppe.
Darauf folgen eine Pd-katalysierte Carbony-
lierung und eine Heck-Spirocyclisierung.
(S)-Apfelsdure dient als preiswerte Aus-
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Schema 1. Cyclisierung von 4. a) siehe Lit. [11]; b) Nal (20 Aquiv.), HCOOH (0.2m), 85°C, 18 h,
42% (5), 34% (6); c) HCOOH, 85°C, 18 h; d) ges. NH; in MeOH, Raumtemperatur (RT),
15min, 79% (iiber zwei Stufen); e) TBDMSCI (3 Aquiv.), Imidazol (4 Aquiv., DMAP
(0.2 Aquiv.), CH,Cl,, RT, 18 h, 96 %; f) LIHMDS (1.5 Aquiv.), THE, —78°C, 0.5 h, dann PhNT¥,
(1.5 Aquiv.), —78°C —RT, 18 h, 45% (10). - DMAP = 4-(Dimethylamino)pyridin, HMDS =
Hexamethyldisilazan, TBDMS = fert-Butyldimethylsilyl, Tf = Trifluormethansulfonyl.

gangsverbindung bei dieser Synthese des
Enantiomers von natiirlich vorkommendem Gelsedin.

Wir haben bereits iiber die effiziente fiinfstufige Synthese
des Ethoxylactams 4 aus (S)-Apfelsiure und iiber die in reiner
Ameisensdure mit 79% Ausbeute verlaufende Cyclisierung
des N-Acyliminiumions von 4 zum bicyclischen Keton 6
berichtet (Schema 1). Da das Keton als Ausgangsverbin-
dung fiir die Gelsedinsynthese dienen sollte, mufite 6 an C4
entsprechend funktionalisiert werden. Wir versuchten des-
halb, das Vinyltriflat 9 (Triflat = Trifluormethansulfonat =
OTY) iiber das Hydroxyketon 7 und den Silylether 8 herzu-
stellen. Aber wir konnten 9 aus 8 nicht erhalten; das
Regioisomer 10 war stets das einzige Produkt.'”l Wir iiber-
legten uns nun einen direkteren und eleganteren Weg zum

Vinyliodid 5, das 9 als Synthesebaustein entspricht. Die
erfolgreiche Einstufenreaktion von 4 nach S5 schien der
Schliissel zum Erfolg zu sein.

Wihrend Cyclisierungen von N-Acyliminiumionen mit
terminalen Allengruppen in der Literatur kaum beschrieben
sind,[¥l sind lodid-vermittelte Varianten unseres Wissens
sogar unbekannt. Overman und Brosius haben iiber den
positiven Effekt des nucleophilen Iodids bei kationischen
Cyclisierungen von Alkenen berichtet.'¥! Durch Erhitzen
(85°C, 18 h) einer Losung von 4 in Ameisensdure in Gegen-
wart von Natriumiodid in groBem UberschuBl wurde 5 in 42 %
Ausbeute neben 6 (34%) erhalten (Schema 1, Tabelle 1).
Trotz Variation der Reaktionsbedingungen (Temperatur,

Tabelle 1. Ausgewdhlte physikalische und spektroskopische Daten von 5, 16 und 24.

5: R;=0.31 (EtOAc/Petrolether (Sdp. 60-80°C), 1:1); [a]Z =+10.3 (c=
1.0, CHCLy); IR (Film): 7=2920, 1735, 1682, 1495, 1446, 1165 cm™~'; 'H-
NMR (400 MHz, CDCly): 6 =7.97 (s, 1 H), 7.30 (m, 5H), 6.34 (s, 1 H), 5.02
(s, 1H), 4.86 (d,J =153 Hz, 1H), 412 (d,J = 153 Hz, 1 H), 3.4 (t, /=33 Hz,
1H), 2.99 (d, J=18.7 Hz, 1 H), 2.83 (d, J=18.9 Hz, 1 H), 2.77 (s, 1 H), 2.70
(d,J=18.5 Hz, 1H), 2.57 (d,J = 18.5 Hz, 1 H); ®*C-NMR (100 MHz, CDCL):
0=173.0, 159.8, 137.3, 135.4, 128.7, 127.6, 127.5, 93.1, 75.4, 61.9, 45.8, 45.2,
44.2,32.5; HR-MS (EI): ber. (gef.) fiir C;sH,INOs: 397.0174 (397.0146)
16: R;=0.37 (CH,Cl,/Aceton, 1:1); Schmp. 87-89°C; [a]¥ =—13.4 (c=
1.0, CHCL); IR (Film): #=3394, 2932, 1699, 1682, 1610, 1495, 1342,
1252 cm~!; '"H-NMR (400 MHz, CDCL): 6 =7.26 (m, 7H), 7.07 (t, J=
7.5 Hz, 1H), 6.81 (d, J=7.8 Hz, 1H), 6.00 (dd, J=9.1, 11.6 Hz, 1 H), 5.33
(d, J=15.7 Hz, 1H), 5.20 (d, J=11.7 Hz, 1H), 4.07 (m, 2H), 3.86 (d, /=
15.7 Hz, 1H), 3.78 (t,/ = 4.5 Hz, 1 H), 3.26 (dd, /= 6.8, 8.7 Hz, 1 H), 3.19 (s,
3H),2.77 (m, 1H), 2.30 (dd, J = 4.3, 16.3 Hz, 1H), 2.21 (dd, /= 1.6, 16.1 Hz,

1H); BC-NMR (100 MHz, CDCL): 6=176.6, 174.9, 1422, 137.2, 135.1,
132.4, 128.5, 128.4, 128.2, 127.7, 127.2, 1232, 123.0, 107.9, 59.3, 56.9, 55.3,
453, 45.1, 45.0, 327, 26.5; HR-MS (EI): ber. (gef.) fiir C,,H,,N,0;:
370.1787 (370.1787)

24: R;=0.42 (CH,C1,/MeOH, 4:1); Schmp. 110-112°C; [a]§ = +83.0 (c =
1.0, MeOH); IR (Film): #=2971, 1679, 1620, 1472, 1435, 1201, 1124 cm™';
'H-NMR (400 MHz, CDCL,): 6 =11.5 (s, 1H), 11.3 (s, 1H), 9.32 (s, 1 H),
733 (d, J=7.4 Hz, 1H), 724 (1, J=7.7 Hz, 1 H), 7.06 (t, J=7.5 Hz, 1H),
6.95 (d,J=7.7 Hz, 1 H), 4.51 (s, 1 H), 427 (m, 2H), 3.80 (s, 1 H), 3.72 (d, ] =
6.5 Hz, 1H), 2.88 (s, 1 H), 2.56 (s, 1 H), 2.35 (dd, J = 16.4, 3.4 Hz, 1 H), 2.26
(d, J=15.5 Hz, 1H), 2.18 (m, 2H), 2.00 (m, 2H), 1.08 (t, J=7.5 Hz, 3H);
3C-NMR (100 MHz, CD;0OD): 6 =184.2, 163.4 (q, Jop=35.4 Hz), 1415,
136.5, 129.9, 126.0, 124.4, 1183 (q, Jor =290.6 Hz), 111.5, 76.6, 66.4, 63.7,
61.3, 60.9, 40.9, 35.2, 32.0, 22.1, 20.6, 11.4; “F-NMR (282 MHz, CD,0D):
8=—774; HR-MS (EI): ber. (gef.) fiir C;sH,N,0,: 298.1682 (298.1679)
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Konzentrationen, Iodidquelle) konnte die Bildung des
Nebenprodukts 6, die auf den nucleophilen Angriff der
Ameisensdure und die anschlieBende unvermeidbare Hydro-
lyse des intermedidren Vinylformiats zuriickzufiihren ist,
nicht verhindert werden. 5 konnte jedoch leicht von 6 durch
Flash-Chromatographie getrennt werden, so dafl gentigende

Mengen an 5 fiir die weiteren Syntheseschritte zur Verfiigung
standen.

Der Aufbau der Spirooxindolgruppe begann mit der Uber-
fithrung von § in das Anilid 11 durch eine Pd-katalysierte
Aminocarbonylierung!™ und anschlieBende Deformylierung
(Schema 2). Wir nahmen an, da ein sp>-hybridisiertes Briik-
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26:R1=Troc, RZ2=H, X = H,

P L 7. Rt = Troc, R2 = OMe, X = O
Schema 2. Synthese von ent-Gelsedin. a) 1. o-Bromanilin (3 Aquiv.), Pd(OAc), (0.15 Aquiv.), PPh, (0.30 Aquiv.), Et;N (5 Aquiv.), CO (Ballon), DMF, 40°C,
20 h; 2. ges. NH; in MeOH, RT, 15 min, 64%; b) PCC (5 Aquiv.), CH,Cl,, 40°C, 24 h, 66%; c) Ph;PMeBr (2.5 Aquiv.), nBuLi (1.6M in Hexanen;
2.45 Aquiv.), THF, 0°C, dann 12, RiickfluB, 18 h, 83%; d) Mel (2.5 Aquiv.), NaH (3 Aquiv.), THF, RT, 4.5 h, 78%; e) [Pd(PPh;),] (0.2 Aquiv.), Et;N
(10 Aquiv.), MeCN, geschlossenes Rohr, 120°C, 40 h, 90 %; f) (Chx),BH (2 Aquiv.), THF, 0°C, 2 h, dann 3M NaOH/H,0,, 1 h, RT, 79 % g) Hg(OOCCF,),
(2 Aquiv.), THF, 5 h, dann ges. wiBrige NaCl-Losung, RT, 3 h, 88 %; h) nBu,SnH (2.5 Aquiv.), AIBN (0.1 Aquiv.), 17 in Toluol (0.5m), RT —55°C,2 h, 80 %;
i) 1. (PhCOO), (2 Aquiv.), CH,Cl,, geschlossenes Rohr, 80°C, 18 h; 2. ges. NH; in MeOH, RT, 20 h, 74%; j) Li (10 Aquiv.), NH;, —78°C, 30 min, dann
Isopren (25 Aquiv.), —78°C —RT, 79 %; k) Boc,O (8 Aquiv.), DMAP (6 Aquiv.), THF, RT, 4 h, 78 % 1) EtMgBr (1M in THF; 6 Aquiv.), THF, —78 —0°C,
30 min, dann ges. wiBrige NH,Cl-Losung; m) TFA (12 Aquiv.), Et;SiH (8 Aquiv.), CH,Cl,, 0°C —RT, 4 h, dann TFA, RT, 18 h, 61% (iiber zwei Stufen);
n) TrocCl (2.2 Aquiv.), Pyridin, CH,Cl,, RT, 18 h, 67 %; o) BH;- SMe, (20 Aquiv.), THF, 0 —70°C, 18 h, dann Me;NO (5 Aquiv.), MeOH, RiickfluB, 2 h,
72%; p) 1. Harnstoff - H,0, (20 Aquiv.), Na,WO,-2H,0 (0.6 Aquiv.), 10proz. wiiBriges MeOH, RT, 4 h; 2. CH,N, (UberschuB), Et,O, 1 h, 31 % (iiber zwei
Stufen); q) Zn (40 Aquiv.), AcOH, RT, 20 h, 84%. — AIBN =2,2'-Azobisisobutyronitril, Chx = Cyclohexyl, PCC = Pyridiniumchlorochromat, TrocCl =
2,2 ,2-Trichlorethylchlorformiat.
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kenkohlenstoffatom den gewiinschten stereochemischen Ver-
lauf der Heck-Spirocyclisierung begiinstigen wiirde, denn die
Annidherung des Arylpalladiumkomplexes von der exo-Seite
her wire dann am wenigsten behindert. Deshalb wurde die
Hydroxygruppe in 11 mit PCC oxidiert und das dabei
entstandene Keton 12 mit einer Wittig-Reaktion in guter
Gesamtausbeute in 13 tiberfiithrt. Das Anilid-Stickstoffatom
in 13 wurde durch Methylierung geschiitzt. Mit dem methy-
lierten Produkt 14 konnte die Heck-Spirocyclisierung durch-
gefiihrt werden.!') Die Reaktion verlief am besten in Aceto-
nitril in einem verschlossenen Rohr bei 120°C. Wir erhielten
als einziges Produkt in 90 % Ausbeute die Spiroverbindung 15
mit der gewiinschten Konfiguration.!'”]

Im folgenden Syntheseabschnitt sollte der Tetrahydropy-
ranring aufgebaut werden. Die Hydroborierung von 15 mit
Dicyclohexylboran[*® lieferte ausschlieBlich das gewiinschte
Stereoisomer 16 in 79 % Ausbeute (Tabelle 1). Die Umset-
zung mit Hg(O,CCF;) und anschlieBendes Behandeln des
Intermediats mit gesittigter wéafriger NaCl-Losung lieferte
unter Ringschluf3 die Chlorquecksilberverbindung 17 in sehr
guter Ausbeute. Bei der Reaktion wurde nur der sechs-
gliedrige cyclische Ether gebildet. Nach eingehenden Versu-
chen zeigte sich, daf} die beste Demercurierungsmethode die
Reduktion mit nBu;SnH!"! war. Diese fiihrte zur Bildung von
18, das schon das komplette Grundgeriist von Gelsedin
enthélt.

Die Einfithrung der Ethylgruppe erforderte die reduktive
Abspaltung der Benzylgruppe vom Lactam-Stickstoffatom.
Aber da die Reduktion mit Li in fliissigem NH; ausgefiihrt
werden sollte, mufite zuvor der Oxindolring in Form des
Anions geschiitzt werden, indem die Methylgruppe abgespal-
ten wird. Dies gelang leicht durch ein bekanntes Verfahren
zur Abspaltung von N-Methylgruppen in Indolen.?! Die
Umsetzung von 18 mit Dibenzoylperoxid und anschlieend
mit einer gesattigten Losung von NHj; in Methanol fiihrte in
der bemerkenswert guten Ausbeute von 74% zu 19. Die
problemlose Abspaltung der Benzylgruppe lieferte die sehr
polare Verbindung 20.

Zur Aktivierung der richtigen Lactam-Carbonylgruppe fiir
die folgende Grignard-Reaktion wurde der tert-Butoxycarbo-
nyl(Boc)-Rest als Schutzgruppe an den Lactam-Stickstoff-
atomen eingefiihrt. Das so erhaltene Biscarbamat 21 reagierte
iiberraschenderweise sehr effizient mit EtMgBr im Uber-
schuB (6 Aquiv.) zum Hemiaminal 22. Wir nehmen an, daf3
das Grignard-Reagens an der Carbonylgruppe des Boc-Rests
angreift, der anschlieBend abgespalten wird (R? in 21), da der
Angriff an der Oxindol-Carbonylgruppe sterisch ungiinstig
ist. Obwohl 22 bei Raumtemperatur stabil war, wurde die
Verbindung ungereinigt mit Trifluoressigsdure (TFA) zum
N-Acyliminiumion 23 umgesetzt, das in situ mit Triethylsilan
reduziert wurde. Durch die weitere Zugabe von TFA wurde
der Boc-Rest entfernt, und 24, das resultierende TFA-Salz
von Demethoxygelsedin, konnte in guter Ausbeute isoliert
werden (Tabelle 1).['7]

Fiir die letzte Synthesephase, die Einfithrung der N-Me-
thoxygruppe, wandten wir ein speziell zu diesem Zweck
entwickeltes Verfahren an.l'2!1 Zunichst wurde die Amin-
funktion im Tricyclus von 24 mit 2,2,2-Trichlorethylchlorfor-
miat unter Bildung von 25 geschiitzt. Die nachfolgende
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Reduktion der Oxindol-Carbonylgruppe mit Boran fiihrte
zum Spiroindolin 26. Dessen Oxidation (Harnstoff-H,O,,
Na,WO, -2H,0, 10proz. wiBriges Methanol) verlief ziemlich
langsam, aber nach dem Behandeln mit Diazomethan wurde
27 erhalten. Die Abspaltung der Aminschutzgruppe mit Zink
in Essigsdure lieferte (+)-Gelsedin. Dessen 'H-NMR- und
BC-NMR-Spektrum (400 MHz bzw. 100 MHz) sowie sein
Massenspektrum (FAB) entsprachen jeweils den Spektren
von natiirlichem (—)-Gelsedin,” nur der Wert der spezifi-
schen Drehung war verschieden (synthetisches (+)-Gelsedin:
[a]g =+120 (c=0.25, CHCl,); natiirliches (—)-Gelsedin:
[a]y = —159 (c=1.35, CHCl,)).¥

Wir haben hier die erste Totalsynthese von (+)-Gelsedin
vorgestellt, die ausgehend von (S)-Apfelsdure iiber 21 Stufen
verlduft. Sie fiihrt vollkommen stereoselektiv zu einem ein-
zigen Enantiomer und enthilt eine Reihe neuer Reaktionen,
die fiir weitere Anwendungen interessant sein sollten. Der
Schliissel zum Erfolg war die erstmalige Anwendung einer
Reaktionsfolge aus Iodid-vermittelter kationischer Allency-
clisierung, Palladium-katalysierter Carbonylierung und Heck-
Spirocyclisierung. Weiterhin hat sich die Methylgruppe als
gute Schutzgruppe fiir die Oxindol-Aminfunktion erwiesen.
SchlieBlich hat die vollkommen chemo- und stereoselektiv
verlaufende FEinfithrung der Ethylgruppe einmal mehr den
groen Nutzen von N-Acyliminiumionen als Zwischenpro-
dukte in modernen Synthesen aufgezeigt.
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Komplexe eines Tellurdiimids mit
Miinzmetallen: cis —trans-Isomerisierung und
Metall-Metall-Wechselwirkungen**

Tristram Chivers,* Masood Parvez und
Gabriele Schatte

Die besonderen Eigenschaften von anorganischen Poly-
meren, insbesondere solchen mit Metallatomen im Geriist,
sind eine Herausforderung zur Erforschung neuartiger Sy-
steme.['l Das vielseitige Koordinationsverhalten von Schwe-
fel(tv)-diimiden manifestiert sich in einer Vielzahl moglicher
Bindungsarten wie 6(N)-, o(N,N')- und, weniger haufig, o(S)-
und w(N,S)-Koordination.”! In dem einzigen bekannten
Komplex eines Selen(1v)-diimids, SnCl,(tBuN=Se=NrBu),
bildet der Ligand ein o(N,N')-Chelat.}! Im Unterschied zu
den leichteren Analogverbindungen RN=E=NR (E =S§, Se),
die im festen Zustand™  und in der Gasphasel® monomer mit
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syn,syn- oder syn,anti-Konformation vorliegen, sind die
Tellurdiimide dimer und bilden im festen Zustand cis- oder
trans-Isomere.[™ Das cis-Isomer 1 wird in einer endo,endo-
Anordnung der terminalen fBu-Gruppen erhalten,®! wihrend
diese Gruppen in den trans-Isomeren 2b und 2c¢ in bezug auf
den Te,N,-Ring exo-Positionen einnehmen.”’] In Losung
wandeln sich 2b und 2¢ langsam in die entsprechenden cis-
Isomere um.

_ R’
t%u \N R—N, /N\
ANz Te Te
e Te N7 \N—R
N R
Bu
1 2a, R=R'=/Bu

2b, R = PPh,NSiMe,, R’ =Bu
2¢, R = PPh,NSiMe,, R' = tOct

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Koordinations-
chemie von dimeren Tellurdiimiden erschien uns die Herstel-
lung eines Polymers, in dem Liganden vom Typ 2 durch
Metallionen verbriickt werden, besonders reizvoll. Wir be-
schreiben hier die Synthese und die Kristallstrukturen der
Verbindungen 3 und 4, der ersten Metallkomplexe eines
Tellurdiimid-Dimers. Der Ligand 1 zeigt ein auffallend unter-
schiedliches Koordinationsverhalten gegeniiber Cu™ und Ag™.
So fordert Cu™ die cis —trans-Isomerisierung (1 —2a) bei der
Bildung von 3. In Gegenwart von Ag* entsteht dagegen der
zweikernige Komplex 4 mit einer Metall-Metall-Wechselwir-
kung (d1—d1?).

[Cu,L5)(CFs80;), 3
[Ag.L,](CF;S0;5), 4

[Cu,L](CF;S05), 5
L = BuN=Te(u-N7Bu),Te=N/Bu

Der Komplex 3 wurde in einem zweistufigen Prozef3
erhalten, in dem zunichst stochiometrische Mengen Kup-
fer(1)-trifluormethansulfonat und 1 zu 5 umgesetzt wurden.
AnschlieBend wurde 5 in Toluol mit zwei Aquivalenten 1
versetzt, wobei 3-2 C,Hy in sehr guter Ausbeute entstand.!']
Eine Réntgenstrukturanalyse von 3-CH,CL!! ergab eine
zentrosymmetrische Kettenstruktur, in der zwei Cu*-Ionen
lineare Briicken (N-Cu-N 177.9(8)°) zwischen den drei
dimeren Tellurdiimid-Liganden bilden (Abbildung 1). Dabei
sind zwei Eigenschaften der Ligandengeometrie bemerkens-
wert: Erstens fiihrt die Koordination von Cu' zur cis —trans-
Isomerisierung des zentralen Liganden, und zweitens nehmen
die exocyclischen fBu-Gruppen der terminalen Liganden eine
endo,exo-Anordnung ein. Dies ist vermutlich eine Folge der
leichten Rotation um die dipolaren Te*—N-—rBu-Bindungen
an den nichtkoordinierten Stickstoffatomen.['3!

An der Koordination des Tellurdiimid-Liganden durch Cu*
ist wahrscheinlich eher das HOMO — 2-Orbital (ein freies o-
Elektronenpaar in der Ebene an den exocyclischen Stick-
stoffatomen) beteiligt als das HOMO-Orbital, das ein vor-
wiegend an den exocyclischen Stickstoffatomen lokalisiertes
n-Orbital ist.’! Dementsprechend sind die Absténde von den
Telluratomen zu den exocyclischen koordinierten Stickstoff-
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