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Konventionen

Einheiten und Bezeichnungen

e Physikalische Einheiten und Einheitenvorsitze werden in Ubereinstimmung mit den Regelung-
en des internationalen Einheitensystems (SI) verwendet. Davon abweichend wird die Langen-
einheit Angstrgm bei interatomaren Absténden verwendet.

e Im laufenden Text wird bei der Verwendung der Begriffe ,,'3C-NMR® und ,,'?*Te-NMR* die
bei der Messung dieser Spektren routineméfsig durchgefithrte Protonen-Breitbandentkopplung
nicht explizit angegeben.

e Werte des CIS (coordination induced shift) werden gemif Gleichung 0.1 auf Seite 16
berechnet. Positive Werte entsprechen einer Tieffeldverschiebung, negative Werte einer
Hochfeldverschiebung.

e Kohlenstoffatome, die zwei Bindungen von einem Telluratom entfernt sind, werden als a-
Kohlenstoffatome oder C,, bezeichnet. Kohlenstoffatome, die drei Bindungen von einem Tel-
luratom entfernt sind, werden als S-Kohlenstoffatome oder C 5 bezeichnet.

e In Abbildungen zu Rontgenstrukturanalysen wird folgendes Farbschema verwendet: Tellur
(cyan), Kohlenstoff (schwarz), Wasserstoff (schwarz), Sauerstoff (rot), Kalium (dunkelblau),
Chlor (griin), Phosphor (orange), Stickstoff (dunkelblau). In Projektionen von Elementarzel-
len wird fiir die Basisvektoren folgendes Farbschema verwendet: @ (rot), b (griin), & (blau).

Nomenklatur der Produkte

A%-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und A%-Tellane erhalten ihre Bezeichnung aus-
gehend von den jeweiligen Tellanen (H,Te und HgTe), entsprechend der substitutiven Nomen-
klatur, in Einklang mit den aktuell giiltigen TUPAC-Empfehlungen. [

Abkiirzungen fiir Diole und Polyole

Die Abkiirzungen fiir Glycosen werden bei Bedarf zur Bezeichnung der Ringgrofe mit den
Suffixen ,,f* fiir Furanosen, beziechungsweise ,,p* fiir Pyranosen versehen.

AnEryt Anhydroerythrit

Butd Butandiol

Chxd Cyclohexandiol

Cptd Cyclopentandiol

Dmpd  2,2-Dimethylpropan-1,3-diol (Neopentylglycol)
Ethd Ethan-1,2-diol

Gal Galactose

Glc Glucose
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Lyx  Lyxose
Man  Mannose
Pina  2,3-Dimethylbutan-2,3-diol (Pinakol)
Prpd Propandiol
Rib Ribose
Thre Threit
Tpgl 1,1,2,2-Tetraphenylglycol
Xyl Xylose
Abkiirzungen
2D zweidimensional
aq dquatorial
Amb-21  Amberlyst A-21
ATR attenuated total reflection
ax axial
ben benachbart
BAD Bis(alkylendioxy)-AS-tellan
B.O. Bindungsordnung
BSE biological system of the elements
BSF batch scaling factor
cale calculated (berechnete Grofe)
CAS chemical abstracts service
CIS coordination-induced shift
CN coordination number
d Dublett (bei NMR-Spektren)
DCI" Direkteinlass, chemische Ionisation, Detektion positiv geladener Ionen
DCM Dichlormethan
DFT Dichtefunktionaltheorie
DMA N,N-Dimethylacetamid
DME 1,2-Dimethoxyethan
DMF N,N-Dimethylformamid
DMSO  Dimethylsulfoxid
DNA deozyribonucleic acid
esd estimated standard deviation
f. folgende (Singular)
FAB" fast atom bombardment, Detektion positiv geladener Ionen
FAB ™ fast atom bombardment, Detektion negativ geladener Ionen
ff. folgende (Plural)
FT-IR  Fourier-Transformations-Infrarot(spektrometer)
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geg gegeniiberliegend

ICP-AES inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
1L Interleukin

IR Infrarot(-Spektroskopie)

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
18K6 18-Krone-6

LM Losemittel

m Multiplett (bei NMR~Spektren)

Me Methyl

MS Massenspektrometrie

NBO natural bond orbital

NHO natural hybrid orbital

NMR nuclear magnetic resonance (spectroscopy)
NPA natural population analysis

NRT natural resonance theory

0 oktaedrisch (bei NRT-Analysen)

obs observed (beobachtete Grofe)

po pseudo-oktaedrisch (bei NRT-Analysen)
PP Pseudopotential

ppm parts per million

PPN Bis(triphenylphosphan)-iminium

ptb pseudo-trigonal-bipyramidal (bei NRT-Analysen)
RT Raumtemperatur

S Singulett (bei NMR-Spektren)

TAD Tris(alkylendioxy)-\S-tellan

THF Tetrahydrofuran

TNF tumor necrosis factor

Ts para-Toluolsulfonyl

0z Ubergangszustand

vs. VErsus

WA Wasserabscheider

Ww Wechselwirkung

XRD X-ray diffraction
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Konventionen

Formelzeichen

a, B,y Winkel zwischen den Basisvektoren der Elementarzelle
a,b,c Kantenléngen der Elementarzelle

¢ Volumenkonzentration der Stoffmenge

d Abstand

1) isotrope chemische Verschiebung

Apmin/max Minimale/maximale Restelektronendichte

By Hartree-Energie

J Absolutwert der skalaren Kopplungskonstante

A Wellenlénge

I Absorptionskoeffizient

m Masse

M molare Masse

n Stoffmenge

Qcalc aus kristallographischen Daten berechnete Raumdichte der Masse
r Radius

Ran konventioneller R-Wert (R;, alle Reflexe)

Rint interner R-Wert (symmetrieiquivalente Reflexe)

Robs konventioneller R-Wert (R;, beobachtete Reflexe)

R, mittleres o(I)/I

o Abschirmkonstante (bei NMR-Rechnungen), Orbitalbezeichnung
T Temperatur

Tinin /max minimale/maximale Transmission

0 Beugungswinkel

Z Winkel

1% Volumen

w Massenanteil

wRan gewichteter R-Wert (alle Reflexe in der Verfeinerung)
wRobs gewichteter R-Wert (beobachtete Reflexe)

S Giiteparamter (goodness of fit)

Z Zahl der Formeleinheiten je Elementarzelle
Formeln

Werte des CIS (coordination-induced shift) Ad eines Kerns X werden nach Gleichung 0.1 be-

rechnet.

AGJ(X) = dprodukt (X) — dEdukt (X) (0.1)
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1. Einleitung

1.1. Thematische Einordnung der Arbeit

Die Bioanorganische Chemie befindet sich im Grenzbereich zwischen Teilgebieten der Chemie,
der Biologie und der Medizin — und damit im Zentrum der life sciences. Die Grundlagenfor-
schung in diesem Bereich beschéftigt sich mit Transportformen und Transportmechanismen der
Elemente in tierischen und pflanzlichen Organismen!?! sowie der Biomineralisation. [>4 Des Wei-
teren steht die Ergriindung und Bekdmpfung von Erkrankungen des menschlichen Organismus
im Mittelpunkt. Forschungserkenntnisse kénnen somit zur Entwicklung von pharmakologisch
aktiven Wirkstoffen und zur Verbesserung diagnostischer Vefahren herangezogen werden. Vor
diesem Hintergrund werden beispielsweise von den p-Block-Elementen Diol- und Polyolester der
jeweiligen Oxoséuren synthetisiert und untersucht. > 17 Zahlreiche Arbeiten fithrten bereits zu
Verbindungen dieser Elemente mit Diolen und Polyolen, Hydroxycarbonséuren, Glycosen und
Nucleosiden. In der Reihe der Elemente Bor-Silicium-Arsen-Tellur wurden bereits Bor, P8/ Silici-
um ¥ 12l und Arsen™3l als Zentren realisiert. Aukerdem existieren entsprechende Verbindungen
des leichteren Tellur-Homologen, Selen. %1%l Es gibt viele weitere Beispiele fiir derartige Reak-
tionsprodukte, unter anderem mit Aluminium® und Gallium 6! sowie mit Germanium 17l
als Zentralelement.

Wird die erwdhnte Reihe {iber das Tellur hinaus fortgesetzt befindet man sich bereits beim
radioaktiven Astat, beim Uberstreichen der homologen Reihe iiber das Tellur hinaus beim
ebenfalls radioaktiven Polonium. Beim Fortschreiten innerhalb der fiinften Periode trifft man
auf Tod. In der Literatur finden sich kaum Hinweise auf Alkylendioxy-Verbindungen dieser
Elemente. Einkristallrontgenstrukturen existieren nicht. Fiir lod wurde 1984 die Umsetzung von
Todpentafluorid mit trimethylsilylierten Alkoholaten beschrieben.*8! Fiir Polonium scheinen
Ergebnisse in einem Konferenzbeitrag im Jahr 1967 iiber die Stabilitdt von Polonium(IV)-
Chelat-Komplexen in Losung erwihnt worden zu sein ') und fiir Astat wird keine Alkylendioxy-
Chemie beschrieben.

Méglicherweise ist Tellur als Grenzfall der Elemente des p-Block zu sehen und es ist zunéchst
fraglich, ob es im Gegensatz zu lod, Astat und Polonium als stabiles Zentrum isolierbarer
Diol- oder Polyolverbindungen realisierbar ist, oder ob Experimente zur Synthese derartiger
Verbindungen an dieser Stelle des Periodensystems zum Scheitern verurteilt sind.

Tellur entstammt zwar etymologisch dem lateinischen Begriff tellus (Erde), es steht jedoch
nur an 75. Stelle der Elementhéufigkeiten in der Erdkruste, was etwa 0.002 ppm entspricht. 2]
Tellur wurde mit fritheren analytischen Methoden weder in Boden und Meerwasser noch in
Tieren und Pflanzen nachgewiesen. 2!l Allerdings fand es sich in manchen Kohlevorkommen,
was die Schlussfolgerung nahelegte, dass dieses Element wohl in Urzeiten von Pflanzen aus
dem Boden aufgenommen worden war. 2!l Es stellte sich vor diesem Hintergrund die Frage, ob
ein so seltenes Element dennoch von Organismen aufgenommen und moglicherweise — wie die
leichteren Homologen der sechsten Hauptgruppe (Sauerstoff, Schwefel und Selen), die alle fiir
den Menschen essentiell sind — biochemisch eine Rolle spielen kénnte. Erstaunlich war im Jahr
1967 die Entdeckung — unter Zuhilfenahme modernerer Analysemethoden wie Neutronenakti-
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1. Einleitung

vierungsanalyse — dass im menschlichen Korper etwa 600 mg Tellur vorkommen und es damit
mengenméfig alle anderen Spurenelemente (aufer Eisen, Zink und Rubidium) iibertrifft. [20]

Da es von Pflanzen aus dem Boden angereichert werden kann, wird Tellur dem Menschen
iiber die Nahrungskette zugefiihrt, 2%l wobei Niisse und Knoblauch besonders hohe Tellurkon-
zentrationen aufweisen. In den menschlichen Korper aufgenommen, wird es teilweise tiber den
Verdauungstrakt 22l oder exhalativ in Form von Dimethyltellan ausgeschieden, was sich iiber
einen knoblauchartigen Atemgeruch bemerkbar machen kann. 23l

Auch Bakterien sind in der Lage aufgenommenes Tellur, in Form von Tellurat (TeO 42_) oder
Tellurit (Tengf), einer Reduktion zu Dimethyltellan zu unterzichen. 2] Dieser Entgiftungsme-
chanismus wurde fiir Mikroorganismen und Pflanzen beschrieben. [?5] Bestimmte Mikroorganis-
men kénnen Tellur(IV) und Tellur(VI) auch bis hin zu elementarem Tellur reduzieren. 26l In
mikrobiologischen Tests wird diese Reduktion und das damit verbundene Entstehen schwarzer
Kolonien (Abscheidung elementaren Tellurs) beispielsweise zum Nachweis von Staphylococcus
aureus auf Vogel-Johnson-Agar verwendet. [27]

Im tierischen oder menschlichen Organismus ist die physiologische Funktion von Tellur bisher
nicht geklért und es wird als toxisches Spurenelement eingestuft. 2830 Allerdings untersuchten
Frénzle und Markert im Jahr 2000 die (potentielle) Essentialitédt von verschiedenen Elemen-
ten unter Zuhilfenahme des BSE-Modells /3!l (biological system of the elements). Mittels dieses
Modells und der Anwendung von stdchiometrischer Netzwerkanalyse ist es moglich Zusam-
menhénge zwischen physiologischer Funktion, evolutiondrer Antwort und der Aufnahme von
Elementen in biologische Systeme herzustellen. 2| Die Autoren formulierten darauf aufbauend
schlieflich die Hypothese, dass Tellur sich eines Tages durchaus als essentiell herausstellen
wird. [31]

Unabhéngig davon und trotz der Toxizitat des Tellurs, besteht seit einigen Jahren ein grofses
Interesse an Alkylendioxy-Verbindungen von Tellur zur medizinischen Anwendung und zahl-
reiche biochemische Veroffentlichungen beschéftigen sich mit Wirkungsmechanismen und phar-
mazeutischer Nutzung einer solchen Verbindung. 3342l Aus chemischer Sicht finden sich in der
Literatur allerdings nur wenige Informationen, die im Folgenden vorgestellt werden.

1.2. Alkylendioxy-Verbindungen von Tellur(IV) und Tellur(VI)

Die wenigen bekannten 1,2-Alkylendioxy-substituierten A*-Tellane zeigen biochemische Aktivi-
tat, die sie zur modernen Behandlung verschiedener Krankheiten qualifizieren. Die medizinische
Relevanz der untersuchten Derivate und das einzige als Medikament erhiltliche A*-Tellanuid
sollen beschrieben werden und als thematischer Ausgangspunkt fiir die in dieser Arbeit zu
synthetisierenden Produkte dienen. Abbildung 1.1 zeigt je einen Vertreter der drei zu unter-
suchenden Verbindungsklassen A\*-Tellane, Trichlor (alkylendioxy)-A*-tellanuide und AS-Tellane,
exemplarisch mit dem von Anhydroerythrit abgeleiteten Substituenten.®

1.2.1. A*-Tellane: Te(DiolH ,),

In den vergangenen Jahren konnte gezeigt werden, dass Alkylendioxy-A*-tellane — welche ein
Tellur(IV)-Zentrum besitzen, an das zwei 1,2-Diol-basierte Substituenten gebunden sind — in

'n einer allgemein definierten Molekiilformel — wie Te(DiolH_,), — steht das ,,Diol” fiir einen (polyfunktionellen)
Alkylendioxy-Substituenten. Es kann sich dabei tatséchlich um Diole, oder aber um Glycosen handeln.
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Abbildung 1.1.: Prinzipielle Unterschiede in der rdumlichen Struktur der in dieser Arbeit darzustel-
lenden Zielverbindungen (exemplarisch mit einem von Anhydroerythrit abgeleiteten Substituenten).
Die Abbildung zeigt ein A*-Tellan (links), ein Trichlor(alkylendioxy)-A*tellanuid (Mitte) sowie ein
AS-Tellan (rechts).

vitro zur selektiven Inhibierung von Cystein-Proteasen herangezogen werden kénnen, immun-
modulierende Eigenschaften besitzen und daher potentielle Krebstherapeutika darstellen. 4]
Bisher ist auf diesem Gebiet aus chemischer Sicht allerdings nur wenig bekannt. Grundlagen
sind der Literatur nur vereinzelt zu entnehmen, eine umfassende strukturierte Untersuchung die-
ser Verbindungsklasse, die auch komplexere und anspruchsvollere Substituenten mit einbezieht,
fehlt bislang. Verbindungen mit Glycosen existieren nicht.

In der Literatur finden sich NMR-spektroskopische Daten fiir die

am einfachsten aufgebauten Alkylendioxy-Verbindungen von Tel- Q 0
lur(IV) mit Substituenten, die sich von Ethan-1,2-diol,[43:44 Pi- )"_\ """" /<
nakol*4l und Propan-1,3-diol[*4] ableiten. Bisher sind zwei Kristall- O\ 0 O_ o
strukturen dieser Verbindungsklasse literaturbekannt. Diese Verbin- 1’ Te
dungen tragen auf Pinakol, ] beziehungsweise auf Brenzkatechin ba- 0/ \0 9/ 0
sierende Substituenten. [46:47] In einer Dissertationsschrift finden sich > ..... \_‘,_<
zudem Kristallstrukturanalysen zu analog aufgebauten Verbindung- 0/ o)

en mit auf Ethan-1,2-diol, meso-Butan-2,3-diol, 1,1’-Bicyclohexyl- .

1,1-diol und Anhydroerythrit basierenden Substituenten. 48] Abt'nldung 1.2.: OCta.r 0-
. o . bis-(R,R)-tartrat Ditel-

Eine laut Aussage der Autoren zufillig und unerwartet syntheti- | - (SAS).

sierte zweikernige Verbindung von Tellur(IV), mit zwei unter Ein-

bezug der Séurefunktion verbriickenden, auf Weinsédure basierenden

Substituenten (siehe Abbildung 1.2), wurde ebenfalls einkristallrontgendiffraktometrisch cha-

rakterisiert und biochemischen Tests unterzogen. Das von den Autoren als SAS bezeichnete

Molekiil wirkt in vitro als Protease-Inhibitor und soll im Gegensatz zu den oben genannten

einkernigen Verbindungen in wissrigem Milieu erstaunlich stabil sein. [41]

1.2.2. Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide: [TeCl,(DiolH ,)]~

Der Nachteil der A\“-Tellane fiir eine medizinische Nutzung ist, offenbar mit Ausnahme des
Weinsaure-Derivats, ihre Empfindlichkeit gegeniiber Wasser. Daher werden sie als Modellver-
bindungen angesehen, die in vitro eine biochemische Wirkung zeigen, die sie in wvivo — also
unter physiologischen und daher wissrigen Bedingungen — nicht aufrecht erhalten kénnen. Ver-
bindungen des Typs [TeClz(DiolH_,)|~ sind méglicherweise von diesem Nachteil befreit, da das
Tellur-Zentrum bei dieser Verbindungsklasse formal von fiinf Substituenten umgeben ist und
der Angriff von Wassermolekiilen verlangsamt ablaufen sollte. Eine Literaturrecherche ergab,
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1. Einleitung

dass lediglich eine solche Verbindung bisher strukturell aufgeklért ist — mit einem auf Ethan-
1,2-diol basierenden Substituenten. 3349501 Erstmalig einkristallrontgendiffraktometrisch cha-
rakterisiert wird [TeCly(EthdH_,)|™ mit dem Tetraphenylphosphonium-Kation als Gegenion
im Jahr 1981 von Biischer et al., die an der Struktur primér den trans-Effekt untersuchten. 49!
Die gleiche Verbindung, allerdings mit dem kleineren Ammonium-Kation, wird erstmalig von
Sredni et al. im Jahr 1987 beschrieben. [33]

Es handelt sich dabei also um ein teilchloriertes monoanionisches

a 1 Derivat, welches im Gegensatz zu den beschriebenen A*-Tellanen
[o,,uT\e\\\\.Cl NH+ nur einen organischen Substituenten tragt (sieche Abbildung 1.3).
07 | ! In Form von Ammoniumtrichlor(ethylendioxy)-A*-tellanuid — oder
¢l NH,|TeCl;(EthdH_,)|, wie sie in dieser Arbeit zur systemati-

Abbildung 1.3.: Ammoni- schen Vergleichbarkeit genannt wird — wurde die Verbindung in
umtrichlor(ethylendioxy)- zahlreichen biochemischen und medizinischen Studien untersucht
A-tellanuid (AS-101). und unter dem Handelsnamen AS-101 in der Chemotherapie eta-

bliert. [34,35,37,38,42]

Krebstherapien wie sie heute angewandt werden, sehen oft eine Kombination der konventio-

nellen Chemotherapie mit neuartigen Arzneistoffen vor. Zu den klassischen Therapiemethoden

zahlt die intraventse Applikation von Zytostatika, welche Quervernetzungen der DNA hervor-
rufen. Dies fiihrt zu einer Storung der helikalen Struktur und damit zu einer Hemmung der

DNA-Transkription und -Replikation. Letztlich fiihrt der durch Metallierung (Platinierung)

induzierte DNA-Schaden zum programmierten Zelltod, der Apoptose. ! Zur Behandlung ver-

wendete Medikamente sind beispielsweise unter den medizinischen Namen Cisplatin, Carbopla-
tin und Oxaliplatin bekannt. Ein grofses Problem ist vor allem bei Cisplatin die Nephro- und

Neurotoxizitdt. Es treten aufserdem zahlreiche Nebenwirkungen wie Herzrhythmusstérungen,

Schleimhautentziindungen oder allergische Reaktionen auf. 52l
AS-101 schiitzt vor den Nebenwirkungen klassischer Bestrahlungs- und Chemotherapien wie

Haarausfall [#>38] und Knochenmarksschiden. %] Auferdem wird IL-10 (Interleukin-10) durch

AS-101 inhibiert, [37:39:5354 wodurch es Tumore fiir klassische Chemotherapien sensibilisiert

und die Wirkung von Cytostatika — wie Cisplatin — verstirken kann.[5 T1-10 ist ein anti-

inflammatorisches Cytokin, welches die Makrophagen-Aktivitiat und damit iiberschieftende Im-

munabwehrreaktionen hemmt. Es inhibiert die Aktivierung der T-Zellen und schiitzt den Or-

ganismus bei leichten Infekten davor, sich durch iibersteigerte Entziindungsprozesse selbst zu
schaden. Bei schweren parasitdren oder viralen Infekten, Sepsen oder Tumorerkrankungen ist

diese Inhibition durch IL-10 jedoch nicht wiinschenswert. 40l
In klinischen Studien konnte zudem gezeigt werden, dass AS-101 zur Erhchung des ~y-Inter-

feron-Spiegels, der natiirlichen Killerzellen-Aktivitat, des TNF-Spiegels (tumor necrosis factor)

und der TL-2-Level (Interleukin-2) fiihrt.[3* Auch die Inhibition von Cysteinproteasen durch

AS-101 wurde untersucht. 5l Wegen seines immunmodulierenden Einflusses kommt AS-101 als

potentielles Medikament fiir verschiedene weitere Anwendungsgebiete in Frage. [33] Beispielswei-

se gegen Autoimmunerkrankungen, [36:56] zur Therapie viraler Infektionen!®” und gegen Hauter-
krankungen 7. Aukerdem ist das Medikament in der AIDS-Therapie!®®! und zur Behandlung
der Parkinson-Krankheit[®! in der Erprobungsphase.

Der Weg zu AS-101-Analoga

Im Bereich der klassischen Krebstherapeutika wurden beispielsweise Cisplatin-Derivate darge-
stellt und auf ihre Wirksamkeit hin iiberpriift. In der Folge wurden Para- und Carboplatin
entdeckt und als Therapeutika etabliert. Variierte Substituenten (beziechungsweise Abgangs-
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1. Einleitung

gruppen) konnen dabei einen Einfluss auf die Wirkung, beziehungsweise Nebenwirkung und die
Vertréglichkeit des Medikaments haben sowie auf dessen intrazellulire Verteilung. (52!

Obwohl die physiologische Wirkung von AS-101 in der Krebstherapie gut untersucht ist und
weiterhin die Eignung als Therapeutikum fiir diverse andere Krankheiten tiiberprift wird, ist
iiber Analoga dieser Verbindung kaum etwas bekannt. Kristallstrukturen solcher Verbindungen
existieren nicht. Eine umfassende strukturierte Untersuchung, die auch komplexere und an-
spruchsvollere Substituenten mit einbezieht, fehlt bislang auch von dieser Verbindungsklasse,
obwohl die Autoren von AS-101, in den Patentschriften von 1990 bis 1994, eine grofe Zahl an
dghnlich aufgebauten Verbindungen theoretisch vorwegnehmen, um moglichst breiten Patent-
schutz zu erhalten. [73:60-62]

Es finden sich Hinweise in der Literatur, dass durchaus Syntheseversuche stattgefunden ha-
ben. In ihrer Verdffentlichung aus dem Jahr 1991 berichten Zingaro et al. iiber problematische
Synthesen im Bereich von AS-101-Analoga und zweifeln insbesondere die Existenz von Ver-
bindungen mit Substituenten an, die sich von Glycosen ableiten. %3 Die Autoren waren in der
Lage, Reaktionen von Tellurtetrachlorid mit Propan-1,2-diol, Butan-1,2-diol und Pentan-1,2-
diol durchzufiihren und die jeweiligen Produkte NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Kristall-
strukturanalysen dieser Verbindungen existieren jedoch nicht. Die Autoren sind der Ansicht,
dass das Diol Einfluss auf die Art des gebildeten Produkts habe und beschreiben die Kristall-
struktur der Verbindung TeCl,(cis-ChxdH ), - 1/2 CH3CN, die aus einer Reaktion hervorging,
welche — mit NH,[TeCl;(cis-ChxdH_,)| — ein anderes Zielprodukt hatte.

Die Autoren sind aufserdem der Meinung, dass die untersuchten Verbindungen schnell zu Tel-
lurdioxid hydrolysieren oder zu elementarem Tellur reduziert werden. Sie weisen auch darauf
hin, dass beispielsweise eine Synthese mit Butan-2,3-diol aus unbekannten Griinden fehlschlagt
und dass allgemein die Reaktion von Tellurtetrachlorid mit Diolen sehr komplex sei. Weiterhin
beschreiben sie das Auftreten von Nebenreaktionen und das teilweise rasche Ausfallen elemen-
taren Tellurs, je nach Charakter des verwendeten Substituenten.

Biischer et al., konzentrierten sich offenbar nach der Veréffentlichung von [TeCly(EthdH )|~
auf rein anorganische mehrkernige Tellur-Verbindungen mit Halogensubstituenten!%4 und ver-
folgten die Untersuchung von Diol-Derivaten vermutlich nicht weiter.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Anwendbarkeit als Modellverbindung
fiir medizinische Wirkstoffe im Falle von A*-Tellanen gegeben ist und — im Falle von Trichlor(al-
kylendioxy)-A*-tellanuiden — die nachgewiesene medizinische Wirksamkeit einer Verbindung zur
Zulassung eines Medikaments auf Tellur(IV)-Basis gefiihrt hat. Trotz dieser Tatsachen wurden
jedoch entweder keine Versuche unternommen mehr iiber Alkylendioxy-Verbindungen von Tel-
lur(IV) zu erfahren, oder es fanden Experimente statt und die Ergebnisse wurden wegen poten-
tiell neuheitsschidlicher Veroffentlichung geheimgehalten. Moglicherweise waren durchgefiihrte
Versuche auch schlicht nicht erfolgreich — eventuell ein weiterer Hinweis auf die problematische
Alkylendioxy-Chemie von Tellur(IV).

1.2.3. A%-Tellane: Te(DiolH_,),(OH), und Te(DiolH_,),

Wie anfangs bereits erwéhnt, sind einige Organismen in der Lage Tellur(VI) zu Tellur(IV) zu
reduzieren. Mit den A®-Tellanen stehen neutrale und hydrolysebestindige Tellur-Verbindungen
zur Verfiigung, die méglicherweise eine andere Pharmakokinetik zeigen kénnen als bisher be-
schriebene Derivate von Tellur(IV). Des Weiteren zeigen auch Tellur(VI)-Verbindungen in Form
von Tellurat-Komplexen Antitumor-Aktivitit. % Bisher finden sich von A%-Tellanen nur ver-
einzelt (NMR-)Daten in der Literatur. Lockhart et al. beschreiben 1966 die Kinetiken der Oxi-
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1. Einleitung

dation von einigen Glycol-Estern der Orthotellursiure mit Periodat. %] Fraser beschreibt 1975
die Synthese einer Verbindung mit drei Ethan-1,2-diol-basierten Substituenten ausgehend von
Tellurhexafluorid. [67] Bei Albeck et al. finden sich die Ergebnisse kinetischer Untersuchungen
an zwei Tellur(VI)-Verbindungen mit drei auf Ethan-1,2-diol basierenden, beziehungsweise mit
zwei auf Citronensédure basierenden Alkylendioxy-Substituenten. Wie bei den von derselben
Arbeitsgruppe untersuchten Tellur(IV)-Verbindungen (siehe Abschnitt 1.2.1) liegt der Fokus
auch hier auf den biochemischen Eigenschaften, allerdings werden Synthese und Analytik nicht
beschrieben. 43
In zwei literaturbekannten Kristallstruk-

turanalysen auf diesem Gebiet tragen Me2/Si

. . . . SiMe Me;Si SiMes
die Verbindungen keine Alkylendioxy- o 2 \O o
Substituenten sondern existieren in Form M‘:?SI*O'WT‘Q\\“O Megsi/o.,/,T\ \\.o,,,T\ -O—SiMe,
. . . ; N 3 .
von zwei Orthotellursdurepolysilylestern, MeSi—0 (‘) o MegSi— 0 | ~or | Y0 SiMe
i 1 ikernige Verbind SiMey 0
wovon einer als zweikernige Verbindung \ / , N
. . i Me,Si i
mit verbriickenden Sauerstoffatomen vor- SiMe, 82 SiMe;

liegt (siehe Abbildung 1~4>-[68] In der ein- Abbildung 1.4.: Orthotellursaurepolysilylester.
zigen weiteren bekannten Kristallstruktur

wurde der von Ethan-1,2-diol abgeleitete Substituent eingesetzt und ein Tris(alkylendioxy)-\%-
tellan aufgebaut. 48]

Kristallstrukturen von Bis(alkylendioxy)-AS-tellanen mit 1,2-Diol-basierten Substituenten
sind ausschlieRlich aus der Masterarbeit des Verfassers bekannt. (% Darin wurden Grundlagen
geschaffen, die im Rahmen dieser Arbeit ergénzt und um eine Analyse von Tris(alkylendioxy)-
AS-tellanen erweitert werden sollen.
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2. Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Untersuchung von bislang kaum erforschten A*-Tellanen
und Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden. Fiir A®-Tellane werden ergéinzende Versuche durch-
gefiihrt. Die Zielverbindungen sollen (polyfunktionelle) furanoide und pyranoide Alkylendioxy-
Substituenten tragen, deren Komplexitdt und sterischer Anspruch variiert wird. Das in Kapitel
1 beschriebene Manko einer bislang ungeniigenden Untersuchung der Alkylendioxy-Chemie von
Tellur(IV) und Tellur(VI) soll damit behoben werden.

Das Hauptaugenmerk liegt dabei darauf, mit einem sterisch moglichst variablen Tellur-Zen-
trum zu arbeiten, welches verschiedene raumlichen Strukturen zulésst und eine pseudo-trigonal-
bipyramidale, pseudo-okataedrische und oktaedrische Anordnung der Substituenten zu ver-
wirklichen. Aufserdem sollen die potentiell sehr vielfaltigen Produkt-Bildungsreaktionen von
Alkylendioxy-Verbindungen des Tellurs untersucht werden. Dazu sollen einerseits Wege ermit-
telt werden, die zur ausschlieflichen Bildung von 1,2-Alkylendioxy-substituierten Tellanen und
Tellanuiden fiihren. Andererseits sollen auch Verbindungen synthetisiert werden, bei welchen
auferdem Chlor- oder Hydroxysubstituenten am Tellur-Zentrum erhalten bleiben. Teilhaloge-
nierte Tellurspezies und Einflussfaktoren auf deren Bildungstendenz sollen erforscht werden,
wahrend fiir teilhydroxylierte Tellurspezies die Eignung zur Kondensation zu zweikernigen Ver-
bindungen untersucht werden soll.

Eine Teilmenge der synthetisierten Produkte soll unter physiologischen Bedingungen stabil
sein um deren, in Kapitel 1 beschriebene, potentiell wichtige biologische Eigenschaften auch in
wassrigen Milieus zu erhalten.

Die experimentellen Arbeiten werden durch quantenchemische Berechnungen von Molekiil-
strukturen (DFT), theoretischen chemischen Verschiebungen sowie NBO- und NRT-Analysen
erginzt. Die theoretischen werden den experimentellen Daten gegeniibergestellt und auf Korrel-
lation untersucht. Auferdem soll fiir Tellur(IV)- und Tellur(VI)-Verbindungen der Charakter
der Tellur-Sauerstoff- bezichungsweise der Tellur-Chlor-Bindungen analysiert und beschrieben
werden.
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3. Ergebnisse

3.1. Die drei untersuchten Verbindungsklassen

Vor dem Hintergrund ihrer biochemisch relevanten Wirkung und einer aus chemischer Sicht
bislang ungeniigenden Untersuchung, wurden in dieser Arbeit Alkylendioxy-Derivate des Tellur
in den zwei Oxidationsstufen +IV und +VI mit einem, zwei und drei organischen Substitu-
enten sowie den drei raumlichen Strukturen pseudo-trigonal-bipyramidal, pseudo-oktaedrisch
und oktaedrisch synthetisiert und analysiert. Begonnen wurden die Forschungsarbeiten mit
vierbindigen A*-Tellanen. Die Koordinationszahl (CN) wurde dann schrittweise iiber Trichlor-
(alkylendioxy)-A*-tellanuide (CN = 5) bis zu A6-Tellanen (CN = 6) erhoht.

Die einzelnen Kategorien von Tellur-Verbindungen unterscheiden sich in Handhabung und
Synthese entscheidend von einander. Die Vorgehensweise wurde generell so gewéhlt, dass Syn-
thesen zunéchst mit einfachen acyclischen Diolen durchgefiithrt wurden, um die dort gewon-
nenen Erkenntnisse dann schrittweise auf cyclische Diole und anschliefend auf komplexe or-
ganische Substituenten, die sich von geschiitzten Kohlenhydraten und (sofern mdglich) von
reduzierenden Kohlenhydraten ableiten, zu {ibertragen. Allerdings zeigte sich haufig, dass Re-
aktionsbedingungen nicht nur nicht Kategorie-iibergreifend [zwischen A*- und A®-Tellanen so-
wie Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden| sondern auch nicht Substituentenklassen-iibergrei-
fend (von einer Substituentenklasse zur nichst komplexeren) angewendet werden konnten und
beispielsweise beim Verlassen cyclischer Diol-basierter Substituenten wieder komplett neu er-
mittelt werden mussten.

Eine Ubersicht der moglichen Synthesepfade bietet Abbildung 3.1 auf der néchsten Seite. Es
sind exemplarisch einige typische Vertreter der drei Verbindungsklassen dargestellt. Im rechten
Teil ist angedeutet, welche Produkte generell im Bereich der \6-Tellane méglich sind. Zum einen
die erwiinschten TAD [Tris(alkylendioxy)-A%-tellane| oder BAD [Bis(alkylendioxy)-A%-tellane]
und deren Kondensationsprodukt, zum anderen isolierbare Nebenprodukte von Redoxreaktio-
nen sowie nicht weiter spezifizierbare Nebenprodukte. Der mittlere Teil gibt einen Einblick
in die hoch variable Chemie der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und im linken Teil der
Abbildung sind Verbindungen aufgefiihrt, die im Bereich der A*-Tellane ausgehend von Tellur-
tetrachlorid synthetisiert werden kénnen: das Tetramethoxytellan, welches als Edukt fungieren
kann, ein teilchloriertes Derivat mit zwei iiber jeweils nur einen deprotonierten Sauerstoff ge-
bundenen Cyclohexandiol-Molekiilen und ein typisches Zielprodukt. Zugegebene Reaktanden
und Reaktionsbedingungen werden angedeutet. Mit ,,Nebenprodukte* sind all die grauen bis
schwarzen Pulver oder farblosen bis gelben Harze und Ole gemeint, welche sich leicht bilden
und meist nicht weiter analysierbar sind.
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Abbildung 3.1.: Vereinfachte Synthesepfade der in dieser Arbeit untersuchten Alkylendioxy-Verbindungen des Tellurs: A\*-Tellane (links), monoa-
nionische Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide (Mitte) sowie A\-Tellane (rechts). Es ist zur Ubersicht jeweils eine Auswahl an charakteristischen
Verbindungen gezeigt. Die zusammenhéngende Beschreibung jeder Verbindungsklasse ist den folgenden Abschnitten zu entnehmen. Es ist zu
erkennen, dass auf jedem der drei untersuchten Gebiete eine Vielzahl an unterschiedlichen Reaktionen méglich ist. Auf die Bedingungen fiir

selektive Darstellungen wird in den folgenden Kapiteln néher eingegangen.
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3. Ergebnisse

3.2. A\i-Tellane

Im Folgenden werden pseudo-trigonal-bipyramidale Bis(alkylendioxy)-Derivate von Tellur(IV)
beschrieben. Es war moglich cyclische 1,2-Diol-basierte Substituenten einzusetzen, dariiberhin-
aus konnten Verbindungen dargestellt werden, deren Substituenten sich von Glycosen ableiten.

3.2.1. Ubersicht untersuchter Bis(alkylendioxy)-A*-tellane

5 A 5
1 1 3 1 3
v \2 4 2 Y2
1 s
7 Qo Qo
o a4 | o |«
'Il‘ W0 'I|‘e\ Te\
o
I Yo (0] (6]
0%)4 A °
Te(PinaH_,)5 Te(cis-1,2-CptdH_,)4 Te(trans-1,2-CptdH_,),
1€ 2¢ 3¢
5 5
6 4 4
1 3 1 3 4_0
o /? 3 1
| .O
Te! o [?
| N B ©
o
] | Yo
(6]
Te(cis-1,2-ChxdH_,), Te[(1S,2S)-trans-1,2-ChxdH_,], Te(AnErytH ,),
4658 558X 6cs

Abbildung 3.2.: Ubersicht der in dieser Arbeit dargestellten und charakterisierten (s), durch Ront-
genstrukturanalyse aufgeklirten (x) sowie quantenchemisch berechneten (c) A*-Tellane mit 1,2-Diol-
basierten Substituenten. Wurde eine Verbindung ausschlieflich berechnet so ist die Bezeichnung grau

dargestellt.
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Te(Me-B-D-Ribf2,3H_,), Te(Me-B-D-Ribp3 4H_,), Te(Me-B-D-Xylp3,4H
TESX 8CS:X 9c

9)o

o
/
Te(Me-o-D-Glep3,4H ), Te(Me-a-D-Manp2,3H_,), Te(Me-B-D-Galp2,3H_,),
10° 110e 12¢°

Abbildung 3.3.: Ubersicht der in dieser Arbeit dargestellten und charakterisierten (s), durch Ront-
genstrukturanalyse aufgeklirten (x) sowie quantenchemisch berechneten (c) A*-Tellane mit Glycose-

basierten Substituenten. Wurde eine Verbindung ausschlieRlich berechnet, oder konnte die Konnekti-
vitdt nicht eindeutig geklart werden, so ist die Bezeichnung grau dargestellt.
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3.2.2. Methoden zur Synthese von A*-Tellanen

Die folgende Aufstellung zeigt die zur Synthese angewandten Methoden, wobei 1-3 besser ge-
eignet sind als 4 und 5. Diole und Glycosen wurden vor Verwendung getrocknet.

Methode 1

Tetramethoxy-A*-tellan und die bimolare Menge Diol/Glycose wurden in Methanol 5h unter
Stickstoff-Schutzgas unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde das
Losemittel im Vakuum entfernt.

Methode 2

Tellurtetrachlorid und die bimolare Menge Diol wurden in Tetrahydrofuran unter Stickstoff-
Schutzgas bei 0°C tropfenweise mit der stéchiometrischen Menge Triethylamin versetzt und
danach 2h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Danach wurde das ausgefallene Triethylammo-
niumchlorid abfiltriert und das Losemittel im Vakuum entfernt.

Methode 3

Tellurtetrachlorid und die bimolare Menge Glycose wurden je nach Loslichkeit in Methanol,
Tetrahydrofuran oder Dioxan gelost. Es wurde ein Polymerharz mit Alkylamin-Funktion (Am-
berlyst A-21), statt dem bei Methode 2 verwendeten Triethylamin als Base eingesetzt und die
Reaktionslosung unter Stickstoff-Schutzgas bei Raumtemperatur 8h geriihrt. Danach wurde
das Polymerharz abfiltriert und das Losemittel im Vakuum entfernt.

Methode 4

Tellurdioxid wurde im entsprechenden Diol als Losemittel mit katalytischen Mengen Toluol-
sulfonsiure versetzt und zum Sieden erhitzt. Uberschiissiges Diol wurde danach im Vakuum
entfernt.

Methode 5

Tellurdioxid und die bimolare Menge Diol wurden in Methanol mit katalytischen Mengen Toluol-
sulfonsdure oder Montmorillonit KSF versetzt und unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Danach
wurde gegebenenfalls Montmorillonit KSF abfiltriert und das Losemittel im Vakuum entfernt.

28



3. Ergebnisse

3.2.3. Verbindungen mit 1,2-Diol-basierten Substituenten
3.2.3.1. Te(trans-1,2-CptdH_,), (3)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit trans-Cyclopentan-1,2-diol im Stoffmengenver-
héltnis 1:2 in Tetrahydrofuran wurde nach Zutropfen von Triethylamin und Filtration eine
farblose Losung erhalten. Das zu synthetisierende Produkt bildete sich — wie bei einem trans-
1,2-furanoiden System zu erwarten — jedoch nicht.

3.2.3.2. Te(cis-1,2-ChxdH_,), (4)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit cis-Cyclohexan-1,2-diol im Stoffmengenverhéltnis
1:2 in Tetrahydrofuran wurde nach Zutropfen von Triethylamin und Filtration eine farblose
Lésung erhalten, aus der ein farbloses Pulver von Te(cis-1,2-ChxdH ), (4) ausfiel. Das 3C-
NMR-Spektrum zeigt drei Signalgruppen mit jeweils drei Signalen (syn/anti-Isomerie bei \*-
Tellanen wird in Abschnitt 3.2.4.1 auf Seite 31 ndher betrachtet), der C,-CIS betriagt 2.6-2.8
ppm. Das ?°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal, das sich jedoch nur schwach vom Rauschen
abhebt. Eine Erhohung der Pulszahl erbrachte keine Verbesserung (siehe auch Abschnitt 4.2.1
auf Seite 92 ff.).

3.2.3.3. Te[(15,2S)-trans-1,2-ChxdH_,]|, (5)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit (1.5,25)-trans-Cyclohexan-1,2-diol im Stoffmeng-
enverhéltnis 1:2 in Tetrahydrofuran wurde nach Zutropfen von Triethylamin und Filtrieren
eine farblose Losung erhalten, aus der sich farblose Kristalle von syn/syn-Te|[(1S,2S5)-trans-1,2-
ChxdH ], (syn/syn-5) bildeten. Das C-NMR-Spektrum der Losung zeigt sechs Signale, der
C,-CIS betriigt 3.7-5.8 ppm. Das 2°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass syn/syn-5 mit vier Formeleinheiten je Ele-
mentarzelle in der orthorhombischen Raumgruppe P27 2; 27 (Nr. 19) kristallisiert. Die asym-
metrische Einheit umfasst ein vollstandiges Molekiil von syn/syn-5 welches in Abbildung 3.4
auf der néchsten Seite dargestellt ist. Durch Ausbildung intermolekularer Tellur-Sauerstoff-
Kontakte entstehen Ketten entlang [100|. Ein Ausschnitt daraus ist in Abbildung 3.5 auf der
néchsten Seite visualisiert.

3.2.3.4. Te(AnErytH ,), (6)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Anhydroerythrit im Stoffmengenverhéltnis 1:2
in Tetrahydrofuran wurde nach Zutropfen von Triethylamin und Filtration eine farblose Losung
erhalten, aus der ein farbloses Pulver von Te(AnErytH ), (6) ausfiel. Das *C-NMR-Spektrum
zeigt fiir die in Losung moglichen Isomere insgesamt sechs Signale, der C_-CIS betragt 3.4-5.1
ppm. Das ?°Te-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale.
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Abbildung 3.4.: Kristallstruktur von syn/syn-Te[(1S,2S)-trans-1,2-ChxdH_,|, (syn/syn-5). Darge-
stellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstinde
in A: Tel-O11 1.9365(17), Tel-021 1.9597(14), Tel-012 2.0266(17), Tel-022 2.0338(17). Win-
kel in Grad: O11-Tel-021 99.48(7), O11-Tel-012 83.20(7), O11-Tel-022 83.81(7), 021-Tel-012
81.87(7), 021-Tel-022 81.72(7), 012-Tel-022 157.05(7). Torsionswinkel in Grad: 011-C11-
C12-012 47.0(3), 021-C21-C22-022 47.5(3). Faltungsparameter:!™® Te1-011-C11-C12-012:
Q2 = 0.396(2) A, ¢ = 279.0(3)°, 12T, ,; Tel-021-C21-C22-022: Q2 = 0.397(2) A, ¢ = 268.7(2)",
c2

C21-

Abbildung 3.5.: Intermolekulare Tellur-Sauerstoff-Kontakte in der Kristallstruktur von syn/syn-
Te|(1S5,2S)-trans-1,2-ChxdH_,|, (syn/syn-5). Die Wechselwirkungen verkniipfen die Molekiile zu
Ketten entlang [100]. Auf die Darstellung von Wasserstoffatomen wurde zu Gunsten einer besseren
Ubersicht verzichtet. Atomabstinde in A: 012---Tel® 3.0474(18), Tel- - -022' 2.9903(17). Symme-
trieoperationen: (i) /2 + =z, /2 —y, —z; (ii) 1 + z, y, =.
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3.2.4. Verbindungen mit Glycose-basierten Substituenten
3.2.4.1. Te(Me-B-D-Ribf2,3H_,), (7)

Bei der Umsetzung von Tetramethoxy-A*-tellan mit Methyl-B-D-ribofuranosid im Stoffmengen-
verhéltnis 1:2 in Methanol wurde eine farblose Losung erhalten, aus der sich farblose Kristalle
von anti/anti-Te(Me-B-D-Ribf2,3H ,), (anti/anti-7) bildeten. Das ¥C-NMR-Spektrum der
Losung zeigt vierundzwanzig Signale, das 2*Te-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale. Der C,-
CIS betragt 6.6-6.8 ppm.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass anti/anti-7 mit vier Formeleinheiten je Ele-
mentarzelle in der orthorhombischen Raumgruppe P 2; 2; 2 (Nr. 18) kristallisiert. Die asymme-
trische Einheit umfasst ein vollstdndiges Molekiil von anti/anti-7, welches in Abbildung 3.6
auf der néchsten Seite dargestellt ist. Wasserstoff-Briickenbindungen fiihren zu Schichten paral-
lel (100), die iiber Tellur-Sauerstoff-Kontakte zu Doppelschichten verkniipft werden. Aufgrund
von fehlgeordnetem Losemittel in der Struktur, dessen Modellierung nicht gelang, wurde auf
die Visualisierung von intermolekularen Kontakten und die tabellarische Nennung metrischer
Parameter verzichtet.

NMR-Daten

Das in DMSO-dg aufgenommene '3C-NMR-Spektrum zeigt vierundzwanzig Signale in sechs
Signalgruppen, bestehend aus jeweils vier Signalen, was auf das Vorliegen dreier Isomere in Lo-
sung schliefen lasst (Abbildung 3.7 auf der néchsten Seite). Plausibilitétsiiberlegungen ergeben,
dass die sterisch giinstigste anti/anti-Verbindung (beide Substituenten zeigen voneinander weg)
den intensivsten Signalsatz erzeugt, die syn/anti-Verbindung auf Grund ihrer Symmetrie zu ei-
nem doppelten Signalsatz fiithrt, wihrend die syn/syn-Verbindung (beide Substituenten zeigen
aufeinander zu) wiederum einen Signalsatz erzeugt. Die Signale der Hauptspezies wurden iiber
quantenchemische Rechnungen zugewiesen (siehe Tabelle 3.10 auf Seite 74).

3.2.4.2. Te(Me-p-D-Ribp3,4H_,), (8)

Bei der Umsetzung von Tetramethoxy-A*-tellan mit Methyl-B-D-ribopyranosid im Stoffmengen-
verhéltnis 1:2 in Methanol wurde eine farblose Losung erhalten, aus der sich farblose Kristalle
von anti/anti-Te(Me-B-D-Ribp3,4H ,), (anti/anti-8) bildeten. Das 3C-NMR-Spektrum der
Losung zeigt sechs Signale (es bildet sich ausschlieklich das anti/anti-Isomer), der C,-CIS
betriigt 3.8-4.4 ppm. Das '?°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass anti/anti-8 mit sechs Formeleinheiten je Ele-
mentarzelle in der orthorhombischen Raumgruppe P 27 21 2 (Nr. 18) kristallisiert. Die asymme-
trische Einheit umfasst eineinhalb Molekiile von anti/anti-8. Eines davon ist in Abbildung 3.8
auf Seite 33 dargestellt. Durch Ausbildung intermolekularer Tellur-Sauerstoff-Kontakte entste-
hen isolierte Trimere. Ein Ausschnitt eines solchen ist in Abbildung 3.9 auf Seite 33 visualisiert.
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Abbildung 3.6.: Kristallstruktur von anti/anti-Te(Me-B-D-Ribf2,3H_,), (anti/anti-7). Dargestellt
sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstinde in A:
Tel-023 1.932(9), Tel-013 1.941(10), Tel-022 2.011(9), Tel-012 2.024(9). Winkel in Grad: 023
Tel-013 101.5(4), 023-Tel-022 81.7(4), 013-Tel-022 85.0(4), 023-Tel-012 81.7(4), O13-Tel-
012 79.8(4), 022-Tel-012 154.7(4). Torsionswinkel in Grad: 012-C12-C13-013 34.7(15), 022-
C22-C23-023 35.3(18). Faltungsparameter: ™ Te1-012-C12-C13-013: Q2 = 0.304(13) A, ¢o =
248.4(19)°, E ,; Tel-022-C22-C23-023: Q2 = 0.311(15) A, ¢2 = 251(2)°, Ego-

1 2 5

‘ o “m;,

115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55

50

/ppm ————

Abbildung 3.7.: 3C-NMR-Spektrum von Te(Me-B-D-Ribf2,3H_,), (7) in DMSO-dg. Die Signale der
anti/ anti-Verbindung sind rot dargestellt (beide Substituenten zeigen voneinander weg), die Signale
der syn/anti-Verbindung sind griin, die Signale der syn/syn-Verbindung blau dargestellt.
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Abbildung 3.8.: Kristallstruktur von anti/anti-Te(Me-B-D-Ribp3,4H ,), (anti/anti-8). Dargestellt
sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstinde in A:
Tel-013 1.941(3) [1.939(3)], Te1l-023 1.945(3), Tel-014 1.983(3) [2.005(3)], Te1-024 2.049(3). Win-
kel in Grad: O13-Tel-023 100.69(14) [95.0(2)], O13-Tel-014 82.24(12) [82.76(13)], 023-Tel-014
84.05(13), 013-Tel-024 79.90(12), 023-Tel-024 80.86(12), 014-Tel-024 153.96(14) [160.3(2)].
Torsionswinkel in Grad: 013-C13-C14-014 —43.1(5) [-43.7(5)], 023—-C23-C24-024 —48.0(5).
Faltungsparameter: 7% Tel-013-C13-C14-014: Q3 = 0.366(4) A, ¢o = 86.3(5)°, C13T,, [Q2 =
0.374(5) A, ¢o = 98.1(5)°, C3T a,]; Tel-023-C23-C24-024: Qo = 0.407(4) A, ¢o = 87.2(4)°,
c2

C24-

Abbildung 3.9.: Intermolekulare Kontakte in der Kristallstruktur von anti/anti-Te(Me-B-D-
Ribp3,4H_,), (anti/ anti-8). Es ist die Bildung zweier isolierter Trimere zu beobachten, von denen ei-
nes dargestellt ist. Wasserstoffbriickenbindungen sind durch unterbrochene Linien gekennzeichnet. Es
sind jeweils nur die zur Visualisierung der intermolekularen Kontakte benétigten Molekiil-Fragmente
dargestellt. Symmetrieoperationen: (i) /2+z, 1/2—y, —z; (ii) /2 — 2, /2+y, —z; (ili)) 1 —z, 1 —y,
z.

33



3. Ergebnisse

Tabelle 3.1.: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von anti/anti-Te(Me-f3-D-
Ribp3,4H_,), (anti/anti-8). Symmetrieoperationen: (i) /2 — z, Y2+ vy, —z; (i) Y2 + =z, /2 —y,
—z; (i) —Y2+z, V2 —y, —2.

D H A dpu/A dga/A  dpa/A  ZDHA

012 HI2A 032! 0.84 2.08  2.795(5) 143°
022 H22A 035"  0.84 2.00  2.776(4) 153°
032 H32A 024 0.84 1.89  2.693(5) 160°

3.2.4.3. Te(Me-x-D-Glcp3,4H_,), (10)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Methyl-o-D-glucopyranosid im Stoffmengen-
verhéltnis 1:2 und einem Uberschuss an Amberlyst A-21 in Methanol wurde ein farbloser
amorpher Feststoff erhalten. Es wird jedoch nur eine geringe Produktbildungstendenz beob-
achtet. Daher war es nicht moglich 2D-NMR-Techniken anzuwenden und die Konnektivitét
eindeutig zu kliaren. Die Zuordnung der Signale iiber quantenchemische Rechnungen ergab fiir
Te(Me-a-D-Glep3,4H ), (10) die beste Ubereinstimmung. Das *C-NMR-Spektrum zeigt ne-
ben unverzehrtem Methyl-a-D-glucopyranosid-Edukt, sieben Produkt-Signale. Das 2Te-NMR-
Spektrum zeigt drei Signale, die sich jedoch nur schwach vom Rauschen abheben. Eine Erhchung
der Pulszahl erbrachte keine Verbesserung (siehe auch Abschnitt 4.2.1 auf Seite 92 ff.).

3.2.4.4. Te(Me-a-D-Manp2,3H_,), (11)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Methyl-o-D-mannopyranosid im Stoffmengenver-
héltnis 1:2 und einem Uberschuss an Amberlyst A-21 in Methanol wurde ein farbloser amorpher
Feststoff von Te(Me-a-D-Manp2,3H ), (11) erhalten. Das 3C-NMR-Spektrum zeigt sieben
Signale (siehe Abbildung 3.10 auf der néichsten Seite), der C_-CIS betriagt 2.4-2.6 ppm. Das
125Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

3.2.4.5. Te(Me-B-D-Galp2,3H_,), (12)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Methyl-f3-D-galactopyranosid im Stoffmengen-
verhiltnis 1:2 und einem Uberschuss an Amberlyst A-21 in Methanol wurde ein farbloser
amorpher Feststoff von Te(Me-B-D-Galp2,3H ,), (12) erhalten. Das 3 C-NMR-Spektrum (Ab-
bildung 3.11 auf der néchsten Seite) zeigt sieben Signale. Der C,_-CIS betrégt 3.5-4.3 ppm. Das
125Te-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale.
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Abbildung 3.10.: *C-NMR-Spektrum von Te(Me-a-D-Manp2,3H ,), (11) in DMSO-dg. Die NMR-
Signale sind iiber 2D-NMR-Techniken zugewiesen und durch quantenchemische Rechnungen besté-
tigt.
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Abbildung 3.11.: *C-NMR-Spektrum von Te(Me-B-D-Galp2,3H ,), (12) in DMSO-dsz. Die NMR-
Signale sind iiber quantenchemische Rechnungen zugewiesen.
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3.2.5. Weitere verwendete Substituenten

Es war keine Reaktion von Tellur(IV)-Edukten mit den eingesetzten Hydroxycarbonséuren
Glycolsiure, Milchsiure, Apfelsdure und Citronensiure zu erkennen. Lediglich bei Weinsiure
konnte eine geringe Produktbildung beobachtet werden. Bei der Umsetzung von Tellur(IV)-
Edukten mit Triolen und 1,3-Diolen (Propan-1,3-diol und 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol) nach
den bei 1,2-Diolen erfolgreichen Methoden, war keine Bildung eines gewiinschten Produktes zu
erkennen. Bei der Umsetzung von Tellur(IV)-Edukten mit reduzierenden Kohlenhydraten, nach
den bei anderen Glycosen erfolgreichen Methoden, war fiir D-Arabinose, D-Xylose und D-Lyxose
sowie fiir D-Mannose und D-Galactose in 13C-NMR-Spektren keine Reaktion zu beobachten. Mit
D-Ribose und D-Glucose war — neben intensiven Edukt-Signalen — eine Umsetzung zu mehre-
ren, nicht naher charakterisierbaren Produktspezies erkennbar. Der jeweils erhaltene amorphe
farblose Feststoff zeigt eine Vielzahl an nicht zuweisbaren Signalen im '3C-NMR-Spektrum.
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3.3. Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide

Im Bereich der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide wurden zunichst mono- und dianionische
anorganische Nebenprodukte untersucht, die keine organischen Substituenten tragen und pri-
parativ einfach zugénglich sind. Verbindungen des Typs [TeCl;(DiolH_,)|~ werden in den Ab-
schnitten 3.3.4 und 3.3.5 beschrieben. Das ,Diol“ in der Formel der Verbindung reprisentiert
(polyfunktionelle) Alkylendioxy-Substituenten.

3.3.1. Ubersicht untersuchter Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und
beobachteter diolfreier Verbindungen

- 1 a -
cl OHQ cl |/01 ClTl ~ 7 (ppNh
‘Te’. PPNt e ppNt a” i’y 2
a”  Na a” cl
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Cl, O /‘Il‘e‘\Cl (K@18K6™), /T\e /Tiz‘
a” Na al HO" o HO' g
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168,3( 17s,x
. a 1 a | 4 a |
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NH,[TeCl;(EthdH_,)] NH,[TeCl,(rac-1,2-PrpdH_,)] PPN[TeCl;(2,3-ButdH_,)]
186:8:x 19%sx% 2(0¢:S:x

Abbildung 3.12.: Ubersicht der in dieser Arbeit dargestellten und charakterisierten (s), durch Réntgen-
strukturanalyse aufgeklirten (x) sowie quantenchemisch berechneten (c) Trichlor(alkylendioxy)-A*-
tellanuide mit Diol-basierten Substituenten (untere Reihe) und beobachteter diolfreier Verbindungen.
Bei kristallin erhaltenen ionischen Produkten ist das entsprechende Kation mit angegeben. Quanten-
chemisch berechnet wurde bei ionischen Verbindungen das Anion.
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Abbildung 3.13.: Ubersicht der in dieser Arbeit dargestellten und charakterisierten (s), durch Ront-
genstrukturanalyse aufgeklirten (x) sowie quantenchemisch berechneten (c¢) Trichlor(alkylendioxy)-
A-tellanuide mit Diol- und Glycose-basierten Substituenten. Bei kristallin erhaltenen ionischen Pro-
dukten ist das entsprechende Kation mit angegeben. Quantenchemisch berechnet wurde bei ionischen
Verbindungen das Anion. Von Verbindungen mit grauer Bezeichnung konnte die Konnektivitét nicht
eindeutig geklirt werden. In diesen Fillen wurden die '3C-NMR-Signale iiber quantenchemische

Rechnungen zugewiesen.
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Abbildung 3.14.: Ubersicht der in dieser Arbeit dargestellten und charakterisierten (s) sowie quan-
tenchemisch berechneten (c) Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide mit Glycose-basierten und weiteren
verwendeten Substituenten. Quantenchemisch berechnet wurde bei ionischen Verbindungen das An-
ion. Von Verbindungen mit grauer Bezeichnung konnte die Konnektivitat nicht eindeutig geklért
werden. In diesen Fillen wurden die '3C-NMR-Signale iiber quantenchemische Rechnungen zugewie-
sen.
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3.3.2. Methoden zur Synthese von Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden

Die folgende Aufstellung zeigt die zur Synthese angewandten Methoden. Diole und Glycosen
wurden vor Verwendung getrocknet. Fiir Umsetzungen mit Diolen sind Methoden 1 und 2, fiir
Reaktionen mit Glycosen hingegen ist Methode 8 am besten geeignet.

Methode 1

Tellurtetrachlorid wurde mit dquimolaren Mengen Diol und PPNCI |Bis(triphenylphosphin)-
iminiumchlorid| in Dichlormethan unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum Sieden
erhitzt. Danach wurde das Losemittelvolumen im Vakuum langsam verringert bis ein Feststoff
ausfiel.

Methode 2

Tellurtetrachlorid und dquimolare Mengen Diol und PPNCI wurden in Chloroform unter Stick-
stoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Danach wurde das Lésemittelvolumen
im Vakuum langsam verringert bis ein Feststoff ausfiel.

Methode 3

Tellurtetrachlorid und dquimolare Mengen Diol sowie Ammoniumchlorid wurden in Acetonitril
unter Stickstoff-Schutzgas 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Losemittelvolu-
men im Vakuum langsam verringert bis ein Feststoff ausfiel.

Methode 4

Tellurtetrachlorid und &quimolare Mengen Diol und Ammoniumchlorid (oder eine methano-
lische Losung von KCl und Kronenether) wurden in Methanol unter Stickstoff-Schutzgas 5h
unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Danach wurde das Losemittelvolumen im Vakuum langsam
verringert bis ein Feststoff ausfiel.

Methode 5

Tellurtetrachlorid und dquimolare Mengen Diol und Ammoniumchlorid wurden in Dimethyl-
sulfoxid unter Stickstoff-Schutzgas 5h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Lose-
mittelvolumen im Vakuum langsam verringert bis ein Feststoff ausfiel.

Methode 6
Tellurtetrachlorid und &dquimolare Mengen Diol sowie PPNCI wurden in Dimethylacetamid
unter Stickstoff-Schutzgas 4h bei 70 °C geriihrt.

Methode 7
Tellurtetrachlorid und dquimolare Mengen Diol sowie Ammoniumchlorid wurden in Dimethyla-
cetamid unter Stickstoff-Schutzgas 4 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Methode 8

Tellurtetrachlorid und &dquimolare Mengen Diol, beziehungsweise bimolare Mengen Glycose,
wurden in Dimethylacetamid oder Dimethylformamid unter Stickstoff-Schutzgas 2h bei Raum-
temperatur geriihrt.
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3.3.3. Diolfreie Verbindungen

Alle bei den Synthesen von Trichlor(alkylendioxy )-\*-tellanuiden erhaltenen diolfreien Verbin-
dungen konnten kristallisiert und einkristallréntgendiffraktometrisch analysiert werden. 125Te-
NMR-Spektren in DMSO zeigen auf Grund von Austauschreaktionen mit dem Losemittel keine
Signale. Nach Wasserzugabe ist in der Regel das Signal eines Hydrolyseprodukts im Bereich
von 1500 ppm zu beobachten.

3.3.3.1. PPN[TeCl,(OH)] (13)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit PPNCI [Bis(triphenylphosphin)-iminiumchlorid|
im Stoffmengenverhéltnis 1:1 in Dioxan wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich gelbe
Kristalle von PPN|[TeCl,(OH)| - Dioxan (13 - Dioxan) bildeten. Das *C-NMR-Spektrum zeigt
die Signale des Gegenions PPN ', das 12°Te-NMR-Spektrum zeigt keine Signale.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallréntgenstrukturanalyse ergab, dass PPN|TeCl,(OH)| - Dioxan (13 - Dioxan)
mit vier Formeleinheiten je Elementarzelle in der zentrischen triklinen Raumgruppe P1 (Nr.
2) kristallisiert. Die asymmetrische Einheit umfasst zwei lonenpaare von 13 sowie ein Dioxan-

Molekiil (siehe Abbildung 3.15).

Abbildung 3.15.: Kristallstruktur von PPN|[TeCl,(OH)| - Dioxan (13 - Dioxan). Dargestellt sind
thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%; auf die Darstellung von Was-
serstoffatomen wurde zu Gunsten einer besseren Ubersicht verzichtet. Atomabstéinde in A: Tel-O1
1.886(2), Tel—Cl1 2.5028(10), Tel-Cl2 2.4826(10), Tel—-Cl3 2.4925(10), Tel-Cl4 2.4936(10), Te2-02
1.893(3), Te2-Cl5 2.4780(12), Te2-C16 2.4621(12), Te2—CI17 2.5468(9), Te2-CI8 2.4650(10). Winkel in
Grad: O1-Tel-C12 84.87(8), 01-Tel-C13 88.68(9), C12-Tel-Cl3 91.55(4), O1-Tel-Cl4 87.19(9), Cl2—
Tel-Cl4 88.25(4), C13-Tel-Cl4 175.87(4), O1-Tel—-Cl1 86.85(8), C12-Tel-Cl1 171.70(4), C13-Tel-CI1
88.77(4), Cl4-Tel-Cl1 90.83(3), 02-Te2-C16 88.20(13), 02-Te2-CI8 88.33(10), C16-Te2—CI8 90.44(4),
02-Te2-C15 84.56(13), C16-Te2-Cl5 172.76(6), C18-Te2-Cl5 89.00(4), 02-Te2-C17 89.25(10), C16-
Te2-CI7 89.70(4), C18-Te2-C17 177.57(4), C15-Te2—-CI7 90.54(4).
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Abbildung 3.16.: Kristallstruktur von PPN|[TeCl,(OMe)] (14). Dargestellt sind thermische Ellip-
soide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%; auf die Darstellung von Wasserstoffatomen
wurde zu Gunsten einer besseren Ubersicht verzichtet. Atomabstinde in A: Te1-O1 1.9016(10),
Tel-CI2 2.4369(5), Tel-CI13 2.4855(4), Tel-CI1 2.4904(4), Tel-Cl4 2.5463(5). Winkel in Grad: O1—
Tel-CI2 87.75(4), O1-Tel-C13 91.63(3), C12-Tel—C13 88.442(16), O1-Tel-Cl1 84.79(3), C12-Tel-Cl1
89.236(16), C13-Tel—Cl1 175.813(14), O1-Tel-Cl4 87.36(4), C12-Tel-Cl4 174.267(15), C13-Tel-Cl4
88.694(15).

3.3.3.2. PPN[TeCl,(OMe)] (14)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit PPNCI im Stoffmengenverhéltnis 1:1 in Metha-
nol wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich farblose Kristalle von PPN|[TeCl,(OMe)|

(14) bildeten. Das *C-NMR-Spektrum zeigt die Signale des Gegenions PPN ™ und der Me-
thoxygruppe, das 12Te-NMR-Spektrum zeigt keine Signale.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 14 mit zwei Formeleinheiten je Elementar-
zelle in der azentrischen monoklinen Raumgruppe P 2; (Nr. 4) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst ein vollstindiges lonenpaar von 14, welches in Abbildung 3.16 dargestellt ist.

3.3.3.3. (PPN),[TeClg] (15)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit PPNCI im Stoffmengenverhéltnis 1:2 in Dioxan
wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich gelbe Kristalle von (PPN),[TeCl;] (15) bildeten.
Das 3C-NMR-Spektrum zeigt die Signale des Gegenions PPN, das 12°Te-NMR-Spektrum
zeigt keine Signale.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 15 mit sechs Formeleinheiten je Elementar-
zelle in der zentrischen monoklinen Raumgruppe P 2;/¢ (Nr. 14) kristallisiert. Die asymmetri-
sche Einheit umfasst eineinhalb Formeleinheiten von 15. Zur besseren Ubersicht ist nur eine in
Abbildung 3.17 auf der néichsten Seite dargestellt.

3.3.3.4. (K@18K6)4[TeCl,(OMe)]|[TeCl4] (16)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Kaliumchlorid und 18K6 (18-Krone-6) im Stoff-
mengenverhéltnis 2:3:3 in Methanol wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich gelbe

42



3. Ergebnisse

Abbildung 3.17.: Kristallstruktur von (PPN),|TeClg] (15). Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstinde in A: Tel-Cl1 2.4992(19), Tel-CI2
2.5593(19) [2.564(2)], Tel-Cl3 2.5317(18) [2.524(2)], Tel-Cl4 2.538(2) [2.537(2)], Tel-Cl5 2.553(2),
Tel-Cl6 2.528(2). Winkel in Grad: Cl1-Tel-Cl6 90.80(8), Cl1-Tel-Cl3 90.10(8), Cl6-Tel-Cl3
88.13(8), Cl1-Tel-Cl4 89.54(7), C16-Tel-Cl4 179.41(7), C13-Tel-Cl4 91.39(7) [88.67(8)], Cl1-Tel-
Cl5 87.98(10), Cl6-Tel-Cl5 90.15(9), Cl3-Tel-Cl5 177.40(11), Cl4-Tel-Cl5 90.34(9), Cl1-Tel-CI2
178.74(8), C16-Tel-Cl2 89.34(7), Cl3-Tel-Cl2 88.65(7) [87.71(8)], Cl4-Tel-Cl2 90.31(7) [90.30(8)],
Cl15-Tel-CI2 93.28(9).

Kristalle von (K@18K6),[TeCl,(OMe)][TeCly] - 2 MeOH (16 - 2 MeOH) bildeten. Das !3C-
NMR-Spektrum zeigt die Signale von 18-Krone-6, das 12°Te-NMR-Spektrum zeigt keine Signa-
le.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 16 - 2 MeOH mit vier Formeleinheiten je Ele-
mentarzelle in der zentrischen monoklinen Raumgruppe P 2; /¢ (Nr. 14) kristallisiert. Die asym-
metrische Einheit umfasst ein TeClZ -Ion, ein [TeCl,OMe| ~-Ion, zwei vollstéindige KQ18K6-
Tonen, zwei halbe K@18K6 ™-Ionen, ein MeOH-Molekiil sowie ein fehlgeordnetes MeOH-Molekiil.
Die Verbindungen sind in den Abbildungen 3.18 und 3.19 auf der néchsten Seite dargestellt. Zu
Gunsten einer besseren Ubersicht werden das [TeCl,OMe| ~-Ion und das TeCl? " -Ion, letzteres
mit den jeweiligen korrespondierenden Gegenionen, getrennt gezeigt.

3.3.3.5. [TeCI(OH)O, , - DMA], (17)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit einem Zucker(-Derivat) im Stoffmengenverhilt-
nis 1:1 in Dimethylacetamid, konnten, nach langsamer Zugabe von wenig Wasser, farblose
hydrolysebestindige Kristalle von [TeCl(OH)O, 2 DMA|, (17) erhalten werden. Die feinen
Nadeln waren unléslich in den iiblichen NMR-Losemitteln.
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Abbildung 3.18.: Kristallstruktur von (K@18K6),[TeClg| in (K@18K6)4|TeCl,(OMe)][TeClg| - 2
MeOH (16 - 2 MeOH). Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50%; auf die Darstellung von Wasserstoffatomen wurde zu Gunsten einer besseren Ubersicht
verzichtet. Atomabstiinde in A: Te2-Cl6 2.521(2), Te2-CI8 2.522(2), Te2-Cl5 2.540(2), Te2-Cl9
2.541(2), Te2-Cl10 2.549(2), Te2-Cl7 2.555(2). Winkel in Grad: Cl6-Te2-CI8 90.71(8), Cl6-Te2—
CI5 88.50(8), CI8-Te2-Cl5 91.27(8), Cl6-Te2-C19 179.55(11), CI8-Te2-Cl9 88.85(7), C15-Te2-CI9
91.39(8), Cl16-Te2-C110 91.29(8), CI18-Te2-Cl10 88.34(8), C15-Te2-CI10 179.56(9), C19-Te2-CI110

88.82(8), C16-Te2-Cl7 89.02(8), CI8-Te2-CI7 179.73(9), Cl5-Te2-C17 88.76(8), C19-Te2-CI7 91.41(8),
C110-Te2-C17 91.62(8).

Abbildung 3.19.: Kristallstruktur von [TeCl,(OMe)|~ in (K@18K6),[TeCl,(OMe)|[TeClg| - 2 MeOH
(16 - 2 MeOH). Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%; auf die Darstellung von Gegenionen und Solvens-Molekiilen sowie von Wasserstoffatomen wur-
de zu Gunsten einer besseren Ubersicht verzichtet. Atomabstinde in A: Tel-O1 1.898(7), Tel—
CI3 2.450(3), Tel-Cl4 2.465(3), Tel-CI2 2.477(3), Tel-Cl1 2.516(3). Winkel in Grad: O1-Tel-CI3
87.6(2), 01-Tel-Cl4 93.1(2), O1-Tel-CI2 82.5(2), O1-Tel-Cl1 86.3(2), C13-Tel-Cl2 91.33(12), Cl4—
Tel-CI2 175.58(12), CI3-Tel-Cl1 173.67(12), Cl4-Tel-Cl1 89.31(11), CI2-Tel-Cl1 89.64(12), Cl3~
Tel-Cl4 89.26(11).
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Abbildung 3.20.: Kristallstruktur von [TeCl(OH)O,,, - DMA], (17). Dargestellt sind thermische

Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%; auf die Darstellung von DMA-Molekiilen
wurde zu Gunsten einer besseren Ubersicht verzichtet. Atomabstiinde in A: Te1-03 1.891(9), Tel—
01 1.898(9), Tel-O1' 2.048(9), Tel-Cl1 2.556(3). Winkel in Grad: O3-Tel-0197.1(4), O3-Te1-O1!
90.5(4), O1-Tel-0O1 79.1(2), 03-Tel-Cl1 87.2(3), O1-Tel-Cl1 82.4(3), O1'-Tel-Cl1 160.9(3), Tel—
O1'i-Tel 124.8(4). Symmetrieoperationen: (i) 1/2 — z, y — 1/2, /2 — z; (ii) Y2 — =z, /24y, /2 — z;
(iii) z, y — 1, 2.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 17 mit acht Formeleinheiten je Elementar-
zelle in der zentrischen monoklinen Raumgruppe C'2/¢ (Nr. 15) kristallisiert. Die asymme-
trische Einheit umfasst die Wiederholeinheit [TeCI(OH)O, /2 DMA]. Ein Ausschnitt ist in
Abbildung 3.20 dargestellt. Pro Tellur befindet sich ein DMA-Molekiil in der kristallisierten
Verbindung, welches Wasserstoffbriicken zu den freien Hydroxygruppen der Polymerverbindung
ausbildet (siehe auch Abbildung B.8 auf Seite 155).

3.3.4. Verbindungen mit 1,2-Diol-basierten Substituenten

Fiir Verbindungen mit Alkylendioxy-Substituenten, die sich von 1,2-Diolen ableiten, konnten
in allen untersuchten Féllen Kristalle erhalten und die Strukturen einkristallréntgendiffrak-
tometrisch aufgeklirt werden. Die Verbindungen sind pseudo-oktaedrisch. In den *C-NMR-
Spektren der Produkte sind hiufig die Signale des jeweils abgespaltenen freien Diols zu se-
hen. Austauschreaktionen mit dem Losemittel DMSO sind wohl die Ursache. DMF ist zur
Vermeidung Losemittel-induzierter Austauschreaktionen etwas besser geeignet. Andere NMR-
Losemittel (DMSO, MeOH) zeigten sich auf Grund von schlechterer Loslichkeit oder noch
schnellerer Austauschreaktionen als ungeeignet. Gegeniiber Hydrolyse sind Trichlor(alkylendi-
oxy)-A%-tellanuide mit Diol-basierten Substituenten iiber einen Zeitraum von Tagen kinetisch
inert.

3.3.4.1. NH,[TeCl,y(EthdH_,)] (18)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Ethan-1,2-diol und Ammoniumchlorid im Stoff-
mengenverhéltnis 1:1:1 in Methanol wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich schwach
gelbe Kristalle von NH,[TeCl;(EthdH_,)] (18) bildeten. Das *C-NMR-Spektrum zeigt ein
Signal, der C_-CIS betrigt 4.7 ppm. Das 2Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal. Eine Zellbe-
stimmung ergab die bereits literaturbekannten Zellparameter(5°! von NH,[TeCl,(EthdH_,)].
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Abbildung 3.21.: Kristallstruktur von NH,|TeClz(rac-1,2-PrpdH_5)] (19). Dargestellt sind thermi-
sche Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstiinde in A: Tel-O1
1.9385(16), Tel-02 1.9385(16), Tel—Cl1 2.4895(6), Tel-Cl2 2.5535(6), Tel-Cl3 2.7603(6). Winkel in
Grad: O1-Tel-02 84.07(7), O1-Tel-Cl1 88.76(6), 02-Tel-Cl1 90.93(6), O1-Tel—CI2 89.03(6), 02—
Tel-CI2 89.38(6), Cl11-Tel-C12 177.73(2), O1-Tel-C13 75.15(5), 02-Tel-Cl3 159.21(5), Cl1-Tel-Cl3
89.05(2), C12-Tel-Cl3 89.87(2). Torsionswinkel in Grad: O1-Cla-C2a-02 —34.6(5). Faltungspa-
rameter: |70 Te1-01-Cla-C2a-02: Q = 0.329(4) A, ¢ = 119.4(5)°, O2T ..

3.3.4.2. NH,[TeCl;(rac-1,2-PrpdH_,)| (19)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit rac-Propan-1,2-diol und Ammoniumchlorid im
Stoffmengenverhéltnis 1:1:1 in Methanol wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich farb-
lose Kristalle von NH,[TeCl;(rac-1,2-PrpdH_,)| (19) bildeten. Das 3C-NMR-Spektrum zeigt
drei Signale, der C,-CIS betrigt 5.5-7.2 ppm. Das 2Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 19 mit vier Formeleinheiten je Elementarzel-
le in der zentrischen monoklinen Raumgruppe P 2; /¢ (Nr. 14) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst eine Formeleinheit von 19, welche in Abbildung 3.21 dargestellt ist. Im Be-
reich des Diols liegt eine Fehlordnung vor. Die Position wird zu gleichen Teilen von beiden
Enantiomeren des racemischen Substituenten besetzt. Auch in Raumgruppen niedrigerer Sym-
metrie wurde diese Fehlordnung beobachtet. Daher wurde fiir die endgiiltige Modellierung die
héchstsymmetrische der in Frage kommenden Raumgruppen, P 2; /¢, gewihlt.

3.3.4.3. PPN[TeCly(2,3-ButdH_,)| (20)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit einem handelsiiblichen Gemisch von meso- und
rac-Butan-2,3-diol sowie PPNCI im Stoffmengenverhéltnis 1:1:1 in Dichlormethan wurde ei-
ne gelbe Losung erhalten, aus der sich farblose Kristalle von PPN|[TeCl3(2,3-ButdH_,)| (20)
bildeten. Das 3C-NMR-Spektrum zeigt vier Signale, der C,-CIS betrigt 6.3-9.2 ppm. Das
125Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 20 mit zwei Formeleinheiten je Elementar-
zelle in der zentrischen triklinen Raumgruppe P 1 (Nr. 2) kristallisiert. Es liegt eine schwer zu
modellierende Fehlordnung von meso- und rac-Butandiol-Molekiilen vor. Die asymmetrische
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Abbildung 3.22.: Kristallstruktur von PPN|[TeCl3(2,3-
ButdH _,)| (20). Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. auf die Dar-
stellung von Wasserstoffatomen wurde zu Gunsten einer
besseren Ubersicht verzichtet. Atomabstéinde in A: Tel-
01 1.908(3), Tel-02 1.972(3), Tel-CI2 2.5110(11), Tel-CI3
2.5278(13), Tel-Cl1 2.5613(12). Winkel in Grad: O1-Tel—
02 83.59(13), O1-Tel-CI2 89.41(10), 02-Tel-CI2 89.77(9),
01-Tel-Cl3 83.93(9), 02-Tel-Cl3 167.48(10), CI2 Tel-
CI13 91.06(5), O1-Tel-Cl1 90.20(10), O2-Tel-Cl1 89.03(9),
C12-Tel-Cl1 178.77(4), C13-Tel-Cl1 90.06(5). Torsions-
winkel in Grad: 02-C2a-C3a-01 —49.2(17). Faltungs-
parameter: (" Te1-01-C3a-C2a-02: Q; = 0.386(12) A,
B2 = 82.6(9)°, 3T ...

Einheit umfasst ein lonenpaar von 20, welches in Abbildung 3.22 mit einem meso-Butandiol-
Molekiil dargestellt ist.

3.3.4.4. PPN|TeCl4(cis-1,2-CptdH_,)] (22)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit cis-Cyclopentan-1,2-diol und PPNCI im Stoff-
mengenverhéltnis 1:1:1 in Dichlormethan wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich farb-
lose Kristalle von PPN[TeCl,(cis-1,2-CptdH_,)| (22) bildeten. Das '3 C-NMR-Spektrum zeigt
vier Signale, der C,_-CIS betrigt 6.5-10.2 ppm. Das 12°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 22 mit zwei Formeleinheiten je Elementar-
zelle in der zentrischen triklinen Raumgruppe P1 (Nr. 2) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst eine Formeleinheit von 22, welche in Abbildung 3.23 auf der nichsten Seite
dargestellt ist.

3.3.4.5. PPN[TeClg(cis-1,2-ChxdH_,)] (23)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit cis-Cyclohexan-1,2-diol und PPNCI im Stoff-
mengenverhéltnis 1:1:1 in Dichlormethan wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich

farblose Kristalle von PPN[TeCl,(cis-1,2-ChxdH_,)] (23) bildeten. Das *C-NMR-Spektrum
zeigt drei Signale, der C_-CIS betrigt 7.0 ppm. Das 12°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.
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Abbildung 3.23.: Kristallstruktur von PPN[TeCl( cis-
1,2-CptdH_,)] (22). Dargestellt sind thermische Ellipsoi-
de mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%; auf
die Darstellung von Wasserstoffatomen wurde zu Guns-
ten einer besseren Ubersicht verzichtet. Atomabstinde
in A: Tel-O1 1.9162(15), Tel-02 1.9664(15), Tel-Cl1
2.4934(7), Tel-CI3 2.5408(7), Tel-Cl2 2.5452(6). Win-
kel in Grad: O1-Tel-02 83.03(6), O1-Tel—Cl1 90.22(6),
02-Tel-Cl1 88.03(5), O1-Tel-Cl3 81.10(5), O2-Tel—
Cl3 164.12(5), Cl1-Tel-CI3 91.59(3), O1-Tel-CI2
89.41(6), 02-Tel-Cl2 88.48(5), Cl1-Tel-CI2 176.51(2),
Cl3-Tel-Cl2 91.78(2). Torsionswinkel in Grad: O1-
C1-C2-02 —23.7(3). Faltungsparameter:|™ Tel-
01-C1-C2-02: Q2 = 0261(2)A, ¢o = 130.1(4),
o,

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 23 mit zwei Formeleinheiten je Elementar-
zelle in der zentrischen triklinen Raumgruppe P1 (Nr. 2) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst eine Formeleinheit von 23, welche in Abbildung 3.24 auf der nichsten Seite
dargestellt ist.
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Abbildung 3.24.: Kristallstruktur von
PPN|[TeCl;(cis-1,2-ChxdH_,)] (23).
Dargestellt sind thermische Ellipsoide
mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50%; auf die Darstellung von Was-
serstoffatomen wurde zu Gunsten einer
besseren Ubersicht verzichtet. Atomab-
stinde in A: Tel-O1 1.9250(13), Tel-02
1.9962(14), Tel-Cl1 2.5240(6), Tel-CI2
2.5380(6), Tel-Cl13 2.5323(6). Winkel in
Grad: O1-Tel-02 82.59(6), O1-Tel-Cl1
90.14(4), 02-Tel-Cl1 90.83(4), O1-Tel-
C13 82.42(5), 02-Tel-Cl3 164.89(5),
Cl1-Tel-C13  87.31(2), O1-Tel-CI2
89.53(4), 02-Tel-CI2 93.96(4), Cl1-Tel—
Cl2 175.11(2), CI3-Tel-Cl2 87.82(2).
Torsionswinkel in Grad: 0O1-C1-C2-
02 452(2). Faltungsparameter: (™
Tel-01-C1-C2-02: Q, = 0.408(2)A,
o2 = 251.3(2)°, Eq.

3.3.4.6. TeCl,(cis-1,2-ChxdH_,), (24)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit cis-Cyclohexan-1,2-diol im Stoffmengenverhéltnis
1:2 in Methanol wurde eine schwach gelbe Losung erhalten, aus der sich farblose Kristalle von
TeCl,(cis-1,2-ChxdH_,), - HCl - MeOH (24 - HC1 - MeOH) bildeten. Das *C-NMR-Spektrum
zeigt drei statt der erwarteten sechs Signale. Eine in Losung gebildete symmetrische Verbindung
ist wahrscheinlich. Eine Diskussion moglicher Spezies in Lésung und im kristallinen Produkt
findet sich in Abschnitt 4.2.2 auf Seite 93. Der C,-CIS betrigt 7.4 ppm. Das 2Te-NMR-
Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse
Eine Einkristallréntgenstrukturanalyse ergab, dass 24 - HCI - MeOH mit acht Formeleinheiten
je Elementarzelle in der monoklinen Raumgruppe C2/c¢ (Nr. 15) kristallisiert. Die asymme-
trische Einheit umfasst eine Formeleinheit von 24 - HCl - MeOH, die in Abbildung 3.25 auf
der nichsten Seite dargestellt ist. Aus Griinden der Ladungsbilanz ist ein Wasserstoff-Atom
erforderlich, das aufgrund von Strukturdaten jedoch nicht lokalisiert werden konnte. Es ist fiir
die Summenformel beriicksichtigt.

Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen verkniipfen zwei Molekiile von 24 - HCI zu
inversionssymmetrischen Dimeren. Ein solches ist in Abbildung 3.26 auf der nichsten Seite
dargestellt.

Tabelle 3.2.: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von TeCl, (¢is-1,2-ChxdH ), - HCI1
- MeOH (24 - HCI - MeOH). Symmetrieoperation: (i) /2 —z, 12—y, 1 —z.

D H A dDH/A d]-[A/A dDA/A ZDHA
012 H12 022 0.84 2.01  2.835(14) 166°
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Abbildung 3.25.: Kristallstruktur von TeCl,(cis-1,2-ChxdH_;), - HCI - MeOH (24 - HCI] - MeOH).
Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomab-
stinde in A: Tel-O11 1.906(9), Tel-021 1.910(9), Tel-Cl1 2.477(4), Tel-CI2 2.567(4). Winkel
in Grad: O11-Tel-021 86.5(4), O11-Tel-CI1 90.3(3), 021-Tel-Cl1 88.7(3), 011-Tel-CI2 88.1(3),
021-Tel-C12 89.1(3), Cl1-Tel-CI2 177.35(14).

Abbildung 3.26.: Intermolekulare Kontakte in der Kristallstruktur von TeCl,(cis-1,2-ChxdH_,), -
HCI - MeOH (24 - HCI - MeOH). Wasserstoffbriickenbindungen verkniipfen zwei Molekiile von 24 -
HCI zu inversionssymmetrischen Dimeren. Symmetrieoperation: (i) 12—z, 12—y, 1 — z.
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Tabelle 3.3.: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von TeCl, (rac-trans-1,2-ChxdH_,),
- MeOH (25 - MeOH). Symmetrieoperationen: (i) 2 — z, —y, —z; (ii) =, y, z — 1; (iii) =, /2 — v,
o+ z.

D H A dpu/A dga/A  dpa/A  ZDHA

012 Hi2a 022! 0.84 1.93  2.768(4) 176°
022 H22a 0311  0.84 1.80  2.628(4) 167°
031 H31 0211 0.84 2.19  3.029(6) 173°

3.3.4.7. TeCl,(rac-trans-1,2-ChxdH_,), (25)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol im Stoffmengen-
verhéltnis 1:2 in Methanol wurde eine schwach gelbe Ldsung erhalten, aus der sich gelbe
Kristalle von TeCl,(rac-trans-1,2-ChxdH ), - MeOH (25 - MeOH) bildeten. Das C-NMR-
Spektrum zeigt drei statt der erwarteten sechs Signale. Eine in Losung gebildete symmetrische
Verbindung ist wahrscheinlich. Eine Diskussion méglicher Spezies in Losung und im kristal-
linen Produkt findet sich in Abschnitt 4.2.2 auf Seite 93. Der C_-CIS betrdgt 8.0 ppm. Das
125Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 25 - MeOH mit vier Formeleinheiten je Ele-
mentarzelle in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst eine Formeleinheit von 25 - MeOH (siehe Abbildung 3.27 auf der néchsten
Seite). Durch Ausbildung intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen entstehen inversions-
symmetrische Ringe, die iiber Methanol-Molekiile weiter verkniipft werden. Ein solcher ist in
Abbildung 3.28 auf der néchsten Seite dargestellt.

3.3.4.8. NH,[TeCl;(AnErytH_,)] (26)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Anhydroerythrit und Ammoniumchlorid im Stoff-
mengenverhaltnis 1:1:1 in Methanol wurde eine gelbe Losung erhalten, aus der sich gelbe Kris-
talle von NH,[TeCly(AnErytH ,)] (26) bildeten. Das '*C-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale,
der C,-CIS betriigt 8.9 ppm. Das 2>Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 26 mit vier Formeleinheiten je Elementarzel-
le in der zentrischen monoklinen Raumgruppe P 21 /¢ (Nr. 14) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst eine Formeleinheit von 26, welche in Abbildung 3.29 auf Seite 53 dargestellt
ist.

3.3.5. Verbindungen mit Glycose-basierten Substituenten

Trotz der iiber lange Zeit aussichtslos scheinenden Synthesen einer bislang vollkommen unbe-
kannten Verbindungsklasse, deren Existenz auch in der Literatur in Frage gestellt wurde, (63!
konnten die Synthesebedingungen fiir einige Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide mit Substitu-
enten — die sich von Glycosen ableiten — in sehr umfangreichen Versuchsreihen solange optimiert
werden, bis gezielt eine Produktspezies in Losung erhalten werden konnte.
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Abbildung 3.27.: Kristallstruktur von TeCl,(rac-trans-1,2-ChxdH_,), - MeOH (25 - MeOH ). Dar-
gestellt sind thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstén-
de in A: Tel-O11 1.914(3), Tel-021 1.936(3), Tel-Cl1 2.4854(13), Tel-Cl2 2.5089(12). Winkel
in Grad: 011-Tel-021 82.72(11), O11-Tel-Cl1 87.28(9), 021-Tel-CI1 90.14(10), O11-Tel-CI2
89.13(9), 021-Tel-CI2 90.29(10), Cl1-Tel-Cl2 176.29(4). Torsionswinkel in Grad: 011-C11-C12-
012 —58.5(4).

Abbildung 3.28.: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von TeCly(rac-trans-1,2-
ChxdH_;), - MeOH (25 - MeOH). Die iiber Wasserstoffbriickenbindungen gebildeten Ringstrukturen
werden tiber Methanolmolekiile zu gewellten Schichten parallel (1 00) verkniipft. Symmetrieopera-
tionen: (i) z, Y2 —y, z — 1/2; (ii) 2 — 2, —y, —2z; (ili) 2— 2z, y — /2, Y2 —2; (iv) 2— 2z, —y, 1 — z; (v)
z,y,z—1.
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Abbildung 3.29.: Kristallstruktur von NH,[TeCl;(AnErytH ,)| (26). Dargestellt sind thermische El-
lipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstinde in A: Te1-O1 1.9360(16),
Tel-02 1.9766(16), Tel-Cl2 2.4865(6), Tel-Cl1 2.5292(7), Tel-Cl3 2.6628(6). Winkel in Grad: O1—
Tel-02 82.02(7), O1-Tel-Cl2 89.44(6), 02-Tel-CI2 90.94(5), O1-Tel-Cl1 90.06(6), O2-Tel—Cl1
90.73(5), C12-Tel-Cl1 178.18(2), 01-Tel—Cl3 76.41(5), 02-Tel-Cl3 158.39(5), C12-Tel-Cl3 87.65?2),
Cl1-Tel-Cl3 90.53(2). Torsionswinkel in Grad: 01-C2-C3-02 —19.6(3). Faltungsparameter: (™!
Tel-01-C2-C3-02: Q2 = 0.168(2) A, ¢o = 88.3(6)°, T 5.

Fiir Umsetzungen mit den Glycosen Methyl-p-D-ribofuranosid und Ribose sowie Glucose
konnten optimale Synthesebedingungen ermittelt werden. Am Beispiel von Ribose und Glucose
ist ein von der Reaktionslosung einer unter nicht optimalen Bedingungen erfolgten Synthe-
se aufgenommenes 3C-NMR-Spektrum dem Spektrum einer aus einer optimierten Synthese
hervorgegangenen Reaktionslosung gegeniibergestellt (fiir Ribose siehe Abbildung 3.31 auf Sei-
te 55). Fiir Synthesen mit anderen verwendeten Glycosen wurde diese Qualitéit der Produktbil-
dung auch nach langen Optimierungsversuchen nicht erreicht. Die Synthesen sind vergleichend
aufgefithrt. NMR-Signale sind bei diesen Verbindungen iiber die am besten mit experimentell
bestimmten Werten iibereinstimmenden quantenchemischen Rechnungen zugewiesen.

Im Gegensatz zu den Trichlor(alkylendioxy)-A%-tellanuiden mit Diol-basierten Substituenten,
die gegen Hydrolyse iiber Tage kinetisch inert sind, zeigen sich die Glycose-Verbindungen als hy-
drolyseempfindlich. Bei Wasserzugabe zu gelosten Produktspezies ist die sofortige Bildung eines
schwarzen Niederschlags zu beobachten. Die Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide mit Glycose-
basierten Substituenten sind daher fiir die in Kapitel 1 erwéahnten medizinischen Anwendungs-
gebiete unter physiologischen Bedingungen ungeeignet. Allerdings erweitert die nachgewiesene
Existenz einiger Vertreter dieser anfangs fiir nicht méglich gehaltenen Verbindungsklasse, die
Kenntnisse auf dem untersuchten Gebiet um Substituenten, die in ihrer urspriinglichen Form
komplexe virtuelle dynamische Bibliotheken in Losung darstellen.

3.3.5.1. [TeClg(Me-B-D-Ribf2,3H_,)]|~ (27)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Methyl-B-D-ribofuranosid im Stoffmengenver-
héltnis 2:1 in Dimethylformamid wurde eine gelbe Losung, die [TeCl;(Me-B-p-Ribf2,3H_,)|~
(27) enthielt, erhalten. Das 3C-NMR-Spektrum der Losung zeigt sechs Signale (siehe Abbil-
dung 3.30), der C_-CIS betragt 9.2-10.1 ppm. Die Signale wurden mittels 2D-NMR-Spektros-
kopie zugewiesen. Das 25Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.
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Abbildung 3.30.: 3C-NMR-Spektrum von [TeCl;(Me-B-D-Ribf2,3H ,)]~ (27) in DMF (unten). Die
Signale wurden iiber 2D-NMR-Techniken zugewiesen. Im oberen Teil der Abbildung ist zum Vergleich
ein Edukt-Spektrum von Methyl-p-D-ribofuranosid im selben Losemittel gezeigt.

3.3.5.2. [TeClg(B-D-Ribf2,3H_,)|~ (31)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit D-Ribose im Stoffmengenverhéltnis 2:1 in Dime-
thylformamid wurde eine gelbe Losung, die [TeCl;(B-p-Ribf2,3H_,)|™ (31) enthielt, erhalten.
Das 3C-NMR-Spektrum der Losung zeigt fiinf Signale. Die Zuordnung erfolgte mittels 2D-
NMR-Spektroskopie (sieche Abbildung 3.31). Das 2*Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

3.3.5.3. [TeCly(a-D-Glcf1,2H_,)]~ (33)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit D-Glucose im Stoffmengenverhéltnis 2: 1 in Dime-
thylacetamid wurde eine gelbe Losung, die [TeClg(x-D-Glef1,2H_,)]™ (33) enthielt, erhalten.
Das 13C-NMR-Spektrum zeigt sechs Signale (siehe Abbildung 3.32 auf Seite 56). Die Zuordnung
der Signale erfolgte iiber 2D-NMR-Techniken. Allerdings konnte die Frage, ob Mono- oder Di-
metallierung vorliegt nicht abschliefend geklirt werden: bei Umsetzung von Tellurtetrachlorid
mit D-Glucose im Stoffmengenverhéltnis 1:1 sind die Signale des Produkts der 2: 1-Umsetzung
zu sehen, allerdings verbleibt D-Glucose-Edukt in Losung. Das 12Te-NMR-Spektrum zeigt ein
Signal.
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D-Ribose in DMF
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Abbildung 3.31.: '3C-NMR-Spektrum von [TeCl,(B-D-Ribf2,3H ,)]~ (31) in DMF (unten). Die Si-
gnale wurden iiber 2D-NMR-Techniken zugewiesen. Im oberen Teil der Abbildung ist zum Vergleich
ein Edukt-Spektrum von D-Ribose in DMF gezeigt. Darunter ist ein 3C-NMR-Spektrum der Umset-
zung von Tellurtetrachlorid mit D-Ribose unter nicht optimalen Bedingungen (zu lange Reaktionszeit,
zu grofes Losemittelvolumen) dargestellt (Mitte).

55



3. Ergebnisse

D-Glucose in DMF
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Abbildung 3.32.: 3C-NMR-Spektrum von [TeCly(a-D-Glcf1,2H ,)]~ (33) in DMF nach Reaktion
unter optimalen Bedingungen (unten). Die Signale wurden iiber 2D-NMR-Techniken zugewiesen. Der
obere Teil der Abbildung zeigt ein 1> C-NMR-Spektrum der D-Glucose in DMF. Darunter ist ein 3C-
NMR-Spektrum nach Reaktion unter nicht optimalen Bedingungen (zu lange Reaktionszeit, zu grofes
Lésemittelvolumen) dargestellt (Mitte).

56



3. Ergebnisse

3.3.6. Verbindungen mit Glycose-basierten Substituenten (nicht optimierte
Synthesebedingungen)

Die fiir Methyl-p-D-ribofuranosid, Ribose und Glucose erfolgreichen Synthesebedingungen auf
weitere Glycosen zu iibertragen gelang oft nicht. Auch viele andere erprobte Methoden erwiesen
sich nicht als geeignet. Meist war die Produktbildung bei den im Folgenden gezeigten Reaktio-
nen gering. Es traten Nebenreaktionen (unter Schwarzfarbung der Reaktionslosung) auf, die
Produktsignale in "3C-NMR-Spektren waren verbreitert und von geringer Intensitét.

3.3.6.1. |TeClz(Me-B-D-Ribp3,4H ,)|~ (28)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Methyl-3-D-ribopyranosid im Stoffmengenver-
hiltnis 2:1 in Dimethylacetamid wurde eine gelbe Losung erhalten. Das 3C-NMR-Spektrum
zeigt sechs Produkt-Signale. Es ist in der Reaktionslosung, auch nach optimierter Reaktions-
zeit, noch Methyl-3-D-ribopyranosid vorhanden. Die Produkt-Signale sind verbreitert und von
sehr geringer Intensitdt. Es war daher nicht méglich 2D-NMR-Techniken anzuwenden und die
Konnektivitit eindeutig zu klaren. Die Zuordnung der Signale {iber quantenchemische Rech-
nungen ergab fiir [TeCl;(Me-B-D-Ribp3,4H ,)| (28) die beste Ubereinstimmung (siehe auch
Tabelle 3.12 auf Seite 76). Das 12°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

3.3.6.2. |TeClz(Me-x-D-Manp2,3H_,)]|~ (29)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Methyl-o-D-mannopyranosid im Stoffmengenver-
hiltnis 2:1 in Dimethylacetamid wurde eine gelbe Losung erhalten. Das 3C-NMR-Spektrum
zeigt sieben Produkt-Signale. Die Signale sind verbreitert und fiir 2D-NMR-Techniken zu in-
tensitédtsschwach. Die Zuordnung der Signale iiber quantenchemische Rechnungen ergab fiir
[TeCly(Me-o-D-Manp2,3H ,)]~ (29) die beste Ubereinstimmung (siche auch Tabelle 3.12 auf
Seite 76). Das 2°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

3.3.6.3. [TeCl;(Me-B-D-Galp3,4H_,)]~ (30)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Methyl-{3-D-galactopyranosid im Stoffmengenver-
hiltnis 2:1 in Dimethylacetamid wurde eine gelbe Losung erhalten. Das 3C-NMR-Spektrum
zeigt sieben Produkt-Signale. Die Signale sind verbreitert und von geringer Intensitét, die Pro-
duktbildungstendenz ist gering. Es war daher nicht moglich 2D-NMR-Techniken anzuwenden
und die Konnektivitéit eindeutig zu kldren. Die Zuordnung der Signale iiber quantenchemische
Rechnungen ergab fiir [TeCly(Me-B-D-Galp3,4H ,)|~ (30) die beste Ubereinstimmung (siche
auch Tabelle 3.12 auf Seite 76). Das '?°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

3.3.6.4. [TeCly(x-D-Lyxf2,3H ,)]~ (32)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit D-Lyxose im Stoffmengenverhéltnis 2:1 in Di-
methylacetamid wurde eine gelbe Losung erhalten. Das 3C-NMR-Spektrum zeigt neben den
fiinf Produkt-Signalen auch Signale des Edukts D-Lyxose. Die Produkt-Signale sind verbreitert
und von geringer Intensitit. Es werden Nebenreaktionen (Schwarzfirbung der Reaktionslosung)
beobachtet und die Produktbildungstendenz ist gering. Daher war es nicht moglich 2D-NMR-
Techniken anzuwenden und die Konnektivitit eindeutig zu kléren. Die Zuordnung der Signale
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iiber quantenchemische Rechnungen ergab fiir [TeCly(a-D-Lyxf2,3H )|~ (32) die beste Uber-
einstimmung (siehe auch Tabelle 3.12 auf Seite 76). Das 2*Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal
(schlechtes Signal/Rausch-Verhéltnis).

3.3.6.5. Weitere verwendete Pentosen

Fiir Arabinose und Xylose wird nur geringe Produktbildung beobachtet. Diese Glycosen
bieten in ihrer zur Bindung an das Tellur-Zentrum favorisierten furanoiden Form nur an C1/C2
cis-sténdige Hydroxygruppen an, was weit weniger giinstig scheint als an C2/C3.

3.3.6.6. [TeCly(a-D-Manf2,3H_,)]~ (35)

Bei Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit D-Mannose im Stoffmengenverhéltnis 2: 1 wurde eine
gelbe Losung erhalten. Das 3C-NMR-Spektrum zeigt sechs Signale. Die Produkt-Signale sind
verbreitert und von geringer Intensitéit. Es werden Nebenreaktionen (Schwarzfarbung der Reak-
tionslosung) beobachtet und die Produktbildungstendenz ist gering. Daher war es nicht moglich
2D-NMR-Techniken anzuwenden und die Konnektivitét eindeutig zu kldren. Die Zuordnung der
Signale iiber quantenchemische Rechnungen ergab fiir [TeCl;(a-D-Manf2,3H_,)| ™ (35) die bes-
te Ubereinstimmung (siehe auch Tabelle 3.12 auf Seite 76). Das 2 Te-NMR-Spektrum zeigt ein
Signal (schlechtes Signal/Rausch-Verhéltnis).

3.3.6.7. [TeCl,(x-D-Galf1,2H_,)]~ (37)

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit D-Galactose im Stoffmengenverhéltnis 2:1 in
Dimethylacetamid wurde eine gelbe Losung erhalten. Das '3C-NMR-Spektrum zeigt neben
den sechs Produkt-Signalen auch Signale des Edukts D-Galactose. Die Produkt-Signale sind
verbreitert und von geringer Intensitit. Es werden Nebenreaktionen (Schwarzfarbung der Reak-
tionslosung) beobachtet und die Produktbildungstendenz ist gering. Daher war es nicht moglich
2D-NMR-Techniken anzuwenden und die Konnektivitét eindeutig zu kldren. Die Zuordnung der
Signale iiber quantenchemische Rechnungen ergab fiir [TeCl;(x-D-Galf1,2H_,)|~ (37) die bes-
te Ubereinstimmung (siehe auch Tabelle 3.12 auf Seite 76). Das 2 Te-NMR-Spektrum zeigt ein
Signal.

3.3.7. Weitere verwendete Substituenten

Mit Ketohexosen (D-Fructose und L-Sorbose) wurde bei gleicher Vorgehensweise wie bei Ribo-
se und Glucose eine schnelle Schwarzférbung der Reaktionslosungen beobachtet. Substituenten,
die sich von diesen Kohlenhydraten ableiten, sind wesentlich empfindlicher gegeniiber Redoxre-
aktionen und fiir die untersuchten Systeme ungeeignet.

Es wurden explorative Versuche unternommen zwitterionische Verbindungen zu synthetisie-
ren, um die negative Ladung nicht durch Zugabe von Kationen-Donoren, sondern durch einen
protonierbaren Substituenten auszugleichen, der dann durch seine positive Ladung fiir intra-
molekularen Ladungsausgleich sorgt und eine Kristallisation der Zielverbindung herbeifiihrt.
Allerdings konnten mit Aminoderivaten von Diolen (wie 3-Amino-propan-1,2-diol) nur sehr
geringe Bildungstendenzen der erwarteten Ziel-Verbindungen beobachtet werden. Es wurden
auch Versuche unternommen Alkylendioxy-Substituenten einzusetzen, die sich von 1,3- und
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1,4-Diolen ableiten (Propan-1,3-diol, 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol, Butan-1,4-diol). Es ist je-
doch nur im Falle von Propan-1,3-diol eine geringe, iiber NMR-Spektroskopie beobachtbare,
Produktbildungstendenz festzustellen.

Propan-1,3-diol

Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit Propan-1,3-diol in Dimethylacetamid wurde ei-
ne gelbe Losung erhalten, welche neben nicht umgesetztem Propan-1,3-diol auch [TeClg(1,3-
PrpdH_,)]~ (38) enthielt. Das >*C-NMR-Spektrum zeigt neben den Edukt-Signalen zwei Pro-
dukt-Signale, die vermutlich 38 zuzuordnen sind. Das 2°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Hydroxycarbonsiduren

Bei Syntheseversuchen mit Hydroxycarbonsiuren (Glycolsiure, Milchsiure, Apfelsiure, Citro-
nensdure und Weinsidure) nach den sonst erfolgreich angewandten Synthesemethoden war, wie
auch schon bei den durchgefiihrten Synthesen im Bereich der A\*-Tellane, keine Umsetzung zu
beobachten.

Zuckeralkohole

Typisch fiir Umsetzungen von Tellurtetrachlorid mit Zuckeralkoholen ist die deutliche Verbreite-
rung der Produkt-Signale in '*C-NMR-Spektren und die sehr unvollstindige Reaktion. Nur die
Reaktionsprodukte der von Tetrosen abgeleiteten Zuckeralkohole (Threit und Erythrit) zeigen
verwertbare NMR-Spektren. Exemplarisch ist ein 13C-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von
Threit aufgefiihrt (Abbildung 3.33). Bei Versuchen mit anderen Zuckeralkoholen (Ribit, Arabit,
Xylit, Glucit, Mannit, Galactit) wurden keine NMR-spektroskopisch eindeutig nachweisbaren
Produkte erhalten. Bei der Umsetzung von Tellurtetrachlorid mit p-Threit im Stoffmengen-
verhéltnis 1:1 in Dimethylacetamid wurde eine gelbe Losung, die [TeClg(D-ThreH_,)|~ (39)
enthielt, erhalten. Das '3 C-NMR-Spektrum zeigt zwei stark verbreiterte Produkt-Signale. Der
C,-CIS betrigt 8.7 ppm (Abbildung 3.33). Das 12Te-NMR-Spektrum zeigt ein Produkt-Signal.
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Abbildung 3.33.: *C-NMR-Spektrum von [TeClz(D-ThreH ,)]~ (39) in DMA. Die zwei scharfen
Signale sind dem Edukt D-Threit zuzuordnen, welches im rechten Teil der Abbildung dargestellt ist.
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3.4. \%-Tellane

Hexakoordination lésst sich nicht nur mit Tellur(IV) in Form der bei den Trichlor(alkylendioxy)-
AL-tellanuiden beschriebenen dianionischen Verbindungen verwirklichen, sondern auch in Neu-
tralverbindungen von Tellur(VI). Werden alle drei Bindungsstellen am Tellur-Zentrum mit Al-
kylendioxy-Substituenten besetzt, so wird ein Tris(alkylendioxy)-A8-tellan (TAD) erhalten. Bei
Besetzung von zwei Bindungsstellen, unter Erhalt zweier freier (cis-stéandiger) Hydroxygruppen,
werden Bis(alkylendioxy)-A%-tellane (BAD) gebildet. Im Folgenden werden die untersuchten
oktaedrischen A\S-Tellane und im Rahmen der durchgefiihrten Synthesen beobachtete Neben-
produkte vorgestellt.

3.4.1. Ubersicht untersuchter A\é-Tellane und beobachteter Nebenprodukte
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Abbildung 3.34.: Ubersicht der dargestellten und charakterisierten (s), durch Réntgenstrukturanalyse
aufgeklirten (x), quantenchemisch berechneten (c) sowie vermuteten (a) Bis(alkylendioxy)-A%-tellane
mit freien cis-stdndigen Hydroxygruppen. Wird eine Verbindung ausschlieflich zur Untersuchung der
Korrelation von berechneten und gemessenen *C-NMR-Daten herangezogen, so ist die Bezeichnung
grau dargestellt.
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Abbildung 3.35.: Ubersicht der dargestellten und charakterisierten (s), durch Réntgenstrukturanalyse
aufgeklirten (x) sowie quantenchemisch berechneten (c) Tris(alkylendioxy)-AS-tellane (oben), einer
zweikernigen Verbindung (Mitte) und bei den durchgefiihrten Synthesen beobachteter Nebenprodukte
(unten). Wird eine Verbindung ausschlieRlich zur Untersuchung der Korrelation von berechneten und
gemessenen 3C-NMR-Daten herangezogen, so ist die Bezeichnung grau dargestellt.
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3.4.2. Methoden zur Synthese von Aé-Tellanen

Die folgende Aufstellung zeigt die zur Synthese angewandten Methoden, wobei Methode 1 fiir
Umsetzungen mit oxidationsunempfindlichen Diolen am besten geeignet ist. Methode 2 kann
fiir Umsetzungen mit sensibleren Diolen und Glycosen herangezogen werden.

Methode 1

Orthotellursdure und die bimolare/trimolare Menge Diol sowie katalytische Mengen para-To-
luolsulfonsdure wurden in Methanol zunéchst 12h am Wasserabscheider unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt und der Reaktionsfortschritt iiberpriift. Danach folgte eine weitere Reaktionszeit
von mehreren Wochen. Anschlieffend wurde das Losemittel im Vakuum bei Raumtemperatur
teilweise entfernt.

Methode 2
Wie Methode 1, allerdings wurde die Reaktionslésung nur leicht erwarmt.

Methode 3

Orthotellursdure wurde mit katalytischen Mengen para-Toluolsulfonsdure in dem jeweils ver-
wendeten Diol als Losemittel erhitzt. Anschlieftend wurde das iiberschiissige Diol durch Subli-
mation/Destillation entfernt.

Methode 4

Orthotellursdure und die bimolare/trimolare Menge Diol sowie stdchiometrische Mengen Alu-
miniumchlorid (Hexahydrat) wurden in Methanol 5h am Wasserabscheider unter Riickfluss
zum Sieden erhitzt. Anschliefend wurde das Losemittel im Vakuum teilweise entfernt.

Methode 5
Wie Methode 4, allerdings mit katalytischen Mengen an Aluminiumchlorid.

Methode 6

Orthotellursdure und die bimolare/trimolare Menge Diol sowie katalytische Mengen para-Tolu-
olsulfonsdure wurden in Dimethoxyethan 25 h am Wasserabscheider unter Riickfluss zum Sieden
erhitzt. Anschlieffend wurde das Losemittel im Vakuum teilweise entfernt.

Methode 7
Wie Methode 6, allerdings wurde die Reaktionslosung bei Raumtemperatur geriihrt.

Methode 8

Orthotellursdure und die bimolare/trimolare Menge Diol sowie katalytische Mengen Montmo-
rillonit KSF wurden in Methanol 25 h am Wasserabscheider unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.
Anschlieend wurde zunéchst das Montmorillonit KSF abfiltriert, dann das Losemittel im Va-
kuum teilweise entfernt.

Methode 9

Orthotellursdure und die bimolare/trimolare Menge Diol/Glycose sowie katalytische Mengen
Montmorillonit KSF wurden in Methanol 25 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieffend wur-
de zunéchst das Montmorillonit KSF abfiltriert, dann das Losemittel im Vakuum teilweise
entfernt.
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Tabelle 3.4.: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von Te(¢rans-1,2-ChxdH_,),(OH),
(43). Symmetrieoperation: (i) 1 —z, —y, 1 — z.

D H A dpu/A dua/A dpa/A  ZDHA

03 H3 02! 0.84 1.89  2.721(3) 172°

Ziel der Synthesen war neben der Darstellung und Untersuchung von TAD mit cyclischen Sub-
stituenten auch die gezielte Kondensation zweier BAD zu einer zweikernigen Verbindung. Von
Te(PinaH_,),(OH), (42), Te(rac-trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) und Te(AnErytH ,); (47)
abgesehen, dienen Synthesen weiterer BAD und TAD ausschlieklich ergénzend der Untersu-
chung der Korrelation von berechneten und experimentellen NMR-Daten. BAD sind schwie-
rig als Reinstoffe zu erhalten und werden in einigen Fillen ausschlieflich iiber C-NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Dies gilt, abgesehen von Te(AnErytH ,), (47), ebenfalls fiir
TAD. Anhand von 47 ist exemplarisch die Optimierung der Synthesebedingungen und die Re-
aktion zu Produktspezies beschrieben.

3.4.3. Bis(alkylendioxy)-A®-tellane
3.4.3.1. Te(PinaH_,),(OH), (42)

Bei der Umsetzung von Orthotellursdure mit Pinakol im Stoffmengenverhéltnis 1:2 in Methanol
mit katalytischen Mengen Toluolsulfonsdure wurden farblose Kristalle von Te(PinaH_,),(OH),
(42) erhalten. Die Kristallstruktur ist aus der Masterarbeit des Verfassers bekannt %9 [die Ver-
bindung wurde zur Weiterverwendung (Kondensation zweier Bausteine zu einer zweikernigen
Verbindung) dargestellt (siche Abschnitt 3.4.5 auf Seite 67)]. Das *C-NMR-Spektrum zeigt
vier Signale, der C,-CIS betrigt 2.6-2.8 ppm. Das 2*Te-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale.

3.4.3.2. Te(rac-trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43)

Bei der Umsetzung von Orthotellursdure mit trans-Cyclohexan-1,2-diol im Stoffmengenverhélt-
nis von 1:2 in Methanol mit katalytischen Mengen Toluolsulfonsdure wurden farblose Kristalle
von Te(trans-1,2-ChxdH _,),(OH), (43) erhalten. Das ¥C-NMR-Spektrum zeigt sechs Signale,
das 2°Te-NMR-Spektrum zeigt drei Signale. Der C_-CIS betriigt 2.0-2.8 ppm.

Rontgenstrukturanalyse
Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 43 mit vier Formeleinheiten je Elementarzel-
le in der zentrischen monoklinen Raumgruppe C'2/c (Nr. 15) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst ein halbes Molekiil. Ein vollstdndiges ist in Abbildung 3.36 auf der néchsten
Seite dargestellt. Im Bereich des Diols liegt eine Fehlordnung (nicht gezeigt) vor. Die Position
wird zu gleichen Teilen von beiden Enantiomeren des racemischen Substituenten besetzt. Auch
in Raumgruppen niedrigerer Symmetrie wurde diese Fehlordnung beobachtet. Daher wurde fiir
die endgiiltige Modellierung die héchstsymmetrische der in Frage kommenden Raumgruppen,
C'2/c, gewdhlt.

Abbildung 3.37 auf der nichsten Seite zeigt einen Ausschnitt des Wasserstoffbriickenbin-
dungssystems in der Kristallstruktur von 43, welches zur Ausbildung von Strangen entlang
[001] fithrt. Metrische Parameter sind Tabelle 3.4 zu entnehmen.
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Abbildung 3.36.: Kristallstruktur von Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43). Dargestellt sind ther-
mische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstinde in A: Te-O1
1.931(2), Te-02 1.9667(19), Te-O3 1.885(2). Winkel in Grad: 03-Tel-03' 87.75(14), O3-Tel-
01' 90.06(9), 03-Tel-01 96.65(10), O1-Tel-O1! 170.70(13), 03-Tel-02' 174.80(8), 03-Tel-02
91.35(10), O1-Tel-02' 88.48(8), O1-Tel-02 84.95(8), 02-Tel-02! 90.00(12). Torsionswinkel in
Grad: 01-Cla-C2a-0251.1(6), Cla-C2a-C3a—C4a 64.1(6). Faltungsparameter: " Te1-O1-Cla-
C2a-02: Qo = 0.433(6) A, ¢ = 275.6(4)°, 22T, ,; Cla-C2a-C3a-C4a—C5a—C6a: Q2 = 0.185(12) A,
¢ = 67(3)°. Symmetrieoperation: (i) 1 — z, y, 3/2 — 2.

Abbildung 3.37.: Wasserstoffbriickenbindungen in der Kristallstruktur von Te(trans-1,2-
ChxdH_,)4(OH), (43) verkniipfen die Molekiile zu Stréngen entlang [001]. Symmetrieoperation:
)1l-z, -y, 1—2z
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3.4.3.3. Te(Me-B-D-Ribf2,3H_,),(OH), (44)

Bei allen durchgefiihrten Umsetzungen von Orthotellursdure mit Methyl-f-D-ribofuranosid im
Stoffmengenverhéltnis von 1:2 waren selbst nach langer Reaktionszeit unter verschiedenen Re-
aktionsbedingungen im 3C-NMR-Spektrum nahezu ausschlieklich Eduktsignale von Methyl-f-
D-ribofuranosid zu beobachten. Durchgefiihrt wurden die Umsetzungen in Methanol und Di-
methoxyethan, jeweils unter Sdurekatalyse mit Toluolsulfonsdure oder Montmorillonit KSF bei
Raumtemperatur, bezichungsweise unter Erwérmen der Reaktionslosung. Auch Umsetzungen
unter Erhitzen des Losemittels bis zum Sieden wurden erprobt.

Die Zuordnung von 3C-NMR-Signalen zu entstandenen Produktspezies war wegen der Iso-
meren-Vielfalt und deren sehr geringer Bildungstendenz nicht mdglich. Daher wurden die '3C-
NMR-Signale iiber quantenchemische Rechnungen zugewiesen. Das 2°Te-NMR-Spektrum zeigt
viele, nicht zuweisbare Signale.

3.4.4. Tris(alkylendioxy)-A®-tellane
3.4.4.1. Te(AnErytH_,)5 (47)

Nach Erprobung von Dioxan, Dimethoxyethan und Methanol als Losemittel, verschiedenen Re-
aktionstemperaturen und stark variierter Reaktionszeit, konnte schliefslich bei der Umsetzung
von Orthotellursdure mit Anhydroerythrit im Stoffmengenverhéltnis von 1:3 in Methanol mit
katalytischen Mengen Toluolsulfonséure eine farblose klare Losung erhalten werden, aus der sich
nach Monaten farblose Kristalle von Te(AnErytH ,), (47) bildeten. Das C-NMR-Spektrum
zeigt zwolf Signale (wie auf Grund der C-Symmetrie des Molekiils zu erwarten ist, siche Abbil-
dung 3.38 auf der niichsten Seite), der C,-CIS betrigt 1.3-1.7 ppm. Das 2°Te-NMR-Spektrum
zeigt ein Signal.

NMR-Daten

Der Vergleich eines nach zwolf Stunden, 48 Stunden und vier Tagen Reaktionszeit aufgenomme-
nen '3C-NMR-Spektrums der Reaktionslésung mit einem nach mehreren Monaten aufgenomme-
nen BC-NMR-Spektrum von 47, zeigt ein fiir die untersuchten A-Tellane typisches Bild: In den
— fiir diese Reaktion — frithen Spektren ist noch viel nicht abreagiertes Edukt zu sehen, beglei-
tet von einer grofen Ansammlung uniibersichtlicher und weit weniger intensiver Signale noch im
Prozess der Bildung befindlicher Produktspezies. Im '3C-NMR-Spektrum der Reaktionslosung
nach mehreren Monaten hat die Edukt-Konzentration stark ab und die Produkt-Konzentration
stark zugenommen. Aus einer solchen Losung konnten bei vorsichtigem Eindiffundieren von
Diethylether Kristalle von 47 erhalten werden. Wird die Synthese bei zu hoher Temperatur
durchgefiihrt, so wird ausschlielich das Vollacetal 49 erhalten. Wird der Syntheseversuch nach
Stunden oder Tagen abgebrochen und die Reaktionslosung zur Uberséttigung unter Vakuum
von Teilen des Losemittels befreit, bildet sich ein nicht weiter analysierbares farbloses Ol oder
Harz.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 47 mit acht Formeleinheiten je Elementarzel-
le in der zentrischen monoklinen Raumgruppe P 21 /¢ (Nr. 14) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst zwei vollstindige Molekiile von 47, die in Abbildung 3.38 auf der néchsten
Seite dargestellt sind (Die Abbildung gibt aus Griinden einer besseren Ubersicht nicht die tat-
séchliche Anordnung der Molekiile in der asymmetrischen Einheit wieder). Es handelt sich
bei den beiden Molekiilen in der asymmetrischen Einheit um das Isomerenpaar des syn/anti-
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Abbildung 3.38.: Kristallstruktur von Te(AnErytH ,); (47). Dargestellt sind thermische Ellipsoi-
de mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%; die Abbildung gibt aus Griinden einer besse-
ren Ubersicht nicht die tatsichliche Anordnung der Molekiile in der asymmetrischen Einheit wie-
der. Atomabstinde in A: Tel-O1 1.9262(18), Tel-02 1.9232(17), Tel-03 1.9264(16), Tel-04
1.9254(17), Tel-05 1.9186(17), Tel-06 1.9265(18), Te2-011 1.9139(17), Te2-07 1.9191(17), Te2-O8
1.9213(16), Te2-09 1.9231(16), Te2-010 1.9240(16), Te2-012 1.9289(17). Winkel in Grad: O5-
Tel-02 97.72(8), 05-Tel-04 170.67(8), 02-Tel-04 89.10(7), 0O5-Tel-O1 90.09(8), 02-Tel-O1
85.36(8), 04-Tel-0O1 96.83(8), 05-Tel-03 88.95(7), 02-Tel-03 170.89(8), 04-Tel-03 85.00(7),
01-Tel-03 88.45(8), 05-Tel-06 85.19(8), 02-Tel-06 89.18(8), 04-Tel-06 88.57(8), O1-Tel-06
172.25(8), 03-Tel-06 97.59(8), 011-Te2-07 89.33(8), 011-Te2-08 97.14(8), O7-Te2-08 85.33(7),
011-Te2-09 171.67(8), O7-Te2-09 97.06(8), O8-Te2-09 88.73(7), 011-Te2-010 89.70(7), O7-Te2-
010 88.96(7), O8-Te2-010 171.02(8), 09-Te2-010 85.10(7), 011-Te2-012 85.52(8), O7-Te2-012
172.56(8), O8-Te2-012 89.98(7), 09-Te2-012 88.59(8), 010-Te2-012 96.36(8). Torsionswinkel
in Grad: 01-C12-C13-02 3.5(3), 03-C23-C22-04 11.6(3), 05-C33-C32-06 9.4(3), O7-C42-C43~
08 0.0(3), 09-C52-C53-010 5.6(3), 011-C63-C62-012 6.6(3). Faltungsparameter: " Te1-01-
C12-C13-02: Qo = 0.0939(18) A, ¢ = 198.7(15)°, ©'T' 1, ;; Tel-03-C23-C22-04: Qo = 0.127(2) A,
do = 230.7(9)°, 93T ogy; Te2-07-C42-C43-08 Qy = 0.0865(17) A, ¢o = 180.0(17)°, Eqep; Te2-09-
C52-C53-010 Qo = 0.0969(19) A, ¢ = 209.3(14)°, °°E.

Diastereomers (syn: alle Substituenten zeigen in die selbe Richtung; anti: zwei Substituenten
zeigen in die selbe, der dritte in die entgegengesetzte Richtung). Es gibt keine Anhaltspunkte
tiir die Bildung der syn/syn-Diastereomere, die als A/A-Isomere vorliegen kénnten.
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!9 C12

Abbildung 3.39.: Kristallstruktur von [Te(PinaH_5)5(0)3 o], (48). Dargestellt sind thermische Ellip-

soide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%; auf die Darstellung von Wasserstoffatomen
wurde zu Gunsten einer besseren Ubersicht verzichtet. Atomabstinde in A: Te1-O1 1.906(5), Tel—
02 1.998(10), Tel-0O3 1.934(7), Tel-04 1.838(10), Tel-O5 1.941(12), Tel-06 1.980(13), Tel-Tel!
3.0130(9). Winkel in Grad: O4-Tel-O1 98.0(5), O4-Tel-03 86.1(4), O1-Tel-03 165.7(5), O4-Tel-
05 94.8(7), 01-Tel-05 93.3(3), 03-Tel-05 100.1(2), 04-Tel-06 169.0(4), 01-Tel-06 91.8(4), 03—
Tel-06 85.6(2), 05-Tel-06 79.5(2), 04-Tel-02 98.0(3), 01-Tel-02 78.7(4), 03-Tel-02 87.1(4),
05-Tel-02 165.7(5), 06-Tel-02 88.8(5), Tel-O6-Tel' 99.1(8), Tel-O5-Tel' 101.8(9). Torsions-
winkel in Grad: 01-C1-C2-02 —47.5(10), 03-C3-C4-04 —46.2(10). Faltungsparameter: 7% Te1-
01-C1-C2-02: Qo = 0.446(11) A, ¢ = 82.6(11)°, CIT p; Tel-03-C3-C4-04: Q2 = 0.417(11) A,
P = 91.9(12)°, CSTC4. Symmetrieoperation: (i) —z -1, y, —z — 2.

3.4.5. Die Zweikernige Verbindung [Te(PinaH_,),(0), /2]2 (48)

Bei der Kondensation zweier Aquivalente Te(PinaH_,),(OH), (42) in Methanol entstand zu-
nichst ein farbloses Ol, aus dem sich nach Wochen farblose Kristalle von [Te(PinaH_5),(0), /2]2

(48) bildeten. Das 3C-NMR-Spektrum zeigt sechs Signale, der C_-CIS betrigt 2.6-2.8 ppm.
Das 12Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 48 mit zwei Formeleinheiten je Elementar-
zelle in der azentrischen monoklinen Raumgruppe C2 (Nr. 5) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst ein halbes Molekiil. Ein vollstindiges ist in Abbildung 3.39 dargestellt. Es
handelt sich um einen Inversionszwilling, Anteil der Zwillingskomponente: 0.49(7). Eine Struk-
turlosung in héher symmetrischen Raumgruppen war nicht erfolgreich.

3.4.6. Beobachtete Nebenprodukte
3.4.6.1. Reaktion von Orthotellursdure mit Anhydroerythrit

Bei hoherer Temperatur wurde bei der Umsetzung von Orthotellursdure mit Anhydroerythrit
im Stoffmengenverhiltnis von 1:3, statt Te(AnErytH_,); (47) (siehe Abschnitt 3.4.4.1 auf
Seite 65) das Vollacetal 49 erhalten. Der vermutete Bildungsmechanismus ist in Abbildung 3.40
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Abbildung 3.40.: Vermuteter Bildungsmechanismus des Vollacetals 49 (Glycolspaltung). Zunéchst
bindet ein Anhydroerythrit-Molekiil an das Tellur-Zentrum. Dann findet eine Redoxreaktion statt,
bei der Anhydroerythrit — unter Reduktion von Tellur(VI) zu Tellur(IV) — oxidiert wird. Im letzten
Schritt kondensiert das entstandene Dialdehyd dann mit Anhydroerythrit zu dem Vollacetal 49.

dargestellt. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt vier Signale.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 49 mit vier Formeleinheiten je Elementarzel-
le in der zentrischen monoklinen Raumgruppe C 2/¢ (Nr. 15) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst ein halbes Molekiil. In Abbildung 3.41 auf der néichsten Seite ist ein vollstén-
diges dargestellt. Es zeigt C,-Symmetrie im Festkorper und ist C, -symmetrisch in Losung.

3.4.6.2. Reaktion von Orthotellursdure mit Tetraphenylglycol

Bei der Umsetzung von Orthotellursidure mit Tetraphenylglycol im Stoffmengenverhiltnis von
1:3 wurde ein gelbes Ol erhalten, aus dem sich nach Tagen farblose Kristalle bildeten. Die
Synthese fiihrte nicht zur urspriinglich geplanten Zielverbindung, sondern stellt eine einfache
Synthese fiir den gezeigten Ether 50 dar. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt fiinf Signale.

Rontgenstrukturanalyse

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass 50 mit vier Formeleinheiten je Elementarzel-
le in der zentrischen monoklinen Raumgruppe P 2;/n (Nr. 14) kristallisiert. Die asymmetrische
Einheit umfasst ein Molekiil von 50 welches in Abbildung 3.42 auf der néchsten Seite dargestellt
ist.
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Abbildung 3.41.: Kristallstruktur des Vollacetals 49. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstiinde in A: 01-C1 1.423(5), 011-C14 1.431(6),
011-C11 1.436(5), 012-C2 1.401(5), 012-C12 1.433(5), 013-C2 1.406(5), 013-C13 1.444(5). Win-

kel in Grad: C1-O1-C1i 112.0(4), C2-012-C12 104.9(3), C2-013-C13 104.6(3), C14-011-C11
103.9(3). Symmetrieoperation: (i) —z, y, 1/2 — z.

Abbildung 3.42.: Kristallstruktur des Ethers 50. Dargestellt sind thermische Ellipsoide mit einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Atomabstinde in A: 01-C1 1.4412(14), 01-C2 1.4315(14).
Winkel in Grad: C2-01-C1 113.18(9).
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3.4.7. Weitere verwendete Substituenten

Mit 1,3-Diolen (1,3-Propandiol, 2,2-Dimethylpropan-1,3-diol) durchgefiihrte Synthesen fithrten
nicht zu definierten Produkten. Alle mit Cyclodextrinen (a-, 8-, 7-) durchgefithrten Synthe-
seversuche zeigten keine Reaktionstendenz. Mit den verwendeten Hydroxycarbonsduren wur-
den keine definierten Produkte erhalten. Die Versuche weitere Glycose-basierte Substituenten
einzusetzen erbrachten ebenfalls keine definierten Produkte. Es fand entweder, bei niedriger
Temperatur, keine NMR-spektroskopisch nachweisbare Reaktion von Orthotellursdure mit den
eingesetzten Glycosen statt oder sie wurden durch die bei erhohter Temperatur ablaufenden
Redoxreaktionen zerstort.

70



3. Ergebnisse

3.5. DFT-Rechnungen

3.5.1. Strukturoptimierung und Frequenzanalyse

Dichtefunktionaltheoretische Berechnungen wurden mit Gaussian 03" durchgefiihrt. Die fiir
Strukturoptimierungen benétigten Atomkoordinaten wurden entweder aus mit GaussView 472
modellierten Ausgangsstrukturen, oder — sofern vorhanden — direkt aus den Réntgenstrukturda-
ten der jeweiligen Verbindung entnommen. Die Strukturen wurden auf dem Niveau B3LYP /aug-
cc-pVDZ-PP optimiert. 28 Rumpfelektronen (small core) des Tellurs wurden durch ein relati-
vistisches effektives Potential ersetzt!™l (Pseudopotential, PP), um den Rechenaufwand zu re-
duzieren. Sofern nicht anders angegeben wurden strenge Konvergenzkriterien (opt=verytight)
und ein sehr feines Integrationsraster (int=ultrafine) verwendet. Das Programm Gaussian 03
wurde aukerdem angewiesen, erkannte Symmetrien bei der Optimierung zu ignorieren (nosym).
Fiir alle erfolgreich beendeten Strukturoptimierungen wurden Frequenzanalysen durchgefiihrt
um zu iiberpriifen, ob die optimierten Strukturen Minima auf der Energiehyperfliche darstel-
len. In den Tabellen 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 sind jeweils zum Vergleich berechnete Bindungslangen
und -winkel (DFT) den aus Einkristallrontgenstrukturanalysen (XRD) entnommenen experi-
mentellen metrischen Parametern von A*-Tellanen, Trichlor(alkylendioxy)—)\4—tellanuiden und
A0-Tellanen gegeniibergestellt.

3.5.2. Chemische Verschiebungen

Ausgehend von den optimierten Strukturen wurden '3C-Abschirmkonstanten (oea) auf dem
Niveau PBE1PBE/aug-cc-pVDZ-PP berechnet. Die berechneten Werte sind fiir A*-Tellane in
Tabelle 3.9 und Tabelle 3.10, fiir Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide in Tabelle 3.11 und Ta-
belle 3.12 sowie fiir A®-Tellane in Tabelle 3.13 neben den zugehdrigen experimentellen Daten
aufgefiihrt.

Mit Gnuplot!™ wurde der Zusammenhang zwischen experimentellen '3C chemischen Ver-
schiebungen und berechneten Abschirmkonstanten durch lineare Regressionsanalyse untersucht,
um eine empirische Korrektur weiterer berechneter Werte zu ermoglichen. Messungen wurden
bei Raumtemperatur in DMSO-dj; [einige Messungen von Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden
in DMF-d,| durchgefiihrt.

Tabelle 3.5.: Vergleich auf dem Niveau B3LYP/aug-cc-pVDZ-PP berechneter (DFT) und ex-
perimenteller Bindungslingen und -winkel (XRD) der A*-Tellane syn/syn-Te[(1S,25)-trans-1,2-
ChxdH_,], (syn/syn-5), anti/anti-Te(Me-B-D-Ribf2,3H _,), (anti/anti-7) und anti/anti-Te(Me-f3-
D-Ribp3,4H ,), (anti/anti-8).

syn/syn-5 anti/anti-7 anti/anti-8

DFT XRD DFT XRD DFT XRD

d(Te-0,,) in A 2.048  2.034 2030 2024 2061  2.016
d(Te-Oy,) in A 2.004  1.960  1.993  1.932  1.997  1.943
£(0,,~Te-0,,) in° 159.90 157.05 160.28 154.76 158.27  153.96
£(04,-Te-Oy ) in ° 10238  99.48 101.22  101.43  99.96  100.69
£(0,-Te-Oy, ) in ° 81.92  83.20 81.48  79.83  83.04  81.76
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3. Ergebnisse

Tabelle 3.6.: Vergleich auf dem Niveau B3LYP /aug-cc-pVDZ-PP berechneter (DFT) und experimentel-
ler Bindungslingen und -winkel (XRD) der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide [TeCly(PrpdH _,)]
(19), [TeCl;(2,3-ButdH_,)]~ (20) und [TeCl;(cis-1,2-CptdH_,)]~ (22). Die Atombenennung (Tellur,
Chlor, Sauerstoff) ist fiir alle Verbindungen analog gewéhlt.

19 20 22

DFT XRD DFT XRD DFT XRD

d(Te-O1,) in A 1.999  1.939  1.992  1.909  1.994  1.916
d(Te-02;,) in A 2.063  1.939 2059 1972 2053  1.966
d(Te-Cl3,,) in A 2.574 2760  2.577 2528 2569  2.541
d(Te-C12 o) in A 2.600 2553 2601 2511 2595  2.545
d(Te~Cl1 o) in A 2.588 2490 2580 2561  2.606  2.493
£(01,,~Te-02,,) in ° 81.58  84.07  81.46 8359  81.45  83.03

Z(Cll axTe-Cl2,x) in° 176.61 177.73 176.62 178.77 175.61 176.51

Tabelle 3.7.: Vergleich auf dem Niveau B3LYP /aug-cc-pVDZ-PP berechneter (DFT) und experimen-
teller Bindungslingen und -winkel (XRD) der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide |[TeCly(cis-1,2-

ChxdH _,)]~ (23) und [TeCl;(AnErytH_,)]~ (26). Die Atombenennung (Tellur, Chlor, Sauerstoff)
ist fiir alle Verbindungen analog gewahlt.

23 26

DFT XRD DFT XRD

d(Te-01,,) in A 1.997  1.925  1.997  1.936
d(Te-02;,) in A 2.069  1.996  2.060  1.977
d(Te-C13, ) in A 2572 2.532  2.562  2.663
d(Te~Cl2 ) in A 2.597  2.538  2.616  2.486
d(Te—Cl1 4y) in A 2.605  2.524  2.562  2.529
£(01y,Te-02,,) in ° 80.96  82.59  80.28  82.02
Z(Cl 4 TeCl2,y) in°  177.64 17511 176.62 178.18

Tabelle 3.8.: Vergleich auf dem Niveau B3LYP /aug-cc-pVDZ-PP berechneter (DFT) und experimen-
teller Bindungslingen und -winkel (XRD) der AS-Tellane Te(rac-trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) und
Te(AnErytH ,), (47).

43* 47*

DFT XRD DFT XRD

d(Te-0) in A 1.996  1.931  1.999  1.926

Z(0-Te-O) (geg) in ° 17245 170.70 170.29  170.66
Z/(O-Te—0) (ben) in ° 84.45  84.95  83.71  84.99

@ Bei oktaedrischer Gestalt kann nicht zwischen axialer und
dquatorialer Anordnung, jedoch zwischen benachbarten (ben)
und gegeniiberliegenden (geg) Te-O-Bindungen unterschieden
werden.
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Tabelle 3.9.: Auf dem Niveau PBEIPBE/aug-cc-pVDZ-PP berechnete und mit Gleichung 3.1 auf Seite 78 korrigierte (dcalc) sowie experimentell
ermittelte (Jobs) 13C chemische Verschiebungen der A\*-Tellane 1-6. Die Werte der a-Kohlenstoffatome sind fett hervorgehoben. Zwei Wertepaare,
deren berechnete Werte um mehr als vier ppm von den korrespondierenden experimentellen abweichen, sind fiir die Regressionsanalyse nicht

berticksichtigt.

lSCl lSC2 1303 1304 1SC5 1306

Verbind
erbmaung 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc éobs écalc éobs
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

syn/anti-Te(1,2-PinaH_,), (syn/anti-1)* 23.9 25.6 80.5 80.1 80.8 80.1 248 25.6

anti/anti-Te(cis-1,2-CptdH_,), (anti/anti-2)P 79.4 78.8 79.6 78.8 338 33.3 22.7 21.7 33.3 33.3
anti/anti-Te(trans-1,2-CptdH_,), (anti/anti-3)° 84.3 - 82.3 - 24.8 - 22.0 - 25.5 —
syn/syn-Te(cis-1,2-ChxdH_,), (syn/syn-4)4 73.3 72.9 T74.1 72.9 323 30.5 26.0 21.7 21.3 21.7 32,5 30.5
syn/syn-Te[(18,25)-trans-1,2-ChxdH _,], (syn/syn-5)  78.6 79.7  79.0 79.7 314 32.6 26.6 24.4 26.8 24.4 32.8 326
anti/anti-Te(AnErytH ,), (anti/anti-6)4 74.5 74.3 82.8 77.6  79.7 77.6 747 74.3

a Experimentelle NMR-Verschiebungen sind der Literatur entnommen. [44]
b Experimentelle NMR-Verschiebungen sind der Masterarbeit des Verfassers entnommen. [69]

¢ Wird im Experiment nicht beobachtet.
d Konformationelle Flexibilitdt in Losung und der flache Potentialverlauf in furanoiden Systemen sind fiir die Abweichung an C2, beziehungsweise C4

verantwortlich (siehe auch Tabelle 3.11 auf Seite 75).
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Tabelle 3.10.: Auf dem Niveau PBEIPBE/aug-cc-pVDZ-PP berechnete und mit Gleichung 3.1 auf Seite 78 korrigierte (d¢alc) sowie experimentell
ermittelte (Jobs) 13C chemische Verschiebungen der A*-Tellane 7-12. Die Werte der a-Kohlenstoffatome sind fett hervorgehoben. Ein Wertepaar,
dessen berechneter Wert um mehr als vier ppm von dem korrespondierenden experimentellen abweicht, ist fiir die Regressionsanalyse nicht
berticksichtigt.

1301 1302 1303 1304 1305 1306 13o7

Verbindun,
& 6calc éobs écalc éobs écalc éobs écalc éobs écalc 6obs 6calc 6obs 6calc éobs

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

anti / anti-Te(Me-B-p-Ribf2,3H ), (anti/anti-T) 108.8 1092 859 86.0 758 77.6 904 811 624 633 530 542
anti/anti-Te(Me-B-p-Ribp3,4H _,), (anti/anti-8)  99.9  99.2  69.1 717 69.2 72.3 732 751 60.2 591 524  55.1
anti/anti-Te(Me-B-p-Xylp3,4H_,), (anti/anti-9)* 104.6 - 73.9 - 80.0 - 73.7 - 65.0 - 54.3 -
anti/anti-Te(Me-o-D-Glep3,4H _,), (anti/anti-10)*  101.2  99.7 74.0 74.3 75.8 76.9 749 74.5 725 71.2 63.6 60.2  53.0 54.6
anti/ anti-Te(Me-a-D-Manp2,3H_,), (anti/anti-11)  100.0  100.4  76.4 73.5 76.8 76.6  69.5 68.4 70.1 72.0 61.4 60.8 51.8 54.1
anti/ anti-Te(Me-B-p-Galp2,3H_,), (anti/anti-12) 105.0 104.0 72.8 72.4 TT.7 78.0 69.9 71.9 76.5 75.5 62.1 61.4 54.0 56.0

2 Wird im Experiment entweder nicht beobachtet, oder die Konnektivitdt kann nicht eindeutig geklart werden. Die Werte sind daher fiir die Regressionsanalyse nicht
beriicksichtigt.
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Tabelle 3.11.: Auf dem Niveau PBE1PBE/aug-cc-pVDZ-PP berechnete und mit Gleichung 3.3 auf Seite 79 korrigierte >C (calc) sowie experimen-
tell ermittelte (dops) 13C chemische Verschiebungen der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide 18-23, 26 und 38. Die Werte der a-Kohlenstoffatome
sind fett hervorgehoben. Ein Wertepaar, dessen berechneter Wert um mehr als vier ppm von dem korrespondierenden experimentellen abweicht,
ist fiir die Regressionsanalyse nicht beriicksichtigt. Exemplarisch sind fiir zwei Vertreter der Verbindungsklasse auch die NMR-Verschiebungen
des jeweiligen Molekiils im Ubergangszustand (UZ), bei welchem der dquatoriale Chlorsubstituent eine mittlere Position einnimmt, mit angege-
ben. AuRerdem wurde exemplarisch fiir 26 die Koordinationszahl (CN) am Tellurzentrum durch Entzug/Ergdnzung eines Chlorsubstituenten
um eins erniedrigt (CN—1), beziehungsweise erhoht (CN+1) um den Effekt auf die Verschiebung der a-Kohlenstoffatome zu demonstrieren. Die
experimentellen Daten sind jeweils darunter aufgefiihrt.

1301 1302 1303 1304 1SC5 1306
Verbind
erbincung 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1,2-Diole
[TeCl, (EthdH )]~ (18) 67.3 675
[TeCly(rac-1,2-PrpdH )]~ (19)  17.3 187 728 745 686 172.8
[TeCl4(2,3-ButdH_,)]~ (20) 17.4 17.1 77.6 79.9 747 77.0 15.9 17.1
[TeCl;(PinaH_,)] (21)? 25.3 - 83.9 - 81.3 - 24.4 -
[TeCly(cis-1,2-CptdH_,)]~ (22) 786  79.3 831 82.9 350 337 235 21.8 342 33.7
[TeCly(cis-1,2-ChxdH )]~ (23)  69.8 77.7 29.4 25.5 21.1 30.5
[TeCl, (cis-1,2-ChxdH_,)]~ (0Z)® 79.5 81.6 28.8 26.1 21.1 31.0
77.1 77.1 30.2 21.5 21.5 30.2
[TeCl, (AnErytH ,)]~ (26) 73.9 75.8 83.3 75.0
[TeCly(AnErytH )]~ (UZ) 73.3 89.0 89.0 73.3
[TeCl, (AnErytH )] (CN—1) 71.8 93.2 93.2 71.8
[TeCl, (AnErytH ,)]2~ (CN+1) 765 79.3 79.4 76.5
73.3 80.7 80.7 73.3
1,3 Diole
[TeCl,(1,3-PrpdH )]~ (38) 59.5  61.5 29.7 326 617 61.5

2 Wird im Experiment nicht beobachtet.
b Die Flexibilitéit des Sechsrings ist fiir die Abweichung an C4 verantwortlich.

°yA
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Tabelle 3.12.: Auf dem Niveau PBE1PBE /aug-cc-pVDZ-PP berechnete und mit Gleichung 3.3 auf Seite 79 korrigierte (dcaic) sowie experimentell
ermittelte (Jops) 13C chemische Verschiebungen der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide 27-37. Die Werte der a-Kohlenstoffatome sind fett
hervorgehoben. Auch Wertepaare deren experimentelle Werte um mehr als vier ppm von den berechneten abweichen wurden fiir die Regres-
sionsanalyse berticksichtigt (Gleichung 3.2 auf Seite 79). Da die Verschiebungen von Glycose-Verbindungen teilweise iiber quantenchemische
Rechnungen zugewiesen sind, wurde zur Berechnung der korrigierten '*C chemischen Verschiebungen auch hier die lineare Gleichung der Diol-

Verbindungen (Gleichung 3.3) verwendet.

1301 1302 1303 1304 1SC5 1306 1307

Verbind

erbincung 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc 6obs

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

[TeCly(Me-B-p-Ribf2,3H_,)]~ (27) 112.5  110.2 89.3 85.7 773 81.3 89.1 86.9 63.1 64.0 50.8 54.7
[TeCl,(Me-B-p-Ribp3,4H )]~ (28) 101.3 1015 69.8 744 720 71.8 755 77.3 641 61.7 519 559
[TeCly(Me-a-p-Manp2,3H )]~ (29) 96.4 101.8 73.0 729 772 77.3 692 683 821 810 591 624 523 545
[TeCly(Me-B-p-Galp3,4H_,)]~ (30) 104.4  105.1 70.0 71.9 76.5 77.1 77.3 83.0 754 76.4 64.1 61.8 51.8 56.1
[TeCl, (B-p-Ribf2,3H )]~ (31) 106.0 1035 89.5 86.9 77.8 81.1 89.8 857 63.0 63.4
[TeCly(-p-Lyxf2,3H )]~ (32) 103.7 1032 836 81.5 8.1 82.3 811 787 613  63.7
[TeCly (a-p-Glef1,2H ,)]~ (33) 100.4 106.8 869 85.0 79.9 762 797 833 708 77.3 639  69.7
[(TeCly) 5 (a-p-Glef1,2;5,6H )2~ (34)* 101.7 89.3 80.2 76.9 78.8 65.9
[TeCly(a-D-Manf2,3H_,)]~ (35) 101.6  103.4 84.5 82.9 80.1 76.8 82.8 82.5 73.9 69.5 59.3 63.0
[TeCl, (a-D-Manf2,3;5,6H )]~ (36)* 102.8 83.6 86.5 80.8 75.9 66.6
[TeCl, (a-p-Galf1,2H )]~ (37) 99.9 103.6 89.3 86.1 784 765 895 843 697 684 664  62.1

& Zu Vergleichszwecken aufgefiihrt.
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Tabelle 3.13.: Auf dem Niveau PBE1PBE/aug-cc-pVDZ-PP berechnete und nach Gleichung 3.4 auf Seite 80 korrigierte (dcaic) sowie experimentell
ermittelte (Jops) 3C chemische Verschiebungen der \°-Tellane 40-47. Die Werte der a-Kohlenstoffatome sind fett hervorgehoben.

1301 1302 1303 1304 1SC5 1306

Verblndung écalc 6obs écalc éobs 6calc 6obs 6calc 6obs 6calc éobs écalc éobs

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Bis(alkylendioxy)-A%-tellane
Te(EthdH ,),(OH), (40) 60.7 - 602 -
Te(ButdH ,),(OH), (41)P 168 162 674 68.6 712 68.6 162 165
Te(PinaH _,),(OH), (42) 234 255 766 76.3 770 761 240 256
Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) 74.6 75.9 74.2 76.6 30.6 30.2 26.5 24.1 26.4 23.7 30.4 304
Te(Me-B-p-Ribf2,3H ,),(OH), (44)° 1049 1086 761 75.5 730 725 864 858 649 633 513 549
Tris(alkylendioxy)-\8-tellane
Te(EthdH ), (45) 60.1  60.2 60.1 60.4
Te(1,2-PrpdH_,)4 (46) 17.6 19.0 66.3 66.4 65.4 66.3
Te(AnErytH ,)4 (47) 731 733 728 7T1.8 730 719 729 732

2 Wird im Experiment nicht beobachtet.

b Experimentelle NMR-Daten sind der Masterarbeit des Verfassers entnommen.

¢ Wegen sehr geringer Produktbildung und nicht eindeutiger experimenteller Zuweisung, sind die experimentellen Werte den wahrscheinlichs-
ten berechneten Werten zugeordnet. Dieser Datensatz wurde daher fiir die Regressionsanalyse nicht beriicksichtigt.
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3. Ergebnisse
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Abbildung 3.43.: Korrelation experimenteller (dgbs) 13C chemischer Verschiebungen und auf dem
Niveau PBE1PBE/aug-cc-pVDZ-PP berechneter Abschirmkonstanten (0ca.) der A*-Tellane. Der Zu-
sammenhang wird durch die lineare Gleichung 3.1 beschrieben. Die NMR-Daten der beriicksichtigten
Verbindungen 1-8 und 10-12 sind in Tabelle 3.9 auf Seite 73 und Tabelle 3.10 auf Seite 74 aufgefiihrt.

Ai-Tellane

Fiir die Untersuchungen an A\*-Tellanen wurden die Daten von zehn Verbindungen beriick-
sichtigt. Verbindungen mit Diol-basierten Substituenten: syn/anti-Te(1,2-PinaH_,), (syn/anti-
1), anti/anti-Te(cis-1,2-CptdH_,), (anti/anti-2), syn/syn-Te(cis-1,2-ChxdH _,), (syn/syn-4),
syn/ syn-Te[(1S,25)-trans-1,2-ChxdH_,|, (syn/syn-5), anti/anti-Te(AnErytH_,), (anti/ an-
ti-6); Verbindungen mit Substituenten, die sich von Glycosen ableiten: anti/anti-Te(Me-f3-
D-Ribf2,3H_,), (anti/anti-7), anti/anti-Te(Me-B-D-Ribp3,4H_,), (anti/anti-8), anti/anti-
Te(Me-a-D-Glep3,4H _5), (anti/ anti-10), anti/anti-Te(Me-oa-D-Manp2,3H_,), (anti/anti-11)
und anti/anti-Te (Me-B-D-Galp2,3H_,), (anti/anti-12). In Tabelle 3.9 auf Seite 73 und 3.10
auf Seite 74 sind experimentelle (Jops) und korrigierte berechnete (8eaic) '3C chemische Verschie-
bungen gegeniibergestellt. Die lineare Gleichung 3.1 beschreibt die Korrelation zwischen experi-
mentellen chemischen Verschiebungen und berechneten Abschirmkonstanten der A\*-Tellane am
besten. Sie ist in Abbildung 3.43 visualisiert.

%o0s(°C) _ _ ggg(s) . Zeatel "C)

+192.2(11 3.1
opm opm (11) (3.1)

Trichlor(alkylendioxy)-A%-tellanuide

Fiir die Untersuchungen an Trichlor(alkylendioxy)-A%-tellanuiden, wurden die Daten von 15
Verbindungen beriicksichtigt. Verbindungen mit Substituenten, die sich von Diolen ableiten:
[TeCl;(EthdH_,)|~ (18), [TeCl; (PrpdH_,)|™ (19), [TeCl3(2,3-ButdH_,)]~ (20), [TeCl;(Pina
H_,)|™ (21), [TeCl; (cis-1,2-Cptd H_,)]~ (22), [TeCl;(cis-1,2-ChxdH_,)] ™ (23), sowie [TeCl,
(AnErytH_,)|~ (26) und [TeCl; (1,3-PrpdH_,)|~ (38); Verbindungen mit Glycose-basierten
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Abbildung 3.44.: Korrelation experimenteller !3C chemischer Verschiebungen (Jops) und auf dem
Niveau PBE1PBE/aug-cc-pVDZ-PP berechneter Abschirmkonstanten (ocac) aller berechneten
Trichlor(alkylendioxy)-A*tellanuide (links) und fiir Verbindungen mit ausschlieRlich Diol-basierten
Substituenten (rechts). Die Korrelation zwischen chemischen Verschiebungen und berechneten Ab-
schirmkonstanten der berechneten Diol-Verbindungen wird durch die lineare Gleichung 3.3 beschrie-
ben. Die Korrelation zwischen chemischen Verschiebungen und berechneten Abschirmkonstanten aller
berechneten Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide wird durch die lineare Gleichung 3.2 beschrieben.
Die NMR-Daten der beriicksichtigten Verbindungen 18-23, 26-32 und 38 sind in Tabelle 3.11 auf
Seite 75 und Tabelle 3.12 auf Seite 76 aufgefiihrt.

Substituenten: [TeCl;(Me-B-p-Ribf2,3H_,)|~ (27), [TeCl; (Me-B-p-Ribp3,4H_,)|™ (28),
[TeCl;(Me-x-pD-Manp2,3H_,)|~ (29), [TeCl;(Me-B-p-Galp3,4 H_,)|~ (30), [TeCl;(B-p-Ribf
2,3H_,)]~ (31), [TeCl;(a-D-Lyxf2,3H_,)]~ (32) und [Te Cl;(x-D-Glcf1,2H_,)]~ (33). In den
Tabellen 3.11 auf Seite 75 und 3.12 auf Seite 76 sind experimentelle (Jobs) sowie berechnete und
korrigierte (8calc) '3C chemische Verschiebungen gegeniibergestellt. Die lineare Gleichung 3.2
beschreibt die Korrelation zwischen experimentellen *C chemischen Verschiebungen und be-
rechneten Abschirmkonstanten aller Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide. Sie ist im linken Teil
von Abbildung 3.44 visualisiert. Die lineare Gleichung 3.3 beschreibt die Korrelation zwischen
experimentellen '3C chemischen Verschiebungen und berechneten Abschirmkonstanten der Tri-
chlor (alkylendioxy)-A*-tellanuide mit Diol-basierten Substituenten. Sie ist im rechten Teil von
Abbildung 3.44 visualisiert.

5 130y B
8bs(C) _ _ ggp(15) . Zeatcl "O) | 190,718 (3.2)
ppm
Sobs (13C cale(12C
obs (°C) = —1.000(19) - Teale(C) +193(3) (3.3)
ppm
Aé_Tellane

Fiir die Untersuchungen an A8-Tellanen, wurden die Daten von sechs Verbindungen beriick-

sichtigt: Te(ButdH_,),(OH), (41), Te(PinaH_,),(OH), (42), Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH),
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Abbildung 3.45.: Korrelation experimenteller 13C chemischer Verschiebungen (Jops) und auf dem
Niveau PBE1PBE/aug-cc-pVDZ-PP berechneter Abschirmkonstanten (oca1c) der Bis(alkylendioxy)-
AS-tellane und Tris(alkylendioxy)-AS-tellane. Der Zusammenhang wird durch die lineare Gleichung
3.4 beschrieben. Die NMR-Daten der beriicksichtigten Verbindungen 41, 42, 43, 45, 46 und 47 sind
in Tabelle 3.13 auf Seite 77 aufgefiihrt.

(43), Te(EthdH_,)5 (45), Te(1,2-PrpdH_,)5 (46) und Te(AnErytH_,); (47). In Tabelle 3.13
auf Seite 77 sind experimentelle (J,ps) und korrigierte berechnete >C chemische Verschiebungen
(6calc) gegeniibergestellt. Die lineare Gleichung 3.4 beschreibt die Korrelation zwischen experi-
mentellen chemischen Verschiebungen und berechneten Abschirmkonstanten der A\6-Tellane am
besten. Sie ist in Abbildung 3.45 visualisiert.

5obs(13C) _ Ucalc(lsc)

—0.956(12) -
ppm

+186.9(17) (3.4)

3.5.3. Bindungssituation

Fiir einige ausgewihlte optimierte Strukturen der A*-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-\*-tella-
nuide und A-Tellane wurden NBO-Analysen!"™ "7l (natural bond orbital) mit NBO 5[78 durch-
gefithrt, um die Bindungssituationen an Tellur-Zentren verschiedener Oxidationsstufen [Tel-
lur(IV) und Tellur(VI)] und Koordinationszahlen (vier, fiinf und sechs) zu untersuchen. Zur
graphischen Darstellung der Ergebnisse wurde NBOview!™ verwendet. Wegen der Rundung
auf zwei Nachkommastellen addieren sich die s-, p- und d-Anteile der Hybridisierungen unter
Umsténden nicht exakt zu eins.

Fiir einige ausgewihlte optimierte Strukturen wurden auch NRT-Analysen!"™ 8 (natural re-
sonance theory) mit NBO 5[ durchgefithrt und mit ChemDraw!2 visualisiert. NRT-Analysen
wurden herangezogen, um Grenzstrukturen zu untersuchen und eine Aussage iiber Gemeinsam-
keiten und Unterschiede in Bezug auf Kovalenz und lonizitéit der Tellur-Sauerstoff-Bindungen
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3. Ergebnisse

in den untersuchten A\*-Tellanen, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden und AS-Tellanen treffen
zu kénnen.

3.5.3.1. NBO-Analysen fiir A*-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und
A6-Tellane

anti/anti-Te(Me-p-D-Ribf2,3H_,), (anti/anti-T)

Exemplarisch fiir A*-Tellane wurde die Bindungssituation in anti/anti-7 NBO-theoretisch un-
tersucht. Die Analysen zeigen heteropolare Tellur-Sauerstoff-Bindungen. Der geringe Beitrag
der Tellur-Orbitale (12.95 % Tellur-Charakter) zur Bindung wird von 5p-Atomorbitalen domi-
niert. Die Tellur-Beitrdge (NHO) zu Tellur-Sauerstoff-Bindungen weisen Hybridisierungen von
§010 50699021 5uf Aufgrund des stark ionischen Bindungscharakters fithren die nicht ver-
nachléssigbaren d-Orbitalanteile an den Tellur-zentrierten natiirlichen Hybridorbitalen nicht
zu einer signifikanten d-Orbital-Besetzung, was durch das Ergebnis der natiirlichen Popula-
tionsanalyse bestitigt wird (s"7p209d%9). In Abbildung 3.46 auf der niichsten Seite sind
Isolinien ausgewahlter NBO von anti/anti-7 dargestellt. Storungstheoretische Berechnungen
zweiter Ordnung ergeben energetisch giinstige o-0*-Wechselwirkungen (negative Hyperkonju-
gation) zwischen bindenden und antibindenden Te-O-Orbitalen. Die Zweielektronenstabilisie-
rungsenergien! betragen 194 kJ mol~! (gegeniiberliegend) [Abbildung 3.46 (a)|. Fiir benachbar-
te Te-O-Orbitale ergeben sich Zweielektronenstabilisierungsenergien von 130 kJmol~! (b). Die
natiirlichen Ladungen der Sauerstoffatome betragen —0.83 (dquatorial) und —0.87 (axial), fiir
das Telluratom ergibt sich eine natiirliche Ladung von +2.24.

[TeCl;(AnErytH_,)]~ (26)

Exemplarisch fiir Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide wurde die Bindungssituation in 26 NBO-
theoretisch untersucht. Die Analysen zeigen heteropolare Tellur-Sauerstoff-Bindungen. Der ge-
ringe Beitrag der Tellur-Orbitale (12.42 % Tellur-Charakter) zur Bindung wird von 5p-Atomor-
bitalen dominiert. Tellur-Beitrdge (NHO) zu Tellur-Sauerstoff-Bindungen weisen Hybridisie-
rungen von s%07p064q030 auf NBO-Analysen zeigen heteropolare Tellur-Chlor-Bindungen.
Der geringe Beitrag der Tellur-Orbitale (14.37% Tellur-Charakter) zur Bindung wird von
5p-Atomorbitalen dominiert. Die Tellur-Beitrdge zu Tellur-Chlor-Bindungen weisen Hybridi-
sierungen von s%94p 0579939 auf. Aufgrund des stark ionischen Bindungscharakters fithren
die nicht vernachlédssigbaren d-Orbitalanteile an den Tellur-zentrierten natiirlichen Hybridor-
bitalen nicht zu einer signifikanten d-Orbital-Besetzung, was durch das Ergebnis der natiirli-
chen Populationsanalyse bestitigt wird (NPA: s1'85p2'26d0'04). In Abbildung 3.47 auf Seite 83
sind Isolinien ausgewéhlter NBO von 26 dargestellt. Storungstheoretische Berechnungen zwei-
ter Ordnung ergeben energetisch giinstige o-0*-Wechselwirkungen (negative Hyperkonjugation)
zwischen benachbarten bindenden und antibindenden Te-O-Orbitalen. Die Zweielektronensta-
bilisierungsenergien betragen 122kJ mol~! (benachbart #quatorial, iquatorial) [Abbildung 3.47
(b)]. Fiir gegentiberliegende Te-Cl-Orbitale ergeben sich Zweielektronenstabilisierungsenergien
von 376 kJmol~! (gegeniiberliegend axial, axial) (a). Die natiirlichen Ladungen der Sauerstof-
fatome betragen —0.86 und —0.82, die der Chloratome —0.55 und —0.60. Fiir das Telluratom
ergibt sich eine natiirliche Ladung von +1.84.

Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43)
Exemplarisch fiir Bis(alkylendioxy)-A%-tellane wurde die Bindungssituation in 43 NBO-theo-
retisch untersucht. Die Analysen zeigen heteropolare Tellur-Sauerstoff-Bindungen. Der gerin-

'Donor-Akzeptor-Stabilisierungsenergie, um deren Betrag die beschriebene Resonanzstruktur stabiler ist als
die Referenzstruktur.
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3. Ergebnisse

(a) (b)

Abbildung 3.46.: Isoliniendarstellung ausgewéhlter NBO von anti/ anti-Te(Me-p-D-Ribf2,3H_,), (an-
ti/anti-7). Die Isolinien représentieren Betrige der Wellenfunktion von 0.03, 0.08, 0.13 und 0.18.
Durchgezogene Linien entsprechen einem positiven Vorzeichen der Wellenfunktion, unterbrochene
Linien einem negativen Vorzeichen. Bindende Orbitale (¢) sind griin dargestellt, antibindende Or-
bitale (¢*) rot. Atome, die sich in der Zeichenebene befinden, sind durch schwarze Kreuze gekenn-
zeichnet. (a) o-0"-Wechselwirkungen zwischen gegeniiberliegenden axialen besetzten bindenden und
unbesetzten antibindenden Te-O-Orbitalen. (b) o-0*-Wechselwirkungen zwischen benachbarten axia-
len/édquatorialen besetzten bindenden und unbesetzten antibindenden Te-O-Orbitalen.

ge Beitrag der Tellur-Orbitale (15.94% Tellur-Charakter) zur Bindung wird, wie auch bei
Tellur(IV)-Verbindungen, von 5p-Atomorbitalen dominiert. Die Tellur-Beitrage (NHO) zu Tel-
lur-Sauerstoff-Bindungen weisen Hybridisierungen von s%17p 0504033 guf Aufgrund des stark
ionischen Bindungscharakters fithren die nicht vernachléssigbaren d-Orbitalanteile an den Tel-
lur-zentrierten natiirlichen Hybridorbitalen nicht zu einer signifikanten d-Orbital-Besetzung,
was durch das Ergebnis der natiirlichen Populationsanalyse bestitigt wird (s125p1644%%4) In
Abbildung 3.48 auf Seite 84 sind Isolinien ausgewihlter NBO von 43 dargestellt. Storungstheo-
retische Berechnungen zweiter Ordnung ergeben energetisch giinstige o-0*-Wechselwirkungen
(negative Hyperkonjugation) zwischen bindenden und antibindenden Te-O-Orbitalen. Die Zwei-
elektronenstabilisierungsenergien betragen 254kJmol~! (gegeniiberliegend) [Abbildung 3.48
(a)]. Fiir benachbarte Te-O-Orbitale ergeben sich Zweielektronenstabilisierungsenergien von
257kJmol~! (b). Die natiirlichen Ladungen der Sauerstoffatome betragen —0.81 bis —0.83, fiir
das Telluratom ergibt sich eine natiirliche Ladung von +3.07.

Te(AnErytH_,)3 (47)

Exemplarisch fiir Tris(alkylendioxy)-\%-tellane wurde die Bindungssituation in 47 NBO-theo-
retisch untersucht. Die Analysen zeigen heteropolare Tellur-Sauerstoff-Bindungen. Der geringe
Beitrag der Tellur-Orbitale (14.73 % Tellur-Charakter) zur Bindung wird von 5p-Atomorbitalen
dominiert. Tellur-Beitriage (NHO) zu Tellur-Sauerstoff-Bindungen weisen Hybridisierungen von
§0-16,0-5040-33 5uf Aufgrund des stark ionischen Bindungscharakters fithren die nicht vernach-
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(a) (b)

Abbildung 3.47.: Isoliniendarstellung ausgewéhlter NBO von [TeCl;(AnErytH 5)]~ (26). Die Iso-
linien représentieren Betrdge der Wellenfunktion von 0.03, 0.08, 0.13 und 0.18. Durchgezogene Li-
nien entsprechen einem positiven Vorzeichen der Wellenfunktion, unterbrochene Linien einem ne-
gativen Vorzeichen. Bindende Orbitale (o) sind griin dargestellt, antibindende Orbitale (o*) rot.
Atome, die sich in der Zeichenebene befinden, sind durch schwarze Kreuze gekennzeichnet. (a) o-o*-
Wechselwirkungen zwischen gegeniiberliegenden axialen besetzten bindenden und unbesetzten anti-
bindenden Te-Cl-Orbitalen. (b) o-0*-Wechselwirkungen zwischen benachbarten dquatorialen besetz-
ten bindenden und unbesetzten antibindenden Te-O-Orbitalen.

lassigbaren d-Orbitalanteile an den Tellur-zentrierten natiirlichen Hybridorbitalen nicht zu einer
signifikanten d-Orbital-Besetzung, was durch das Ergebnis der natiirlichen Populationsanaly-
se bestitigt wird (s129p1624%-04) In Abbildung 3.49 auf der nichsten Seite sind Isolinien
ausgewéhlter NBO von 47 dargestellt. Stérungstheoretische Berechnungen zweiter Ordnung er-
geben energetisch giinstige o-0*-Wechselwirkungen (negative Hyperkonjugation) zwischen bin-
denden und antibindenden Te-O-Orbitalen. Die Zweielektronenstabilisierungsenergien betragen
262kJmol~! (gegeniiberliegend) [Abbildung 3.49 (a)]. Fiir benachbarte Te-O-Orbitale erge-
ben sich Zweielektronenstabilisierungsenergien von 59kJmol~! bis 297 kJmol~! (Mittelwert:
165kJmol~1) (b). Die jeweils unterschiedlichen Zweielektronenstabilisierungsenergien riihren
vermutlich von der Abweichung von 90° beziehungsweise 180° in der Bindungsgeometrie her.
Die natiirlichen Ladungen der Sauerstoffatome betragen —0.82, fiir das Telluratom ergibt sich
eine natiirliche Ladung von +3.05.
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(a) (b)

Abbildung 3.48.: Isoliniendarstellung ausgewihlter NBO von Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43).
Die Isolinien reprisentieren Betrige der Wellenfunktion von 0.03, 0.08, 0.13 und 0.18. Durchgezoge-
ne Linien entsprechen einem positiven Vorzeichen der Wellenfunktion, unterbrochene Linien einem
negativen Vorzeichen. Bindende Orbitale (¢) sind griin dargestellt, antibindende Orbitale (¢*) rot.
Atome, die sich in der Zeichenebene befinden, sind durch schwarze Kreuze gekennzeichnet. (a) o-0*-
Wechselwirkungen zwischen gegeniiberliegenden besetzten bindenden und unbesetzten antibindenden
Te-O-Orbitalen, (b) o-0*-Wechselwirkungen zwischen benachbarten besetzten bindenden und unbe-
setzten antibindenden Te-O-Orbitalen.

(a) (b)

Abbildung 3.49.: Isoliniendarstellung ausgewéhlter NBO von Te(AnErytH ,), (47). Die Isolinien re-
prasentieren Betréige der Wellenfunktion von 0.03, 0.08, 0.13 und 0.18. Durchgezogene Linien entspre-
chen einem positiven Vorzeichen der Wellenfunktion, unterbrochene Linien einem negativen Vorzei-
chen. Bindende Orbitale (o) sind griin dargestellt, antibindende Orbitale (6*) rot. Atome, die sich in
der Zeichenebene befinden, sind durch schwarze Kreuze gekennzeichnet. (a) o-0*-Wechselwirkungen
zwischen gegeniiberliegenden besetzten bindenden und unbesetzten antibindenden Te-O-Orbitalen,
(b) o-0*-Wechselwirkungen zwischen benachbarten besetzten bindenden und unbesetzten antibinden-

den Te-O-Orbitalen.
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3.5.3.2. NRT-Analysen fiir A*-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und
A6_Tellane

Die Ergebnisse von NRT-Analysen (natural resonance theory) der untersuchten \*-Tellane zei-
gen immer mehrere mogliche Grenzstrukturen. Exemplarisch sind die zehn wichtigsten von
anti/anti-Te(AnErytH ), (anti/anti-6) in Abbildung 3.50 auf der néchsten Seite dargestellt.

Auch fiir mehrere monoanionische Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und fiir eine nichtge-
ladene teilchlorierte Tellurspezies wurden NRT-Analysen durchgefiihrt. Bei allen untersuchten
Verbindungen dieses Bereichs werden Grenzstrukturen beobachtet. Die zehn wichtigsten sind
exemplarisch fiir [TeCl;(EthdH_,)|~ (18), [TeCly(AnErytH )|~ (26) und TeCl, (rac-trans-1,2-
ChxdH_,), (25) visualisiert (siche Abbildung 3.51 bis Abbildung 3.53).

Exemplarisch fiir die untersuchten Bis(alkylendioxy)-A%-tellane und Tris(alkylendioxy)-A%-
tellane wurden fiir Te(trans-1,2-ChxdH_,)4(OH), (43) und Te(AnErytH ,); (47) NRT-Ana-
lysen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.54 auf Seite 88 gezeigt. Es ergibt sich
jeweils eine einzige resultierende kovalente Struktur mit 100 % Gewichtung.

anti/anti-Te(AnErytH ,), (anti/anti-6)

Die zehn wichtigsten Grenzstrukturen fiir anti/anti-6 sind in Abbildung 3.50 dargestellt. Es
treten Grenzstrukturen auf, die den long-bond-Strukturen der wvalence-bond-Theorie entspre-
chen.[83] Fiir die dquatorialen Tellur-Sauerstoff-Bindungen ergibt die Analyse der natiirlichen
Bindungsordnung einen Wert von 0.89, mit einem kovalenten Anteil von 42 % und einem ioni-
schen Anteil von 58 %; fiir die axialen Tellur-Sauerstoff-Bindungen ergibt sich eine Bindungs-
ordnung von 0.50, mit einem kovalenten Anteil von 30 % und einem ionischen Anteil von 70 %.

[TeCl; (EthdH_,)]~ (18)

Die zehn wichtigsten Grenzstrukturen von 18 zeigt Abbildung 3.51 auf Seite 87. Die Analyse
der natiirlichen Bindungsordnung ergibt fiir die Tellur-Sauerstoff-Bindungen einen Wert von
0.65, mit einem kovalenten Anteil von 38% und einem ionischen Anteil von 62 %; fir die axia-
len Tellur-Chlor-Bindungen eine Bindungsordnung von 0.50, mit einem kovalenten Anteil von
38% und einem ionischen Anteil von 62 %; fiir die dquatoriale Tellur-Chlor-Bindung eine Bin-
dungsordnung von 0.63, mit einem kovalenten Anteil von 37% und einem ionischen Anteil von

63 %.
[TeCl; (AnErytH ,)]~ (26)

Exemplarisch fiir die untersuchten cyclischen Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide werden die
zehn wichtigsten Grenzstrukturen von 26 visualisiert (Abbildung 3.52 auf Seite 87). Eine Analy-
se der natiirlichen Bindungsordnung ergibt fiir die Tellur-Sauerstoff-Bindungen einen Wert von
0.62, mit einem kovalenten Anteil von 39 % und einem ionischen Anteil von 61 %; fiir die axia-
len Tellur-Chlor-Bindungen ergibt sich eine Bindungsordnung von 0.45, mit einem kovalenten
Anteil von 42 % und einem ionischen Anteil von 58 %; fiir die Aquatoriale Tellur-Chlor-Bindung
eine Bindungsordnung von 0.62, mit einem kovalenten Anteil von 39 % und einem ionischen
Anteil von 61 %.

TeCl, (rac-trans-1,2-ChxdH_,), (25)

Die zehn wichtigsten Grenzstrukturen von 25 zeigt Abbildung 3.53 auf Seite 88. FKine Analyse
der natiirlichen Bindungsordnung ergibt fiir die Tellur-Sauerstoff-Bindungen einen Wert von
0.94, mit einem kovalenten Anteil von 44 % und einem ionischen Anteil von 56 %; fiir die Tellur-
Chlor-Bindungen ergibt sich eine Bindungsordnung von 0.49, mit einem kovalenten Anteil von
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Abbildung 3.50.: Eine NRT-Analyse fiir anti/anti-Te(AnErytH_5), (anti/anti-6) ergibt Grenzstruk-
turen, von welchen die zehn wichtigsten dargestellt sind (Gewichtung in %).

39 % und einem ionischen Anteil von 61 %.

Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43)
Fiir die sechs Tellur-Sauerstoff-Bindungen in 43 ergibt eine Analyse der natiirlichen Bindungs-
ordnung einen Wert von 1.0, mit einem kovalenten Anteil von 33 % und einem ionischen Anteil

von 67 % (Abbildung 3.54 auf Seite 88).
Te(AnErytH_,)g (47)
Fiir die sechs Tellur-Sauerstoff-Bindungen in 47 ergibt eine Analyse der natiirlichen Bindungs-

ordnung einen Wert von 1.0, mit einem kovalenten Anteil von 30 % und einem ionischen Anteil
von 70 % (Abbildung 3.54 auf Seite 88).
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Abbildung 3.51.: Eine NRT-Analyse fiir [TeCl;(EthdH_,)]~ (18) ergibt Grenzstrukturen, von welchen

die zehn wichtigsten dargestellt sind (Gewichtung in %).
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Abbildung 3.52.: Eine NRT-Analyse fiir [TeCly(AnErytH ,)]~ (26) ergibt Grenzstrukturen, von
welchen die zehn wichtigsten dargestellt sind (Gewichtung in %).
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Abbildung 3.53.: Eine NRT-Analyse fiir TeCl,(rac-trans-1,2-ChxdH_,), (25) ergibt Grenzstrukturen,
von welchen die zehn wichtigsten dargestellt sind (Gewichtung in %).
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Abbildung 3.54.: NRT-Analysen fiir Te(trans-1,2-ChxdH_,

100 %
47

)o(OH)y (43) und fiir Te(AnErytH ,)s

(47) ergeben die jeweils gezeigte kovalente Struktur mit 100 % Gewichtung. Weitere Grenzstrukturen
treten nicht auf (siehe auch Abschnitt 4.3.3 auf Seite 105).
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4. Diskussion

4.1. Grundlegende Eigenschaften und Gemeinsamkeiten der drei
untersuchten Verbindungsklassen

Da sich die drei untersuchten Verbindungsklassen — A*-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tel-
lanuide und AS-Tellane — hinsichtlich Synthese, Handhabung und chemischen Eigenschaften
grundlegend voneinander unterscheiden, werden zunéchst die wenigen Gemeinsamkeiten disku-
tiert und in Bezug auf das Tellurzentrum, die verwendeten Substituenten und die Synthesen
sowie Hydrolysestabilititen und '*C-NMR-CIS-Werte Vergleiche angestellt. Eine ausfiihrliche
Diskussion, vor allem auch préaparativer Besonderheiten der jeweiligen Verbindungsklasse, fin-
det sich in Abschnitt 4.2. In Abschnitt 4.3 werden zusammenfassend die fiir die drei Verbin-
dungsklassen durchgefithrten DFT-Rechnungen in Bezug auf die Strukturoptimierungen, die
NMR-Rechnungen und die Bindungssituation diskutiert.

4.1.1. Das Tellurzentrum

Da sowohl Tellur(IV) als auch Tellur(VI) (stark) oxidierend ¥4 wirken! ergibt sich wegen mogli-
cher ablaufender Redoxreaktionen ein schwerwiegendes Problem. Empfindliche Diole oder Gly-
cosen konnen in der Reaktionslosung bereits oxidativ zerstort werden, bevor sie in der Lage sind
mit den eingesetzten Tellur-Edukten zu Zielprodukten zu reagieren. Ein Problem, das sich bei
hoherer Temperatur noch verscharft. Bei niedriger Temperatur dagegen ist unter Umstdnden
die Reaktionsgeschwindigkeit zu den Zielprodukten zu gering.

4.1.2. Verwendete Substituenten

Synthesen mit acyclischen Diolen verlaufen, nach Ermittlung geeigneter Tellur-Edukte und Re-
aktionsbedingungen, in der Regel erfolgreich. Sie zeigen sich unempfindlich auch gegeniiber
schroffen Reaktionsbedingungen und die Produkte lassen sich meist in kristalliner Form er-
halten. Auch mit cyclischen Diolen laufen die Synthesen planméfig ab, die Produkte lassen
sich isolieren und charakterisieren, sowie meist kristallisieren und strukturell {iber Einkristall-
rontgenstrukturanalyse aufklaren. Zumindest sofern die friithzeitige Bildung von Flittern und
Pulvern, beziehungweise von Olen und Harzen vermieden werden kann.

Beim Ubergang zu Glycosen tritt eine Vielzahl an Problemen auf. Sie sind beziiglich der Be-
dingungen, unter welchen sie umgesetzt werden konnen, sehr viel empfindlicher als Diole und
schon bei diesen war das Auffinden moglicher Reaktionsbedingungen ein komplexer und auf-
wandiger Prozess. Aufgrund ihres Polyolcharakters sind Glycosen {iber freie Hydroxygruppen
zur Ausbildung verschiedener Bindungsmuster sowie zur Interaktion mit den verwendeten Lo-
semitteln in der Lage, was oft zu nicht eindeutig charakterisierbaren Produktgemischen fiihrt,
sofern {iberhaupt eine Reaktion stattfindet und der Substituent nicht vorher bereits oxidativ

!Standardreduktionspotential E° der Reduktion von Te(IV) zu elementarem Tellur: 0.568 V; E° der Reduktion
von Orthotellursiure [Te(VI)] zu Tellurdioxid [Te(IV)]: 1.02 V.I5°]

89



4. Diskussion

zerstort wird. Bei Methylglycosiden ist das anomere Zentrum durch eine Methoxygruppe ge-
schiitzt, wodurch Pyranose- und Furanoseformen fixiert sind. Sie sind oxidationsempfindlicher
als Diole aber weniger oxidationsempfindlich als ungeschiitzte, reduzierende Kohlenhydrate.
Letztere sind im Sinne einer zielgerichteten Synthese am schwierigsten handzuhaben, da sie
nicht nur sehr leicht Redoxreaktionen eingehen, sondern in Lésung als a- und S-Furanose- und
-Pyranoseformen vorliegen, wodurch eine Vielzahl an Bindungsstellen und -mustern zur Verfii-
gung steht.

4.1.3. Synthese und Hydrolyse der Verbindungen sowie
NMR-Spektroskopie der Produkte in Losung

4.1.3.1. Synthesen

Es konnte héufig beobachtet werden, dass Umsetzungen von Tellur-Edukten wie Tellurtetra-
chlorid, Tetramethoxy-A*-tellan und Orthotellursiure mit Diolen und Glycosen entweder zu
amorphen farblosen bis grauen Pulvern oder farblosen bis gelben Harzen fiihren, oder aber dass
eine baldige Schwarzfiarbung der Reaktionslosung auftritt, meist unter Ausfallen von schwarzen
Flittern oder feinem schwarzen pulverformigem Tellur(0). Die Harze zu vermeiden ist relativ
leicht moglich, wenn das Losemittelvolumen nur verringert wird, ohne das Losemittel schliefs-
lich vollsténdig zu entfernen und das Produkt langsam aus der Lésung ausfallen kann. Die
farblosen beziehungsweise schwarzen oder grauen Pulver zu vermeiden, welche nicht oder nur
zu geringen Teilen aus Produkt bestehen, ist dagegen ungleich schwieriger |fir Tellur(IV) siehe
Abschnitt 4.2.1 auf Seite 92 und Abschnitt 4.2.2 auf Seite 93; fiir Tellur(VI) siehe Abschnitt 4.2.3
auf Seite 100].

4.1.3.2. Hydrolysestabilitidten

Alle untersuchten A\*-Tellane sind instabil gegeniiber Hydrolyse, wobei Glycoseverbindungen
empfindlicher reagieren als Diolverbindungen. Bei Hydrolyse-Experimenten wurde jeweils ein
farbloser Niederschlag (teilweise TeO,) erhalten, der keine Signale im 125Te-NMR-Spektrum
zeigte, sowie ein ¥C-NMR-Spektrum, in dem die Signale des eingesetzten Diol-/Glycose-Edukts
zu sehen waren.

Bei Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden kénnen folgende Fille bei Wasserzugabe zu einer
NMR-Probe in Methanol bezichungsweise DMA/DMF oder DMSO unterschieden werden: a)
kein Niederschlag, b) schwarzer metallischer Niederschlag, oder c) farbloser flockiger Nieder-
schlag. Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide mit acyclischen und cyclischen Diol-basierten Sub-
stituenten fallen in die erste Kategorie. Sie sind stabil gegeniiber Hydrolyse, oder zumindest iiber
den Beobachtungszeitraum (Tage) kinetisch inert. Bei Hydrolyseexperimenten mit allen ande-
ren untersuchten Produkten ist immer die Bildung eines Niederschlags zu beobachten. Dieser ist
entweder schwarz-metallisch oder farblos-flockig, manchmal auch eine Kombination aus beidem.
Schwarze metallische Niederschlége treten vermutlich dann auf, wenn eine Redoxreaktion ab-
laufen kann, wenn also der Substituent leicht durch Tellur(IV) oxidierbar ist (Glycose-basierte
Substituenten). Farblose flockige Niederschlidge sind in der Regel bei etwas weniger oxidations-
empfindlichen Substituenten zu beobachten (Zuckeralkohol-basierte Substituenten). Es bilden
sich durch Hydrolyse vermutlich, wie von Zingaro et al. postuliert, (03] Tellurdioxid oder zunéchst
verschiedene tellurhaltige Intermediate des Typs [TeCl, (OH), | ~(™+®)*4 (siche auch Tabelle 4.1
auf Seite 96), moglicherweise gefolgt von einer Reduktion bis hin zu elementarem Tellur. Bei
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Abbildung 4.1.: Vergleich von 2Te-NMR-Verschiebungen. Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide (a),
A4-Tellane (b) und AS-Tellane (c).

langsamer Zugabe von sehr wenig Wasser zu Reaktionslésungen der Umsetzungen von Tellurte-
trachlorid mit Glycosen in DMA, kann sich das beschriebene Polymer [TeCl(OH)O,, /2 DMA],
(17) bilden. Das fiir Spezies der untersuchten Verbindungsklasse typische Signal um 1700 ppm
im 12Te-NMR-Spektrum verschwindet bei Wasserzugabe, wihrend ein neues Signal eines Hy-
drolyseprodukts bei 1500 ppm zu beobachten ist. Die Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide mit
Glycose-basierten Substituenten sind daher, fiir die in Kapitel 1 erwihnten medizinischen An-
wendungsgebiete unter physiologischen Bedingungen, ungeeignet.

Bei Zugabe einiger Tropfen Wasser zu NMR-Proben von A%-Tellanen in DMSO, ist keine
Veriinderung der farblosen, klaren Losung zu beobachten. Das *C-NMR-Spektrum zeigt vor
und nach der Wasserzugabe die gleichen Signale. \6-Tellane sind stabil, oder iiberaus kinetisch
inert, gegeniiber Hydrolyse.

4.1.3.3. 125Te-NMR-Verschiebungen

Wie in Abbildung 4.1 zu erkennen ist, konnen in 2Te-NMR-Spektren Tellur(IV)-Spezies (a, b)
gut von Tellur(VI)-Spezies (c) unterschieden werden, da sie stark differierende Verschiebungs-
bereiche aufweisen. Die Signale von A*-Tellanen (b) und Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden
(a) tiberlappen in einem breiten Bereich.

4.1.3.4. 13C-NMR-CIS-Werte

Bei A\“-Tellanen liegen die Werte des C_-CIS bei etwa 3 ppm fiir cyclische Diole und erreichen
bis zu 7 ppm bei cis-furanoiden Systemen. Sie liegen damit iiber den bei Aé-Tellanen beobach-
teten Werten von 1 bis 3 ppm und tendenziell unter denjenigen der Trichlor(alkylendioxy)-\%-
tellanuide. Bei letzteren kann bei Verbindungen mit acyclischen und cyclischen Alkylendioxy-
Substituenten, die sich von cis-1,2-Diolen ableiten, ein C_-CIS von 5 bis 10 ppm beobachtet
werden.

4.1.3.5. NMR-Losemittel

Bei Verwendung ungeeigneter Losemittel (in vielen Féllen beispielsweise Methanol) ist das iiber
Rontgenstrukturanalyse nachgewiesene Produkt im 3C- und ?*Te-NMR-Spektrum, vermutlich
aufgrund von Austauschreaktionen mit dem Lésemittel, nicht sichtbar.
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4.2. Spezifische Eigenschaften der drei untersuchten
Verbindungsklassen

4.2.1. A\*-Tellane

Praparatives

Bei Zugabe von Diol- oder Glycose-Losungen (THF, MeOH, Dioxan) zu Losungen von Tetrame-
thoxy-A*-tellan, jeweils im selben Losemittel, wurden immer wieder schnelle Reaktionen zu in
iiblichen NMR-Losemitteln unloslichen, farblosen, pulvrigen, oft grau-stichigen Feststoffen be-
obachtet, die auch massenspektrometrisch nicht analysiert werden konnten. Vermutlich handelt
es sich um Gemische von Tellur-Sauerstoff-Polymeren, Tellurdioxid sowie elementaren Tellurs.

Bei Verwendung von Tellurtetrachlorid als Tellur(IV)-Quelle kann dieses Problem umgangen
werden. Dabei wurde eine Losung von Tellurtetrachlorid in THF zunéchst mit einer Losung
des Diols im selben Losemittel versetzt und anschlieRend vier Aquivalente Base zugegeben.
Dieser Syntheseweg fiithrt eleganter zum gewiinschten Ziel — der Bildung der erwarteten spiro-
Verbindungen.

Entsprechend der Sensibilitéat des eingesetzten (von Diolen oder Glycosen abgeleiteten) Sub-
stituenten musste der Charakter der Base variiert werden: Fiir Umsetzungen mit Diolen eig-
nen sich harsche Bedingungen wie das Zutropfen von Triethylamin zur Reaktionslésung in
Tetrahydrofuran, gefolgt von mehrstiindigem Erhitzen zum Sieden unter Riickfluss. Geschiitzte
Kohlenhydrate sind fiir diese Vorgehensweise zu empfindlich. Eine bei Raumtemperatur geriihr-
te Reaktionslosung (Methanol oder Dioxan) unter Verwendung des basischen Polymerharzes
Amberlyst A-21, zeigte sich als geeignet. Die fiir geschiitzte Kohlenhydrate ermittelten Syn-
thesewege sind auf reduzierende Zucker nicht direkt iibertragbar. Wéhrend bei Umsetzungen
ersterer das erwartete Produkt entsteht, werden bei Reaktionen mit reduzierenden Zuckern
undefinierte Produktgemische erhalten.

Kristalliner Feststoff

Cis- oder trans-1,2-Diol-basierte pyranoide Alkylendioxy-Substituenten (die sich von Diolen
oder Glycosen ableiten lassen) konnten erfolgreich an Tellur gebunden werden. Wie erwartet
gehen hingegen ausschlieblich cis-1,2-Diol-basierte furanoide Alkylendioxy-Substituenten eine
Bindung zu Tellur ein. 1,3-Bindungsmuster werden nicht beobachtet. In Kristallisationsversu-
chen konnten reproduzierbar Kristalle von den 1,2-Diol-basierten Verbindungen und von den
zwei Produkten, deren Substituenten sich von Methyl-f3-D-ribofuranosid und -ribopyranosid
ableiten, erhalten werden. Erstaunlicherweise schlugen dagegen Kristallisationsversuche mit al-
len anderen Glycose-Verbindungen ebenso reproduzierbar fehl — es wurden in diesen Féllen
lediglich amorphe Pulver gefunden.

13C-NMR-Spektren

Oft (jedoch nicht immer) beobachtet und anhand des *C-NMR-Spektrums von Te(Me-f3-D-
Ribf2,3H_,), (7) exemplarisch gezeigt, ist die syn/syn-, anti/anti- und syn/anti-Isomeren-
verteilung in Losung. Aufgrund der Symmetrie des Molekiils zeigt das syn/anti-Isomer (Cg-
Symmetrie) zwolf, die anderen zwei Isomere (C,-Symmetrie) jeweils sechs Signale. Ein Signal-
satz iiberwiegt den anderen an Intensitdt deutlich. Es handelt sich dabei um denjenigen des
auskristallisierten anti/anti-Isomers. Bei diesem zeigen beide Substituenten voneinander weg
und somit auf das freie Elektronenpaar des Tellur(IV)-Zentrums hin.
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125Te-NMR-Spektren
Die aufgenommenen '?*Te-NMR-Spektren zeigen oft, auch bei Messungen von wieder aufge-
losten kristallinen Reinstoffen, schlechte Signal /Rausch-Verhéltnisse. Dies ist vermutlich durch
Wechselwirkungen mit dem verwendeten NMR-Losemittel DMSO zu erkléren, welches als Do-
nor wirken und an dem pseudo-trigonal-bipyramidal von Substituenten umgebenen Zentrum
angreifen kann. Es resultiert ein dynamisches System.

Nicht in jedem Falle sind die erwarteten Signale der drei Isomere zu sehen. Vermutlich liegen
diese in manchen Féllen zu nahe aneinander und werden als ein verbreitertes Signal sichtbar.

4.2.2. Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide

Theorien zur Bildung von Chlor- und Alkylendioxy-substituierten A*-Tellanen
und -Tellanuiden

Wie in Kapitel 1 erwdhnt, sind der Literatur nur sehr wenige Informationen zur préaparativen
Chemie der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide zu entnehmen. Allerdings wurden Diskussio-
nen zur Bildung einiger Produktspezies im Bereich dieser Verbindungsklasse gefiihrt, wie im
Folgenden dargelegt werden soll. Die der Literatur entnommenen Erkenntnisse werden parallel
zu eigenen Beobachtungen diskutiert.

3TeCl, = 2TeCly” + TeCly™ (a)

Aus einer Veroffentlichung von Biischer et al. aus dem Jahr 1981 geht hervor, 49 dass Reaktion
(a) leicht ablduft. Zumindest fiir die bereitwillige Erhohung der Koordinationszahl von vier
auf sechs wurden zahlreiche eigene Beispiele gefunden. Das resultierende Dianion Hexachlor-A*-
tellandiuid konnte mit entsprechenden Gegenionen haufig kristallisiert werden, wie zu Beginn
von Abschnitt 3.3 dargelegt wurde.

TeCly = TeCly; + ClI= (b)

Als niichsten Schritt schlagen Biischer et al. eine Dissoziation (b) des Hexachlor-A*-tellandiuid-
ions vor, was zur Bildung eines Chloridions und eines Pentachlor-A\*-tellanuidions fiihrt, welches
wiederum mit einem zugegebenen Diol reagiert (c).

TeCl; |+ Diol = [TeCly(DiolH ,)|~ + 2HCI (c)

Zingaro et al. postulieren hingegen die direkte Reaktion (d) von Tellurtetrachlorid mit dem
Diol. 193] Diese These erscheint vor dem Hintergrund durchgefiihrter Reaktionen zumindest ge-
nauso wahrscheinlich wie die oben beschriebene. In eigenen Versuchen wurde allerdings haufig
beobachtet, dass einmal gebildetes Hexachlor-A*-tellandiuid kaum wieder ein Chloridion abgibt
— sicherlich vor allen Dingen eine Frage der Chloridionenkonzentration in Losung. Festzuhalten
ist die Erkenntnis, dass eine Erh6hung der Koordinationszahl des Tellur-Zentrums, von vier auf
fiinf oder sechs, sehr leicht vonstattengeht.

TeCl, + Diol
TeCl, + 2 Diol

[TeCL,(DiolH_,)|2~ + 2H' (d)
[TeCl, (DiolH ,),|*>~ + 2H" (e)

—\
—
—\
—

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass in Losung die aus Reaktion (d) hervorgehende Tellurspezies
neben denjenigen, welche sich in Reaktionen (f) und (g) bilden, vorliegt. Die angenommenen
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Gleichgewichte sind untereinander verschrankt. Sie lassen sich durch Manipulation &dufserer
Faktoren — vor allen Dingen Temperatur und Konzentration der Reaktionspartner — in die
eine oder andere Richtung verschieben.

[TeCl,(DiolH ,)]*~
[TeCl,(DiolH ,)]*~
[TeCl,(DiolH ,),|*~

[TeCly(DiolH_,)]~ +  CL° (f)
[TeCl,(DiolH ,)] + 2ClI° (g
[TeCl,(DiolH )] + 2Cl1 (h)

1T

In eigenen Versuchen wird im Festkorper, abgesehen von diolfreien Chlor-substituierten A*-
Tellanen und -Tellanuiden, nahezu ausschlieklich das Reaktionsprodukt (f), mit einem ent-
sprechenden Gegenion gefunden. In zwei Féllen auch die Reaktionsprodukte von (h). Vermut-
lich kénnen, ausgehend von dem Reaktionsprodukt von (d) auch zwei Chloridionen abgegeben
werden, was zu einem Produkt (g) fithrt. Tellurtetrachlorid kénnte zunéchst auch zwei Diol-
Molekiile aufnehmen, von denen jedes nur iiber ein deprotoniertes Sauerstoffatom gebunden ist
(e) und danach zwei Chloridionen abgeben (h). Das Produkt aus Reaktion (h) kann als eine
Art Zwischenstufe in kristalliner Form erhalten werden [zum Beispiel als TeCl, (rac-trans-1,2-
ChxdH ), - MeOH (25 - MeOH)|, oder es lagert in Losung wieder zu einem Reaktionsprodukt
(f) um, was anhand der Analyse von NMR-Spektren vermutet wird.

Der Literatur ist zu entnehmen, dass in Losung, in Abhéngigkeit der Chloridionenkonzentra-
tion, eine Vielzahl an Chlor-substituierten A\*-Tellanen und -Tellanuiden vorliegt. 6] Besonders
hervorzuheben ist der starke Anstieg der Hexachlor-A*-tellandiuidkonzentration bei zunehmen-
der Chloridionenkonzentration (siehe Abbildung 4.2). Dies konnte in eigenen Experimenten
auch in nicht-wéssrigem Milieu mehrfach beobachtet und das Dianion mit verschiedenen Katio-
nen kristallisiert und einkristallrontgendiffraktometrisch untersucht werden.
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Abbildung 4.2.: Chlor-substituierte A*-Tellane und -Tellanuide in Abhéingigkeit der Chloridionenkon-
zentrationen in wissriger Losung. 18]
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Bekannte Halogen- und Alkoxy-substituierte A%-Tellane und -Tellanuide
Literaturrecherchen zeigen, dass in den letzten Jahren vor allem Anstrengungen unternommen
wurden, Halogen-Verbindungen von Tellur(IV) zu synthetisieren und zu charakterisieren. Mog-
licherweise ist die hohe Komplexitit und die schwierige Steuerbarkeit der Reaktionen die zu
Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden fiihren ein Grund dafiir, dass der Fokus sich von diesen,
trotz deren (potentiell) bedeutenden biochemischen Eigenschaften, entfernt hat. In Tabelle 4.1
sind in der Literatur beschriebene Halogen- und Alkoxy-substituierte A*-Tellane und -Tellanuide
aufgefiihrt.

Praparatives

Es wurde bereits mehrfach auf die schwierig zu steuernden Synthesen im Bereich der Trichlor-
(alkylendioxy)-A*-tellanuide hingewiesen. In diesem Abschnitt soll nun priizise auf die Probleme
bei der Synthese von Verbindungen des Typs [TeCls(DiolH_,)| ™ eingegangen werden.

In Abbildung 4.3 auf Seite 97 sind die bereits in Abbildung 3.1 auf Seite 25 grob skizzier-
ten Synthesepfade der untersuchten Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide genauer dargestellt. Es
sind prinzipiell zu unterscheidende Produktkategorien aufgefiihrt: kleine diolfreie Verbindung-
en, die sich bereitwillig bilden und gut mit dem PPN-Kation oder dem Ammonium-Kation
kristallisiert werden koénnen, eine Polymerverbindung, die aus den Glycose-Ansétzen in DMA
in kristalliner Form erhalten werden kann sowie die eigentlichen Zielprodukte, die in Losung
dynamische Gleichgewichte zeigen.

Wie in Kapitel 1 bereits dargelegt, beschreiben Zingaro et al. 1991 Probleme bei der ge-
zielten Synthese von Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden und berichten von Nebenprodukten
wie Dichlor|bis(alkoxy)]-A*-tellanen und Hexachlor-A*-tellandiuiden. %3] Sie vertreten die These,
dass der Reaktionsablauf primér von Art und Eigenschaften des Diols abhénge und zweifeln
Reaktionen von Tellurtetrachlorid mit Glycosen an. Ihr Syntheseversuch eines A*-Tellanuids
mit drei Chlor- und einem Alkylendioxy-Substituenten, der sich von 2,3-Butandiol ableitet,
schlagt fehl. Sie stellen weiterhin die These auf, es sei unwahrscheinlich, dass die zu synthetisie-
rende Verbindungsklasse in wissrigem Milieu besténdig sei. Die Autoren merken an, dass sich
bei den durchgefiihrten Reaktionen ausgehend von Tellurtetrachlorid leicht elementares Tellur
abscheidet, das dann fiir die eigentliche Reaktion nicht mehr zur Verfiigung steht.[%3 Auch
Barton et al. berichten 1988, dass bei organischen Synthesen Tellur-Edukte aus diesem Grun-
de im Uberschuss eingesetzt werden.®”] Die Bildung elementaren Tellurs (als feiner schwarzer
Tellurstaub zu erkennen) konnte in eigenen Synthesen bestéitigt werden. Daher wurden, auf-
grund von Tellur-verzehrenden Nebenreaktionen, statt dem stéchiometrisch korrekten einen
Aquivalent Tellurtetrachlorid bei Umsetzungen mit Glycosen zwei Aquivalente eingesetzt.

Eine anféangliche Idee war, zunéchst aus Tellurtetrachlorid und Ammoniumchlorid, Ammo-
niumpentachlor-A\*-tellanuid zu synthetisieren und diese Verbindung dann mit den gewiinsch-
ten Diolen und Glycosen umzusetzen. Allerdings bildete sich bei diesen Versuchen, vermut-
lich aufgrund der zu hohen Chloridionenkonzentration, wiederum ausschlieflich Hexachlor-\*-
tellandiuid, welches mit zahlreichen Gegenionen kristallisiert werden konnte.

Fiir die Synthese verwendete protische Losemittel, wie Methanol, tauschen gegen die Substitu-
enten aus und konkurrieren so um das Tellur(IV)-Zentrum. Es wird — mit einem entsprechenden
Kation wie PPN — PPN|TeCl,(OMe)| (14) erhalten, bei héherer Chloridionenkonzentration
dagegen wiederum (PPN),[TeClg| (15). Auch in aprotischen Losemitteln wie Dioxan zeigte sich,
dass zu hohe Chloridionenkonzentrationen in Losung die Bildung von Hexachlor-A*-tellandiuid
begiinstigen. Anhand von Grafik 4.2 auf der vorherigen Seite ist zu erkennen, wie viele verschie-
dene Chlor-substituierte A*-Tellane und -Tellanuide in Lésung auftreten. Es wird ersichtlich,
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Tabelle 4.1.: Bekannte Halogen- und Alkoxy-substituierte A*-Tellane und -Tellanuide.

Halogen- und Alkoxy-substituierte Spezies

TeCl,

TeCl1*", TeCly ", TeCl;", TeCly,

TeCl; , TeClZ ™ (allgemein: [TeCl, | 4™)+)
TeClg , TeCl,(OR),

TeCl, ,(OR),

TeX,OR™

TeCl,0H

[LyTeCly] *C1, TeCly

kommerziell erhiltliches Edukt

Spezies in wifrig-salzsaurer Losung, in Abhéngigkeit der Chloridionenkonzentration

Spezies in alkoholischen Losungen, nach Reaktion von TeCl, mit ROH (8]
Spezies in alkoholischen Lsungen, nach Reaktion von TeCl, mit ROH [86]
Spezies in alkoholischen Losungen (X = Cl, Br; R = CH,, C,H;, C;Hy)
als Phosphoniumsalze isolierbar [49)

Spezies in polaren Losemitteln, Zwischenstufe bei Hydrolyse der
Tetrahalogenide 49!

Spezies in DMF, Aceton, DMSO nach Auflésen von TeCl, 136l

[86]

Mehrkernige Spezies

Te,Cly
Te,ClEy
Te;Cly5

Spezies aus einer salzsauren Dioxan-Losung isolierbar 64

Spezies aus schwach polaren aprotischen Losemitteln isolierbar 49!

Spezies aus schwach polaren aprotischen Losemitteln isolierbar 4]

Ausschlieflich Alkoxy-substituierte Spezies

Te(OR)5
Te(OR)5
Te,(OR)g

Spezies in methanolischer Losung [49]
Spezies in methanolischer Losung [49]

Spezies in methanolischer Losung 49
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Abbildung 4.3.: Vereinfachte Synthesepfade der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide.
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dass Hexachlor-A\*-tellandiuid schnell zur wichtigsten und mit steigender Chloridionenkonzen-
tration zur alleinigen Spezies wird. Diese Verbindung tritt in direkte Konkurrenz zur Bildung
von |TeCl;(DiolH_,)| ~, und gewinnt in der Regel die Situation fiir sich. Weitere in der Gra-
fik gezeigte Tellurspezies wurden in Rahmen dieser Arbeit vermutet, ihre Isolation war jedoch
nicht das Ziel. Es ging vielmehr darum, trotz der komplexen Reaktion von Tellurtetrachlorid
und der dynamischen Gleichgewichte in Losung, die gewiinschten Produkte zu synthetisieren.

Eine erhohte Reaktionstemperatur sorgt zusétzlich fiir die bevorzugte Bildung von Hexachlor-
M-tellandiuid. Zu starkes Einengen der Reaktionslésungen fiihrt im Falle von Dichlormethan,
Chloroform oder Methanol im Bereich der Diol-Derivate zur Kristallisation von diolfreien Pro-
dukten, im Falle von DMA /DMF im Bereich der Glycose-Derivate zur Zerstérung der NMR-
spektroskopisch nachgewiesenen Spezies. Gut geeignete Losemittel fiir die Synthese der Zielver-
bindungen mit Diol-basierten Substituenten sind Dichlormethan und Chloroform — fiir Produkte
mit Glycose-basierten Substituenten dagegen DMA und DMF — unter Einhaltung definierter
Reaktionsbedingungen wie niedriger Temperatur und geringer Chloridionenkonzentration durch
grofes Losemittelvolumen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Reaktion von Tellurtetrachlorid mit
Diolen in Losung sehr komplex ist. Die richtige Kombination von Reaktionstemperatur, Art
des Losemittels und Losemittelvolumen ist fiir die Bildung des Zielprodukts essentiell und va-
riiert fiir unterschiedliche Substituenten stark. In Abhéngigkeit der Chloridionenkonzentration
weicht das System héufig tiber Nebenreaktionen aus, die zu diolfreien Produkten fithren. Bei Re-
aktionen mit Glycosen summiert sich zu den schon mit Diolen komplexen Reaktionen noch die
Problematik der héheren Zahl an Bindungsstellen, der grofseren Sensibilitéat gegeniiber Oxidati-
on und der konformationellen Vielfalt. Haufig ist das Zielprodukt in Losung zwar nachweisbar,
wird das Losemittelvolumen jedoch verringert, kénnen nur noch diol- und glycosefreie Neben-
produkte isoliert werden. Es konnte gezeigt werden, dass ausschliefslich cis-1,2-Diol-basierte
Alkylendioxy-Substituenten (die sich von Diolen oder Glycosen ableiten lassen) an Tellur bin-
den. Es sind pyranoide und furanoide Substituenten geeignet, wobei Systeme mit furanoiden
Substituenten stark bevorzugt gebildet werden.

Spezies in Losung und in Feststoffen — NMR vs. XRD

Bei Umsezungen von Tellurtetrachlorid mit Diolen findet in protischen Losemitteln ein Substi-
tuenten-Austausch statt, so dass die synthetisierten Spezies in der Regel NMR-spektroskopisch
nicht nachgewiesen werden kénnen. Wird dasselbe Produkt in einem aprotischen Losemittel
NMR-spektroskopisch untersucht, so wird das erwartete Spektrum einer Verbindung des Typs
[TeCls(DiolH_,)|]~ beobachtet. Allerdings kristallisiert oft dennoch ein anorganisches Neben-
produkt.

Bei Umsetzungen von Tellurtetrachlorid mit einigen Glycosen in DMF konnten Produkte
erhalten werden, die in der Regel iiber 2D-NMR-Spektroskopie und quantenchemische Rech-
nungen belegt wurden. Trotz der Tatsache, dass thermodynamisch ungiinstigere furanoide For-
men der eingesetzten Kohlenhydrate im Losungsgleichgewicht Minderspezies darstellen, konn-
ten bei Umsetzungen mit reduzierenden Kohlenhydraten NMR-spektroskopisch ausschliefilich
Produkte nachgewiesen beziehungsweise vermutet werden, in welchen von diesen Minderspe-
zies abgeleitete Substituenten vorkommen. Im Vergleich zu einem fixiert furanoiden System
(Methyl-p-D-ribofuranosid) war die Umsetzung mit einem fixiert pyranoiden System (Methyl-
B-D-ribopyranosid) weniger erfolgreich. Bei reduzierenden Glycosen ist eine Beteiligung der
anomeren Hydroxygruppe an der Tellur-Sauerstoff-Bindung vermutlich nicht von Vorteil.

Kristallin erhalten wurden Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide mit acyclischen und cycli-
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4. Diskussion

schen 1,2-Diol-basierten Substituenten. Bindungen zu Tellur werden auch im Kristall ausschlief-
lich von c¢is-1,2-Diol-basierten Alkylendioxy-Substituenten aufgebaut. Kristalle dieser Verbin-
dungen konnten vorsichtig aus Methanol, je nach Loslichkeit besser aus Dichlormethan oder
Chloroform isoliert werden. Kristalle diolfreier Verbindungen wurden aus Methanol, Dioxan,
DMSO und DMA erhalten. Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide mit Glycose-basierten Substi-
tuenten lieRen sich aus dem fiir die Reaktion gut geeigneten Losemittel DMA /DMF nicht
kristallisieren. Kristallisationsversuche fithren bei diesen Systemen in nahezu jedem Fall zu der
neutralen molekularen Polymerverbindung [TeCl(OH)O, o DMA], (17).

Ob sich die isolierte und einkristallrontgendiffraktometrisch aufgeklérte Zwischenstufe — wie
TeCl, (rac-trans-1,2-ChxdH_,), - MeOH (25 - MeOH), mit zwei axialen Chlor-Substituenten
und zwei iiber je eine Alkoholfunktion gebundenen Diol-Molekiilen — bei der Synthese immer
bildet, kann nicht zweifelsfrei geklirt werden. Im Bereich der A*-Tellane ist, bei Zugabe von
definierten Mengen Base zu einer Reaktionslosung von Tellurtetrachlorid und Diol, die Bildung
der Zwischenstufe auf dem Weg zu einer Verbindung wie Te[(1S5,25)-trans-1,2-ChxdH _,]|, (5)
wahrscheinlich. Wie erwartet werden die dquatorialen Chloratome dabei zuerst substituiert.

NMR-Messwerte vs. NMR-Rechnungen

Wegen der bereits mehrfach erwéhnten dynamischen Gleichgewichte, die bei Trichlor(alkylendi-
oxy)-A*-tellanuiden und deren Bildungsreaktionen in Losung zu beobachten ist, bleibt zun#chst
unklar, inwiefern ein Chlor-Substituent das Zielmolekiil [TeClg(DiolH_,)|~ wieder verlassen
kann und eine symmetrische Neutralspezies zuriickbleibt, oder ob ein weiterer Chlor-Substituent
aufgenommen werden und statt der monoanionischen eine symmmetrische dianionische Verbin-
dung entstehen kann (und damit in Losung andere Spezies vorliegen als im Kristall). Des
Weiteren konnte wegen, auf der *C-NMR-Zeitskala, schnellen Austauschreaktionen des dqua-
torialen Chlor-Substituenten im Mittel eine ebenfalls symmetrische monoanionische Spezies
vorliegen. Diese Annahmen griinden sich auf die Beobachtung, dass bei Berechnungen der '3C
chemischen Verschiebungen fiir die zwei a-Kohlenstoffatome zwei verschiedene Werte gefunden
werden, im Experiment dagegen nur ein einziger fiir beide Kohlenstoffatome. Das wiirde darauf
hindeuten, dass es einen Unterschied macht, ob die a-Kohlenstoffatome drei Bindungen entfernt
am Tellur eine Bindung zum Chloratom ,sehen”. Daher wurden auch Neutralspezies quanten-
chemisch berechnet, die nur zwei Chlor-Substituenten tragen, dianionische Spezies mit vier
Chlor-Substituenten sowie ein Ubergangszustand mit dem dquatorialen Chlor-Substituenten in
mittlerer Position. In allen Féllen ldge dann eine symmetrische Umgebung am Tellur-Zentrum
vor und die a-Kohlenstoffatome sollten bei symmetrischen Diol-Substituenten die gleichen 3C
chemischen Verschiebungen zeigen. Ein Gewinn an Symmetrie konnte allerdings neben Aus-
tausch, beziehungsweise Oszillation des dquatorialen Chlor-Substituenten auch durch Dimeri-
sierung in Losung erklart werden.

Exemplarisch wurden fiir Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide mit Substituenten, die sich von
cis-Cyclohexan-1,2-diol und Anhydroerythrit ableiten, verschiedene Spezies quantenchemisch
berechnet und auf ihre Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten hin iiber-
priift (sieche Tabelle 3.11 auf Seite 75). Verglichen wurden beispielsweise die berechneten 3C che-
mischen Verschiebungen der in kristalliner Form erhaltenen Verbindung [TeCl;(AnErytH ,)|~
(26) und des Ubergangszustands [TeCly(AnErytH ,)|~ (UZ) sowie der Neutralspezies [TeCl,
(AnErytH )| und des Dianions [TeCl,(AnErytH ,)]*".

In '3C-NMR-Experimenten von 26 wurde nur jeweils ein Wert fiir die dquivalenten Kohlen-
stoffatome C1/C4 und C2/C3 gefunden, auch bei — fiir das verwendete Losemittel — maximaler
Kiihlung der NMR-Probe auf —50 °C. Aus der Rechnung fiir [TeCl;(AnErytH_,)|~ (26), gehen
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4. Diskussion

fiir die a-Kohlenstoffatome C2/C3 jedoch um sieben ppm unterschiedliche chemische Verschie-
bungen hervor. Die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Daten
ergibt sich fiir die berechnete dianionische Verbindung, welche durch Anlagerung eines weite-
ren Chloridions aus [TeClg(AnErytH_,)|~ (26) entsteht, bezichungsweise fiir den berechneten
Ubergangszustand bei [TeCly(cis-1,2-ChxdH _,)]~ (23) (siche Tabelle 3.11 auf Seite 75).

Beim Ubergang zu Glycose-basierten Substituenten werden die beschriebenen dynamischen
Gleichgewichte der Tellur-Spezies in Lésung noch dadurch erweitert, dass diese Molekiile in
ihrer urspriinglichen Form virtuelle dynamische Bibliotheken in Losung darstellen. Vermutlich
sind die beobachteten Abweichungen der berechneten von den experimentellen C chemischen
Verschiebungen ebenso wie bei den Diol-Verbindungen durch Austausch, beziehungsweise Os-
zillation des dquatorialen Chlor-Substituenten oder durch Dimerisierung zu erkléaren, wodurch
vor allem die '3C chemischen Verschiebungen der zwei a-Kohlenstoffatome beeinflusst werden.
Fiir einige Glycosen ist daher die Aussage iiber das jeweils in Losung erhaltene Produkt eher
spekulativer Natur, da sich die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen nicht eindeutig mit
den experimentellen Befunden decken.

4.2.3. A\%-Tellane

Praparatives: Zielverbindung vs. Nebenprodukt

Wie schon bei A*-Tellanen und Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden waren auch fiir A°-Tellane
diverse Versuchsreihen nétig, um die richtigen Reaktionsbedingungen fiir die gezielte Produkt-
bildung zu ermitteln. Ein charakteristisches Beispiel hierfiir ist der Einfluss von Reaktionstem-
peratur und -zeit auf die Produktbildung. Durch anfingliche Unkenntnis der zielfiithrenden
Reaktionsbedingungen konnten als Resultate einige Nebenprodukte isoliert und charakterisiert
werden.

Die oxidierende Wirkung[®¥ der als Tellur(VI)-Edukt eingesetzten Orthotellursdure begiins-
tigt in einigen Féllen Redoxreaktionen, welche zu Tellur-freien organischen Molekiilen (49
und 50) sowie zu elementarem Tellur oder Tellur(IV)-Verbindungen fiithren. Die Reduktion
zu Tellur(IV)-Verbindungen konnte teilweise mit 125Te-NMR-Spektren belegt werden, welche
statt der fiir Tellur(VI) erwarteten Signale im Bereich 800-1000 ppm, Signale um 1600 ppm
zeigten. Das Reaktionsprodukt der korrespondierenden Oxidation konnte im Falle der Umset-
zung von Orthotellursédure mit Anhydroerythrit in kristalliner Form erhalten und einkristall-
rontgendiffraktometrisch untersucht werden. Bei kurzem, starkem Erhitzen ist das Resultat
ein Vollacetal (49), gebildet aus drei Anhydroerythrit-Molekiilen (siehe Abschnitt 3.4.6.1 auf
Seite 67), wihrend die analoge Synthese unter milderen Bedingungen (niedrigere Temperatur
iber langere Zeit, in einem groferen Losemittelvolumen) zu der gewiinschten Zielverbindung
Te(AnErytH ,); (47) (sieche Abschnitt 3.4.4.1 auf Seite 65) fiihrt (kinetische vs. thermodyna-
mische Produktbildung).

Allerdings schlugen Synthesen mit manchen Diolen und den Glycosen — die nach der gleichen
Methode durchgefiihrt wurden — fehl. Im Bereich der Glycosen konnte nach langer Reaktionszeit
lediglich fiir Te(Me-pB-D-Ribf2,3H _,),(OH), (44) eine sehr geringe Produktbildung in Lésung
beobachtet werden.

Von experimenteller Seite besteht folgendes Dilemma: a) milde Reaktionsbedingungen kénnen
zum gewiinschten Produkt fithren, die Umsetzung benotigt dann jedoch trotz Sdurekatalyse sehr
lange Reaktionszeiten (Wochen bis Monate) fiir eine vollstdndige stochiometrische Umsetzung;
b) eine hohere Temperatur sollte die gewiinschte Reaktion beschleunigen, fithrt jedoch zur
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Bildung von (teilweise identifizierbaren) Nebenprodukten (bei Umsetzungen mit Diolen), oder
aber zu nicht definierten, oft schwarzen Losungen (bei Umsetzungen mit Glycosen) oder, je
nach Losemittelvolumen, zu gelben bis braunen oder schwarzen Gelen und Harzen.

Bei Verwendung von Dimethoxyethan als Losemittel fiir Umsetzungen von Orthotellursiure
mit geschiitzten Kohlenhydraten fallt oft schon wihrend der Reaktion, oder beim Einengen
der Reaktionslosung amorpher Feststoff aus. Bei diesem handelt es sich vermutlich um nicht
klar definierte (polykondensierte) Tellur-Sauerstoff-Verbindungen mit unterschiedlichen, nicht
zuweisbaren Signalen im !?°Te-NMR-Spektrum. Aufgrund der beschrinkten Loslichkeit der
Feststoffe muss davon ausgegangen werden, dass das '2Te-NMR-Spektrum allerdings nichts
iiber die tatsichliche Beschaffenheit des Feststoffs aussagt. Die 3C-NMR-Spektren zeigen in
der Regel die Edukt-Signale des eingesetzten geschiitzten Kohlenhydrats. Bei Verwendung von
Methanol oder Dioxan als Losemittel tritt beim Einengen der Reaktionslosung Ol- oder Harz-
bildung auf.

Priparatives: Bis(alkylendioxy)-A8-tellane vs. Tris(alkylendioxy)-A6-tellane

Neben dem Ausweichen des Systems iiber Nebenreaktionen wird auch bei eingesetztem Uber-
schuss des Diols eher die Bildung von Bis(alkylendioxy)-AS-tellanen als von Tris(alkylendioxy)-
AS-tellanen beobachtet. Nur sehr lange Reaktionszeiten fithren zu dieser Verbindungsklasse. Ver-
mutlich bilden sich in Lésung zuniichst Bis(alkylendioxy)-A%-tellane, deren Kristallisation — in
diesem Falle — zu vermeiden ist. Dann wird die dritte Bindungsstelle besetzt und nach Monaten
kann das resultierende Tris(alkylendioxy)-A-tellan [Te(AnErytH )5 (47)] aus der Losung kris-
tallisiert werden. Unabhingig davon ob Bis(alkylendioxy)-A%-tellane oder Tris(alkylendioxy)-
AS-tellane zu synthetisieren sind, ist spétestens beim Verlassen der Diole (welche in der Regel
harsche Reaktionsbedingungen verkraften) beim Ubergang zu Glycosen eine Grenze erreicht.
Die bei geschiitzten und vor allem bei sensiblen reduzierenden Kohlenhydraten nétigen mil-
den Reaktionsbedingungen (Raumtemperatur und lange Reaktionszeiten unter Sdurekatalyse)
fiihren nicht zum gewiinschten Produkt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei niedriger Temperatur nur sehr langsam
ablaufende Reaktionen beobachtet werden. Beim Entfernen des Losemittels im Vakuum werden
Gele und Harze gebildet, die kaum zu analysieren sind. Selbst bei héheren Temperaturen fin-
det in manchen Féllen keine Reaktion zum Produkt statt. Es liegt dann, auch nach mehreren
Stunden Reaktionszeit, ausschliefslich das eingesetzte Edukt in Losung vor. In anderen Féllen
finden bei hoherer Temperatur Redoxreaktionen statt, die nicht zum Zielprodukt sondern zu
Nebenprodukten fiihren. Eine Erhéhung der Temperatur, die bei Verwendung oxidationsemp-
findlicher Substituenten mit rascher Schwarzfarbung der Reaktionslosung einhergeht, ist daher
nicht moglich. Gerade jener Parameter, welcher die Aktivierungsenergie der Reaktion liefert,
kann in diesen Féllen nicht modifiziert werden. Ein effizienterer Katalysator wére vonnoten.

125Te-NMR-Spektren

In '25Te-NMR-Spektren sind oft zwei Signale in unmittelbarer Nihe zu beobachten, in man-
chen Fillen drei. Es ist wahrscheinlich, dass in Losung immer mehrere Isomere des erhaltenen
Molekiils vorliegen (syn/anti-Isomere von BAD und TAD).
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4.3. DFT-Rechnungen

4.3.1. Strukturoptimierungen

Die mittels dichtefunktionaltheoretischer Methoden bestimmten Bindungslingen und -winkel
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit {iber Réntgenstrukturanalysen ermittelten Werten, was
fiir die Eignung der verwendeten Methode und des verwendeten Basissatzes (B3LYP /aug-cc-
pVDZ-PP) zur quantenchemischen Modellierung der untersuchten Verbindungsklassen spricht.
Generell stimmen ermittelte Bindungsldngen besser iiberein als Bindungswinkel. Die Abwei-
chungen zwischen berechneten und experimentell ermittelten Werten fiir Trichlor(alkylendi-
oxy)-A*-tellanuide sind iiber den ionischen Charakter dieser Verbindungsklasse zu erkliren.
Die im Festkorper wirkenden Krifte beeinflussen Bindungsldngen und -winkel und sind bei
Gasphasen-optimierten Strukturen nicht berticksichtigt. Es finden sich bei dquatorialen Chlor-
Substituenten (Cly,) grofere Abweichungen als bei axialen (Cl,y), da Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen im Kristall, bevorzugt an der freien dquatorialen Bindungsstelle, auftreten.

4.3.2. NMR-Rechnungen

Fiir A*-Tellane und A\6-Tellane stimmen die experimentell ermittelten und berechneten chemi-
schen Verschiebungen gut iiberein. Probleme treten bei den Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanui-
den auf. Berechnete und experimentelle Werte weichen bei dieser Verbindungsklasse in einzelnen
Féllen um bis zu 5 ppm von einander ab. Fiir eine weitere Diskussion, sieche Abschnitt 4.2.2 auf
Seite 99.

4.3.3. Bindungssituation

Die Bindungssituation der A\*-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und A-Tellane wur-
de mittels NBO- und NRT-Analysen untersucht und soll im Folgenden vergleichend diskutiert
werden.

Vergleich der Ergebnisse von NBO-Analysen fiir A*-Tellane,
Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und Aé-Tellane

NBO-Analysen zeigen die Existenz heteropolarer Tellur-Sauerstoff-Bindungen und eine vernach-
lassigbare Besetzung von d-Orbitalen der Valenzschale des Tellurs. Aufgrund der berechneten
negativen Hyperkonjugationen ist eine komplett lokalisierte NBO-Beschreibung der Bindungs-
situationen nur als Ausgangspunkt fiir eine Beschreibung der Elektronenverteilung in deloka-
lisierter Form geeignet. Die jeweils unterschiedlichen Zweielektronenstabilisierungsenergien fir
benachbarte Te-O-Orbitale bei Te(AnErytH ,), (47) rithren vermutlich von der Abweichung
von 90° beziehungsweise 180° in der Bindungsgeometrie her.

Die Tabellen 4.2 auf der nichsten Seite und 4.3 auf Seite 104 zeigen eine Ubersicht der Er-
gebnisse von NBO-theoretischen Untersuchungen fiir syn/syn-Te[(185,285)-trans-1,2-ChxdH_,|,
(syn/syn-5), anti/anti-Te(AnErytH ), (anti/anti-6), anti/anti-Te(Me-pB-D-Ribf2,3H ),
(anti/anti-7), |TeCly(EthdH_,)|~ (18), [TeCls(rac-1,2-PrpdH_,)| ™ (19), [TeCl;(AnErytH_,)|~
(26), Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) und Te(AnErytH ,); (47). Innerhalb der Verbin-
dungsklassen zeigen sich dhnliche Trends, beispielsweise in Bezug auf den Tellur-Charakter
der Tellur-Sauerstoff-Bindung, die Zweielektronenstabilisierungsenergien und die natiirlichen
Ladungen.
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Tabelle 4.2.: Vergleich der Ergebnisse von NBO-Analysen fiir syn/syn-Te[(1S,25)-trans-1,2-ChxdH_,], (syn/syn-5), anti/anti-Te(AnErytH ,),
(anti/anti-6) und anti/anti-Te(Me-B-D-Ribf2,3H ,), (anti/anti-7).

syn/syn-5 anti/anti-6 anti/ anti-7
Te-O
Te-Charakter 13.60 % (ax) 13.00 % (ax) 12.95% (ax)
19.52% (q) 18.28 % (4q) 18.73 % (4iq)
Te-Beitriige (NHO)  s%11p068q021 (ax) § 010069021 () S 010069021 ()
5008, 0:8240-10 (5 5008, 0814 011 (50 5008, 0804 0-11 (5
NPA g 1175 2:03 4 003 g 1175 1:98 4 0:03 § 174 2:00 4 0:03
0-0"-WW (geg) 222 kJmol ™! (ax) 183 kJ mol ™' (ax) 194kJ mol ™! (ax)
0-0"-WW (ben) 123kJmol ™! (ax/dq) 125kJmol™' (ax/dq) 130kJmol™* (ax/#q)
Ladung O (4q) —0.83 —0.84 —0.83
Ladung O (ax) —0.86 —0.88 —0.87
Ladung Te +2.19 +2.25 +2.24
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Tabelle 4.3.: Vergleich der Ergebnisse von NBO-Analysen fiir [TeCl;(EthdH_,)]~ (18), [TeCls(rac-1,2-PrpdH_,)|
(26), Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) und Te(AnErytH ,), (47).

(19), [TeCly(AnErytH_,)]~

18

19

26

43*

47*

Te-O

Te-Charakter
Te-Beitrdge (NHO)
NPA

12.77% (iq)

SO-O7pO-64dO-30 (aq)

S 1-85p2-25d0-05

12.82 % (iq)

SO-O7pO-64dO-30 (aq)

s 1-85p2-26d0-04

12.42 % (iq)

s 0~07p O-64d 0-30 (aq)

s 1~85p2-26d0-04

15.94 %

s 0~17p 0~50d 0-33

s 1~25p 1~64d 0-04

14.73%
5 016,050 4 0-33

S 1-29p 1-62d0-04

o-0*-WW (geg) 254kJ mol ~* 262kJ mol !

-0*-WW (ben) 114kJmol ™! (dq/dq) 122kJmol™! (8q/dq) 122kJmol™"' (dq/dq) 257 kJmol~* 59-297 kJ mol ~*

Ladung O (4q) —0.82, —0.86 —0.82, —0.87 —0.82, —0.86 —0.81, —0.83 —0.82, —0.82

Ladung O (ax)

Ladung Te +1.83 +1.84 +1.84 +3.07 +3.05
Te—Cl,,

Te-Charakter 13.52% 13.51 % 14.37%

Te-Beitrige (NHO)  5%04p 0564040 5 004, 0:56 4 0-40 § 0-04,0-57 4 0-39

o-0*-WW (geg) 358 kJ mol ~* 358 kJ mol ~* 376 kJ mol ~*

Ladung Cl (4q) —0.57 —0.57 —0.56

Ladung Cl (ax) —0.58 —0.57, —0.58 —0.55, —0.60

# Bei oktaedrischer Struktur kann nicht zwischen axialen und dquatorialen Te-O-Bindungen unterschieden werden.
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Tabelle 4.4.: Vergleich der durch NRT-Analysen ermittelten natiirlichen Bindungsordnungen (B.O.)
und ionischer sowie kovalenter Anteile fiir syn/syn-Te[(1S,25)-trans-1,2-ChxdH _,|, (syn/syn-5),
anti/anti-Te(AnErytH o), (anti/anti-6), [TeCly(EthdH _,)]~ (18), [TeCly(AnErytH ,)|~ (26),
TeCl, (rac-trans-1,2-ChxdH_,), (25), Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) und Te(AnErytH_,), (47)
[pseudo-trigonal-bipyramidal (ptb), pseudo-oktaedrisch (po), oktaedrisch (0)].

syn/syn-5  anti/anti-6 18 26 25 43* 47

ptb ptb po po - o o

Te—O-dq B.O. 0.90 0.89 0.65 0.62 0.94 1.0 1.0

kovalent 44 % 42% 383% 39% 44% 33% 30%

ionisch 56 % 58 % 62% 61% 56% 67% T0%
Te—0, B.O. 0.48 0.50

kovalent 32 % 30 %

ionisch 68 % 70 %
Te—Cl,, B.O. 0.50 0.45 0.49

kovalent 38% 42%  39%

ionisch 62% 58% 61%
TefCléq B.O. 0.63 0.62

kovalent 37% 39%

ionisch 63% 61%

* Bei oktaedrischer Struktur kann nicht zwischen axialen und &quatorialen Te-O-Bindungen
unterschieden werden.

Vergleich der Ergebnisse von NRT-Analysen fiir A*-Tellane,
Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und Aé-Tellane

Die NRT-Analysen fiir A>-Tellane ergeben im Gegensatz zu den fiir A\*-Tellane und Trichlor(alky-
lendioxy)-A*-tellanuide (siehe Abschnitt 3.5.3.2 auf Seite 85) durchgefiihrten Analysen nur eine
einzige resultierende kovalente Struktur mit 100 % Gewichtung. Vermutlich scheitert der NRT-
Algorithmus bei der Bestimmung von Grenzstrukturen aufgrund von hoher Molekiilsymmetrie
und gibt nur eine Struktur aus. Es wird ein stark ionischer Bindungscharakter ermittelt, aber
nur eine (kovalente) Struktur gefunden.

Tabelle 4.4 zeigt eine Ubersicht der Ergebnisse von NRT-Analysen fiir die A*-Tellane syn /syn-
Te[(18,2S)-trans-1,2-ChxdH _,|, (syn/syn-5) und anti/anti-Te(AnErytH ,), (anti/anti-6),
fiir die Trichlor (alkylendioxy)-A-tellanuide [TeCl; (EthdH ,)]~ (18) und [TeCly(AnErytH )|~
(26), fiir die Zwischenstufe TeCl,(rac-trans-1,2-ChxdH ), (25) sowie fiir die A°-Tellane
Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) und Te(AnErytH ,); (47). Innerhalb der drei Verbin-
dungsklassen [A*-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide, A®-Tellane| sind in Bezug auf
Kovalenz und Ionizitéat sehr dhnliche Tendenzen zu beobachten. Im Vergleich der Verbindungs-
klassen untereinander nimmt die Kovalenz mit zunehmender Koordinationszahl [in der Reihe
A-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide, A\5-Tellane| ab, wihrend die Ionizitéit zunimmt.
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5. Zusammenfassung

Das Krebstherapeutikum auf Tellurbasis (AS-101) und seine vielfiltigen weiteren medizinischen
Anwendungsmoglichkeiten wurden in zahlreichen biochemischen Studien untersucht. Dennoch
wurden diese und &hnliche Substanzklassen nie systematisch aus chemischer Sicht betrachtet
und es gibt keine oder nur sehr vereinzelte Informationen iiber Alkylendioxy-Verbindungen
von Tellur(IV) und Tellur(VI) in der Literatur, was grofse experimentelle Freiheit mit sich
bringt. Dem gegeniiber steht allerdings der Nachteil einer fehlenden Moglichkeit zur externen
Orientierung im Bereich einer sehr variablenreichen und préparativ schwierig zu steuernden
Chemie. Die in dieser Arbeit synthetisierten Produkte kénnen den drei Verbindungsklassen
A-Tellane, Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide und A-Tellane zugeordnet werden, die sich in
Synthese und Eigenschaften grundlegend voneinander unterscheiden.

A4-Tellane

Umesterungen ausgehend von Tetramethoxy-A*-tellan, oder aber die Umsetzungen von Tellur-
tetrachlorid mit den jeweiligen 1,2-Diolen und Glycosen, unter stéchiometrischem Einsatz von
Base, fiihrten zu den gewiinschten Zielverbindungen, welche iiber NMR-Spektroskopie und iiber
Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden. Dichtefunktionaltheoretische Berech-
nungen wurden ergianzend eingesetzt.

Es konnte gezeigt werden, dass cis- oder trans-1,2-Diol-basierte Alkylendioxy-Substituenten
(die sich von Diolen oder Glycosen ableiten lassen) an Tellur binden. Kristallin erhalten wur-
den A*-Tellane mit cyclischen 1,2-Diol- und Glycose-basierten Substituenten. Es sind furanoide
(ausschlieflich cis-1,2-Diol-basierte) und pyranoide Substituenten geeignet, wie anhand der Diol-
Derivate Te(cis-1,2-ChxdH ), (4), Te|(15,25)-trans-1,2-ChxdH_,|, (5), Te(AnErytH ,), (6)
und der Glycose-Verbindungen Te(Me-p-D-Ribf2,3H_,), (7), Te(Me-pB-D-Ribp3,4H _,), (8)
und Te(Me-o-D-Manp2,3H ), (11) sowie Te(Me-B-D-Galp2,3H _,), (12) gezeigt werden konn-
te.

Die richtigen Reaktionsbedingungen waren lange nicht evident, ihre passende Wahl jedoch
sowohl fiir einfach anmutende Umesterungen, als auch fiir basengesteuerte Umsetzungen mit
Tellurtetrachlorid absolut entscheidend. Als ungewollte Nebenprodukte entstanden oft schon
nach kurzer Reaktionszeit farblose bis graue Pulver, welche trotz des grofsen zur Verfiigung ste-
henden analytischen Methodenarsenals nicht analysiert werden konnten und wohl aus Tellurdi-
oxid, nicht definierten Polymerverbindungen oder teilweise auch Spuren elementaren Tellurs be-
standen. Tellurtetrachlorid kann als Tellurquelle fiir die untersuchten Tellur(IV)-Verbindungen
eingesetzt und mit Diolen oder Glycosen, unter Verwendung von Base, zu den gewiinschten Pro-
dukten umgesetzt werden. Durch teilweisen Verzicht auf die Basenéquivalente konnten bei den
synthetisierten Verbindungen zunéchst zwei Chlorsubstituenten am Tellurzentrum erhalten wer-
den, wahrend zwei Diol-Molekiile jeweils iiber eine ihrer deprotonierten Hydroxygruppen an das
Tellurzentrum gebunden sind. Dies ist bei TeCl,(cis-1,2-ChxdH ), - HCI - MeOH (24 - HCI -
MeOH) und TeCl, (rac-trans-1,2-ChxdH ), - MeOH (25 - MeOH) der Fall. Es wurde auterdem
nach Moglichkeiten gesucht, in Anlehnung an das in Kapitel 1 beschriebene Krebstherapeuti-
kum AS-101, Alkylendioxy-Derivate von Tellur(IV) gegeniiber Hydrolyse zu desensibilisieren
und gezielt pseudooktaedrische monoanionische A*-Tellanuide mit drei erhaltenen Chlorsubsti-
tuenten am Tellur-Zentrum zu synthetisieren — die Trichlor (alkylendioxy)-A*-tellanuide.
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Trichlor (alkylendioxy)-A%-tellanuide

Tellur(IV)-Spezies mit drei Chlor- und einem Alkylendioxy-Substituenten haben, unter Bertick-
sichtigung des freien Elektronenpaars am Tellur-Zentrum, pseudo-oktaedrische Gestalt. Auf-
grund des fiinften Substituenten und des dadurch fiir Wasser-Molekiile erschwerten nucleophi-
len Angriffs, sollten sie geringere Hydrolyseempfindlichkeit zeigen. Eine Verbindungsklasse also,
mit den Vorteilen der (potentiellen) medizinisch nutzbaren Eigenschaften der A\*-Tellane, jedoch
ohne ihre Schwéchen — der Hydrolyseempfindlichkeit. In der Literatur existierte bislang nur eine
einzige solche Verbindung, das Krebstherapeutikum AS-7101 — welches mit dem Ethan-1,2-diol-
basierten, den einfachsten organischen Alkylendioxy-Substituenten trégt. Die Vermutung, dass
gezielte Substituentenvariation die biochemischen und medizinischen Eigenschaften dieser Ver-
bindungsklasse beeinflussen wird, liegt nahe.

Obwohl die Synthese von Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden mit komplexeren Substituen-
ten bisher nicht gelang und deren Existenz in der Literatur sogar in Frage gestellt wurde, [63]
konnten Vertreter der Verbindungsklasse des Typs [TeCl(DiolH _,)|~ in dieser Arbeit synthe-
tisiert und teilweise mit positiv geladenen Gegenionen kristallisiert werden. Dazu waren lange
Optimierungscyclen bereits fiir die Diol-Verbindungen nétig. Noch deutlich komplexer war die
Steuerung von Reaktionen, die zu Glycose-Derivaten von Tellur(IV) fiihrten. Dennoch konn-
ten Verbindungen mit Glycosen in Form von [TeCl;(Me-B-D-Ribf2,3H_,)|~ (27), [TeCl;(B-D-
Ribf2,3H_,)|~ (31) und [TeCl;(x-D-Glef1,2H_,)|~ (33) verwirklicht werden.

Auf die Vielfalt teilchlorierter ionischer Tellurspezies!49:86 und den Variablenreichtum der
Chemie von Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden wurde in der Literatur hingewiesen. (03] Be-
obachtungen, die in dieser Arbeit bei nahezu jeder durchgefiihrten Synthese bestétigt werden
konnten. Die Variation der Parameter Konzentration der Reaktionsspezies in Losung, Tempera-
tur, Reihenfolge der Reaktandzugabe, sowie die An- oder Abwesenheit von Spuren von Wasser
beeinflusste die Produkt- und Nebenproduktbildung entscheidend. So war es moglich, trotz
der Anwesenheit von Diolen in der Reaktionslosung, stabile diolfreie (mono- und dianionische)
Chlor- und Alkoxy-substituierte A*-Tellanuide und -Tellandiuide zu synthetisieren. Es wurden
Austausch-Reaktionen zwischen Diol- und Loésemittel-Molekiilen, die um das Tellur-Zentrum
konkurrieren und sogar Polykondensationen (in Anwesenheit von Glycosen) beobachtet. In zwei
Féllen konnten Zwischenstufen |TeCl,(cis-1,2-ChxdH ), - HCl - MeOH (24 - HCI - MeOH)
und TeCl, (rac-trans-1,2-ChxdH _,), - MeOH (25 - MeOH)]| ,eingefroren und einkristallront-
genstrukturanalytisch untersucht werden, die sich strukturell zwischen den A\*-Tellanen und den
Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuiden befinden. Diese Verbindungen geben gleichzeitig einen
Einblick in die Dynamik, welche in Losung herrschen kann, sofern Chloridionen zugegen sind,
die neben Diol- und Loésemittel-Molekiilen ebenfalls um das Tellurzentrum konkurrieren. Die
gezielte Steuerung der Produktbildung ist im Bereich der Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide
eine grofte Herausforderung, da das als Edukt eingesetzte Tellurtetrachlorid — ohne Zusatz von
Base, zur Entfernung von HCI — zu einer Vielzahl an Produkten reagieren kann, welche in Lo-
sung ein hohes Mafs an Dynamik zeigen. Oft wurde kristallin ein anderes Produkt erhalten, als
in Losung vorhanden war. Die Zielverbindungen wurden iiber NMR-Spektroskopie und iiber
Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.

Es konnte gezeigt werden, dass ausschliefslich cis-1,2-Diol-basierte Alkylendioxy-Substituent-
en (die sich von Diolen oder Glycosen ableiten lassen) an Tellur binden. Es sind pyranoide und
furanoide Substituenten geeignet, wobei Systeme mit furanoiden Substituenten stark bevor-
zugt gebildet werden. Einkristallrontgenstrukturanalytisch konnten sowohl diolfreie, als auch
Verbindungen mit 1,2-Diol-basierten Substituenten belegt werden. Experimentelle NMR-Daten
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wurden bei Produkten mit Substituenten, die sich von Diolen und Glycosen ableiten, durch
quantenchemische Rechnungen ergéinzt. Die Verbindungsklasse der Trichlor(alkylendioxy)-A*-
tellanuide zeichnet sich im Bereich ihrer Diol-Derivate (nicht jedoch ihrer Glycose-Derivate)
durch Unempfindlichkeit (kinetische Inertheit) gegeniiber Hydrolyse aus.

Es wurden die diolfreien Verbindungen PPN[TeCl,(OH)| - Dioxan (13 - Dioxan), PPN|TeCl,
(OMe)| (14), (PPN),|TeClg] (15), (KQ18K6)4|TeCl,(OMe)||TeClg] - 2 MeOH (16 - 2 MeOH)
[TeCl(OH)02/2 - DMA], (17), die Diol-Verbindungen NH,|TeCl,(EthdH_,)| (18), NH,[TeCl,4
(rac-1,2-Prpd H_,)| (19), PPN|TeCl;(meso-2,3-ButdH_,)| (20), PPN|TeCl;(cis-1,2-CptdH_,)|
(22), PPN|TeCly(cis-1,2-ChxdH_,)| (23) und NH,[TeCl;(AnErytH ,)| (26) sowie die Gly-
cose-Verbindungen [TeCl;(Me-B-D-Ribf2,3H_,)|~ (27), |TeCl;(B-D-Ribf2,3H_,)]~ (31) und
[TeCls(x-D-Glef1,2H_,)|~ (33) erhalten.

A6_Tellane

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass oktaedrische Tellur(VI)-Spezies mit freien (cis-sténdigen)
Hydroxygruppen synthetisiert und zu zweikernigen Verbindungen kondensiert werden kdnnen.
Es ist auferdem méglich, nicht nur zwei [Bis(alkylendioxy)-A%-tellane|, sondern alle drei Bin-
dungsstellen |Tris(alkylendioxy)-A%-tellane] zu besetzen. Die Produkte sind unempfindlich ge-
geniiber Hydrolyse. Es konnte gezeigt werden, dass cis- oder trans-1,2-Diol-basierte Alkylendi-
oxy-Substituenten an Tellur binden. Bei den durchgefiihrten Synthesen wurden die Bis(alkylen-
dioxy)-A-tellane Te(PinaH ,),(OH), (42) und Te(rac-trans-1,2-ChxdH ,),(OH), (43), das
Tris(alkylendioxy)-AS-tellan Te(AnErytH 2) (47), die tiber zwei Sauerstoff-Atome verbriickte
zweikernige Verbindung [Te(PinaH ), ( 5|5 (48) sowie Nebenprodukte in Form des Volla-
cetals 49 und des Ethers 50 erhalten, Welcﬁe iiber NMR Spektroskopie und iiber Einkristall-
rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden.

Reaktionsbedingungen mussten auch im Bereich der AS-Tellane lange modifiziert werden,
um eine gezielte Produktbildung zu erreichen. Das grofste Problem war die starke Tendenz
dieser Systeme schwierig zu analysierende Gele und Harze undefinierter Produktgemische zu
bilden. Des Weiteren liefen hidufig Redoxreaktionen ab, die zur oxidativen Zerstérung des organi-
schen Substituenten und zum Entstehen von anorganischen Tellur(IV)-Spezies oder elementaren
Tellurs fiihrten. In einem Fall konnte als Oxidationsprodukt das Vollacetal 49 isoliert, kristal-
lisiert und einkristallrontgenstrukturanalytisch untersucht werden. Es wurden aufserdem Ver-
suche durchgefiihrt, statt Bronstedt-Sauren (wie Toluolsulfonséure) Lewis-Séuren (wie AICl,)
als Katalysator fiir die Reaktionen einzusetzen. Auch basische Bedingungen wurden erprobt.
Schlussendlich fiihrten jedoch die in Methanol unter homogener Saurekatalyse durchgefithrten
Reaktionen am effektivsten zu den gewiinschten A°-Tellanen.

Fazit
Es wurden Verbindungen des Tellurs in den Oxidationsstufen +IV und +VI mit einem, zwei
oder drei organischen Substituenten — die sich von Diolen und Glycosen ableiten — mit zum Teil
weiteren Substituenten — wie Chlor oder Hydroxygruppen — sowie den drei rdumlichen Struktu-
ren pseudo-trigonal-bipyramidal, pseudo-oktaedrisch und oktaedrisch in neutraler, monoanioni-
scher und dianionischer Form synthetisiert und charakterisiert. Die experimentellen Ergebnisse
wurden durch quantenchemische Berechnungen ergédnzt, um Korrelationen der NMR-~Daten und
die Eigenschaften der Tellur-Sauerstoff- und Tellur-Chlor-Bindungen zu untersuchen.

Anfangs wurde beschrieben, dass es bisher auf dem in dieser Arbeit untersuchten Gebiet, der
Alkylendioxy-Verbindungen von Tellur, kaum Erkenntnisse gab. Dieses Manko ist nun behoben.
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6.1. Analytische Methoden

6.1.1. Rontgendiffraktometrie

Messungen wurden auf den Einkristall-Diffraktometern Nonius Kappa CCD und Ozford XCa-
libur 8 durchgefithrt. Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte mit Hilfe des Programm-
pakets SHELX-97188]. Wasserstoffatome wurden in berechneten (idealisierten) Positionen fixiert.
Bei Datensétzen hoher Qualitdt wurden Methyl- und Hydroxygruppen bei der Verfeinerung
als rotierende Gruppen behandelt. Die isotropen Temperaturfaktoren der an Kohlenstoffato-
me (Sauerstoffatome) gebundenen Wasserstoffatome wurden auf das 1.2-fache (1.5-fache) der
Werte der jeweiligen Trageratome festgelegt. Absorptionskorrekturen mit SADABS (multi-scan)
wurden durchgefiihrt, wenn g - r > 0.1 war (wobei r der Radius einer volumengleichen Kugel
ist). PLATON 39 wurde verwendet um die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen auf eventuell
zunéchst nicht erkannte héhere Symmetrie zu tiberpriifen und um Faltungsparameter nach Cre-
mer und Pople!™ zu berechnen. Die graphische Darstellung von Kristallstrukturen erfolgte
mit Hilfe der Programme ORTEP 319U fiir Strukturabbildungen und PovRay 91 fiir Projektionen
von Elementarzellen. Thermische Ellipsoide représentieren Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von
50 %. Die Lage der Symmetrieelemente in Elementarzellen wurde der Literatur[92 entnommen.

6.1.2. NMR-Spektroskopie

Kernmagnetische Resonanzspektren wurden mit den NMR-Spektrometern JEOL Eclipse 270,
JEOL Eclipse 400 und JEOL EX-400 aufgenommen. Die verwendeten deuterierten Losemittel
(fiir 1¥*C-NMR-Messungen), beziehungsweise die enthaltenen Spuren an undeuteriertem Lose-
mittel (fiir 'H-NMR-Messungen) dienten als interner sekundiirer Standard fiir die Referen-
zierung. Die Referenzwerte wurden der Literatur(3 entnommen. Fiir die Referenzierung von
125Te-NMR-Spektren diente (C4Fy5),Te in CDCl, als externer Standard.

In Einzelfillen iiberlagern bei den untersuchten A*-Tellanen die 'H-NMR-Signale der Iso-
mere (teilweise auch mit Signalen der Triethylammoniumionen), so dass sie nicht zweifelsfrei
zugeordnet werden kénnnen. Dies ist bei den entsprechenden Verbindungen angegeben. Auch
bei Trichlor(ethylendioxy)-A*-tellanuiden konnten vereinzelt 'H-NMR-Signale nicht zweifelsfrei
zugeordnet werden. Aufgrund von in Losung vorliegenden Produkt-Isomerengemischen wurde
auf die Analyse von 'H-NMR-Spektren bei den untersuchten A-Tellanen verzichtet.

6.1.3. Schwingungsspektroskopie

Infrarot-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR-Spektrometer mit einer
Smiths DuraSamplIR II ATR-Einheit oder einem Jasco FT/IR 460 Plus Spektrometer mit
einer PIKE MIRacle ATR-Einheit in Substanz gemessen. Sofern Produkte nicht restlos von
Triethylammoniumionen (in Einzelfillen bei A*-Tellanen beobachtet) oder Edukt-Resten des
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organischen Substituenten (in Einzelfillen bei A%-Tellanen beobachtet) befreit werden konnten,
wurde auf die Aufnahme von Infrarot-Spektren verzichtet.

6.1.4. Massenspektrometrie

Massenspektren wurden mit einem Spektrometer des Typs JEOL JMS-700 aufgenommen. Die
Analyse der Trichlor(ethylendioxy)-A*-tellanuide gestaltete sich oft als problematisch, da eine
Reaktion mit der verwendeten Matrix (Nitrobenzylalkohol) oder dem Standard erfolgt. Aufser-
dem storen Chloridionen die Messung.! Von denjenigen Produkten, die als Feststoff erhalten
wurden, ist in der Regel das Ergebnis einer massenspektrometrischen Analyse angegeben. Bei
Glycose-Verbindungen, welche ausschlieflich in Losung erhalten wurden, konnte dagegen nur
in Ausnahmefillen eine massenspektrometrische Analyse durchgefiihrt werden.

6.1.5. Elementaranalysen

CHN-Elementaranalysen wurden mit einem FElementar vario EL und einem Elementar vario
micro cube Analysator durchgefiihrt. Trotz der Verwendung kristalliner Produkte, weichen die
Ergebnisse fiir alle Messungen stark von den theoretisch ermittelten Werten ab. Vermutlich ist
die Methode fiir die Proben ungeeignet.

ICP-AES-Elementaranalysen (inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy) wur-
den mit einem Varian VISTA Simultanspektrometer durchgefiihrt. Die Ergebnisse weichen fiir
alle Messungen stark von den theoretisch ermittelten Werten ab. Vermutlich ist das Aufschluss-
verfahren fiir die Proben nicht geeignet.

6.2. Edukte und Losemittel

Verwendete Chemikalien, deren Hersteller beziehungsweise Lieferant und Spezifikationen kon-
nen Tabelle 6.1 entnommen werden.

Tabelle 6.1.: Verwendete Chemikalien.

CAS-Nr. Hersteller /Lieferant Spezifikationen
Acetonitril 75-05-8 Acros 99.9%
Aluminiumchlorid Hexahydrat 7784-13-6 Aldrich >99.0%
Amberlyst A-21 9049-93-8  Aldrich -
Ammoniumchlorid 12125-02-9 Zentrale Campus-Versorgung —
Anhydroerythrit 4358-64-9  Aldrich 95 %
Bis(triphenylphosphin - 21050-13-5 Dr. Bottcher -
iminiumchlorid (PPNCI)
Butan-2,3-diol (rac+meso) 5341-95-7  Acros 97 %
Chloroform 67-66-3 Aldrich >99%
Chloroform-d 865-49-6 Aldrich 99.8 Atom-% D
Cyclohexan 110-82-7 Acros 99.5 %

! Armin Andres, persénliche Mitteilung.

110



6. Experimentelles

Tabelle 6.1.: Verwendete Chemikalien (Fortsetzung 1).

CAS-Nr. Hersteller/Lieferant  Spezifikationen
cis-Cyclohexan-1,2-diol 1792-81-0  Acros 99 %
rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol 1460-57-7  Acros 98 %
(15,25)-trans-Cyclohexan-1,2- 57794-08-8  Aldrich 99.0%
diol
cis-Cyclopentan-1,2-diol 5057-98-7  Aldrich 98 %
trans-Cyclopentan-1,2-diol 1460-57-7  Aldrich 98 %
Dichlormethan (DCM) 75-09-2 Acros 99.8%
Diethylether 60-29-7 Fluka >99.8%
Dimethoxyethan (DME) 110-71-4 Fluka >98.0%
N,N-Dimethylacetamid (DMA)  127-19-5 Sigma >99.5%
N,N-Dimethylformamid (DMF)  68-12-2 Sigma >99.5%
N,N-Dimethylformamid—d; 4472-41-7  Sigma >99.5%
2,2-Dimethylpropan-1,3-diol 126-30-7 Fluka >98.0%
Dimethylsulfoxid-dg (DMSO) 67-68-5 Aldrich 99.8 Atom- % D
Dioxan 123-91-1 Fluka >99.5%
Ethan-1,2-diol 107-21-1 Fluka >99.5%
D-Galactose 59-23-4 Fluka, >99%
D-Glucose 492-62-6 Fluka >99.5%
Kaliumchlorid 7447-40-7  Grlssing 99.5 %
18-Krone-6 17455-13-9  Fluka >99%
D-Lyxose 1114-34-7 Fluka > 99 %
D-Mannose 3458-28-4  Fluka >99%
Methanol 67-56-1 Fluka >99.5%
Methanol-d, 811-98-3 Aldrich 99.8 Atom-% D
Methyl-{3-D-galactopyranosid 1824-94-8  Fluka > 98%
Methyl-x-D-glucopyranosid 97-30-3 Sigma >99%
Methyl--D-mannopyranosid 617-04-9 Fluka >99.0%
Methyl-f3-D-ribofuranosid 7473-45-2  AK Kliifers Literaturvorschrift [94
Methyl-a-D-ribopyranosid 17289-61-1 Glycon 99.1 %
Methyl-3-D-xylopyranosid 612-05-5 TCI > 96 %
Montmorillonit KSF 1318-93-0  Acros -

Natrium 7440-23-5  Aldrich 99.9%

Natriumhydroxid 1310-73-2  Zentrale Campus- -
Versorgung

Orthotellursiure 7803-68-1  Fluka >99.0%

Pentan 109-66-0 Fluks > 98.0%

Pinakol 76-09-5 Aldrich anhydrous

rac-Propan-1,2-diol 57-55-6 Fluka >99.5%
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Tabelle 6.1.: Verwendete Chemikalien (Fortsetzung 2).

CAS-Nr. Hersteller/Lieferant  Spezifikationen

Propan-1,3-diol 504-63-2 Fluka > 97.0%
D-Ribose 50-69-1 Senn Chemicals -
Tellurtetrachlorid 10026-07-0  Aldrich 99 %
Tetrahydrofuran (THF) 109-99-9 Fluka >99.5%
Tetraphenylglycol 464-72-2 Fluka 99 %

D-Threit 2418-52-2 Aldrich >98%

Toluol 108-88-3 Fluka anhydrous, 99.8 %
para-Toluolsulfonsédure 6192-52-5  Riedel-de Haén -

Triethylamin 121-44-8 Riedel-de Haén 99 %

6.3. Eduktsynthese

6.3.1. Darstellung von Tetramethoxy-A%-tellan

MeOH
TeCl + 4 NaOMe 2 Te(OMe)
4 4
—NaCl
C,H,,0,Te
269.41 g mol —1 54.02 g mol~1 251.74 g mol —1

Ausgangsstoffe
Natrium, Tellurtetrachlorid, Methanol.

Durchfiihrung

In einem ausgeheizten Dreihalskolben (250 mL) mit Tropftrichter und Rickflusskiihler wurde
Natrium (4.50 g, 196 mmol) in Methanol (50 mL) unter Stickstoff-Schutzgas aufgelést und eine
Losung von Tellurtetrachlorid (12.8 g, 47.3 mmol) in Methanol (15mL) unter Kiihlung (0°C)
iiber einen Zeitraum von 20 min zugetropft. Die erhaltene Suspension wurde 1h unter Riick-
fluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75°C) und anschliefend unter Stickstoff-Schutzgas
filtriert. Beim Entfernen des Losemittels im Vakuum verblieb ein farbloser Feststoff (7.82g,
31.1 mmol, 66 %).

BC{H}-NMR (100.5 MHz, CDCl,, 24.8°C) §/ppm: 51.9.

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, CDCl,, 25.1°C) §/ppm: 1518.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C,H,30,Te (]M + H|"): 253.0; gefunden 253.0 (mit charakte-
ristischem Te-Isotopenmuster).
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6.4. \*-Tellane

6.4.1. Verbindungen mit 1,2-Diol-basierten Substituenten
6.4.1.1. Versuch der Darstellung von Te(trans-1,2-CptdH_,), (3)

5
>
OH d i z
THF, NEt 0
TeCl, + 2 —— s, 10
—HNEt,Cl Te\
OH 0 o
CgH 40, C1oH,60,Te
269.41 g mol—1 102.13 g mol—1 327.83 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, trans-Cyclopentan-1,2-diol, Triethylamin, THF (Tetrahydrofuran).

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Dreihalskolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlo-
rid (0.33 g, 1.23 mmol) und ¢rans-Cyclopentan-1,2-diol (0.25g, 2.45 mmol) in Tetrahydrofuran
5h unter Stickstoff-Schutzgas unter Eiskiihlung mittels eines Tropftrichters mit Triethylamin
(0.51 g, 5.00mmol, 0.70 mL) versetzt. Die Suspension wurde 5h unter Riickfluss zum Sieden
erhitzt (Olbadtemperatur 70 °C), dann das ausgefallene Triethylammoniumchlorid abfiltriert.
Beim Entfernen des Losemittels im Vakuum verblieb ein farbloser, amorpher Feststoff.

IH-NMR (399.8 MHz, DMSO-dg, 23.0°C) 6/ppm: keine Produktsignale.
13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 22.8°C) §/ppm: keine Produktsignale.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,;, 23.2°C) §/ppm: keine Produktsignale.
MS (FAB™) m/z: keine sinnvoll zuweisbaren Strukturfragmente.

6.4.1.2. Darstellung von Te(cis-1,2-ChxdH_,), (4)

6 4
; 3
OH 0) 2
THF, NEt | O
TeCl, + 2 - . Te"
—HNEt,;Cl I
OH o
CegH 5,0, C1Hp00,Te
269.41 g mol—? 116.16 g mol—! 355.88 gmol !
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Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, cis-Cyclohexan-1,2-diol, Triethylamin, THF.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Dreihalskolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(0.27 g, 1.00 mmol) und cis-Cyclohexan-1,2-diol (0.23 g, 2.00 mmol) in Tetrahydrofuran 5h un-
ter Stickstoff-Schutzgas unter Eiskiihlung mittels eines Tropftrichters mit Triethylamin (0.51 g,
5.00 mmol, 0.70 mL) versetzt. Die Suspension wurde 5 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Ol-
badtemperatur 70°C), dann das ausgefallene Triethylammoniumchlorid abfiltriert. Beim Ent-
fernen des Losemittels im Vakuum verblieb ein farbloser Feststoff (0.25 g, 0.70 mmol, 70 %).

IH-NMR (399.8 MHz, DMSO-dg, 25.2°C) §/ppm: 4.25-4.18 (m, C1H/C2H; Nebenisomer,
16 %), 4.17-4.09 (m, C1H/C2H; Hauptisomer, 54 %), 3.98-3.91 (m, C1H/C2H; Nebenisomer,
30 %), 1.90-1.10 (m, C3H, C4H, C5H, C6H; alle Isomere).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 25.5°C) &/ppm: Hauptisomer (54%): 72.3 (C1/C2),
30.1 (C3/C6), 21.1 (C4/C5); Nebenisomer (16 %): 72.3, 30.5, 21.7; Nebenisomer (30%):
72.9/72.5, 30.4, 21.5.

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 23.4°C) §/ppm: 1636.

HRMS (FAB™) m/z berechnet fiir C,,H,, O, Te ([M+H]|*t): 357.0484; gefunden 357.0478 (mit
charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR 7/ /em: 2931, 2857, 2603, 2498, 2360, 1457, 1440, 1398, 1370, 1358, 1330, 1292, 1261, 1198,
1144, 1118, 1088, 1078, 1038, 1022, 978, 956, 914, 884, 855, 814, 776, 694, 631.

6.4.1.3. Darstellung von Te[(15,2S)-trans-1,2-ChxdH_,|, (5)

5
6 4
1
.OH
THF, NEt
TeCl, + 2 s,
—HNEt,Cl
OH
CeH 50, C1Hy 0, Te
269.41 g mol—1 116.16 g mol—1 355.88 gmol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, (1S,2S)-trans-Cyclohexan-1,2-diol, Triethylamin, THF.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Dreihalskolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(0.27 g, 1.00mmol) und (15,2S)-trans-Cyclohexan-1,2-diol (0.23 g, 2.00 mmol) in Tetrahydro-
furan 5h unter Stickstoff-Schutzgas unter Eiskiihlung mittels eines Tropftrichters mit Trie-
thylamin (0.51 g, 5.00 mmol, 0.70 mL) versetzt. Die Suspension wurde 5h unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 70 °C), dann das ausgefallene Triethylammoniumchlorid abfil-
triert. Beim Entfernen des Losemittels im Vakuum verblieb ein farbloser, kristalliner Feststoff
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(0.22 g, 0.62 mmol, 62 %).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 25.1°C) d&/ppm: 79.7/77.6 (C1/C2), 32.6/32.5
(C3/C6), 24.4/24.3 (C4/C5). Das Spektrum zeigt auch Signale von Triethylammonium-Ionen.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 23.5°C) §/ppm: 1565.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C;,Hy,0,Te ([M + H|"): 359.05; gefunden 359.05 (mit cha-

rakteristischem Te-Isotopenmuster).

6.4.1.4. Darstellung von Te(AnErytH_,), (6)

14 -0
L
OH o 2

THF, NEt

TeCl, + 20 —_— 2 'Ileo"'o
—HNEt,Cl >0

OH O%

(0]

C4H803 (381-112()6'1b
269.41 g mol—1 104.10 g mol—1 331.78 gmol—!
Ausgangsstoffe

Tellurtetrachlorid, Anhydroerythrit, Triethylamin, THF.

Durchfithrung
In einem ausgeheizten Dreihalskolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlo-

rid (0.27g, 1.00 mmol) und Anhydroerythrit (0.21 g, 2.00 mmol, 0.16 mL) in Tetrahydrofuran
5h unter Stickstoff-Schutzgas unter Eiskiihlung mittels eines Tropftrichters mit Triethylamin
(0.51 g, 5.00mmol, 0.70 mL) versetzt. Die Suspension wurde 5h unter Riickfluss zum Sieden
erhitzt (Olbadtemperatur 70 °C), dann das ausgefallene Triethylammoniumchlorid abfiltriert.
Beim Entfernen des Losemittels im Vakuum verblieb ein farbloser Feststoff (0.29 g, 0.87 mmol,

87%).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 22.9°C) §/ppm: Hauptisomer: 77.0 (C2/C3), 74.0
(C1/C4); Nebenisomer: 77.6/77.5 (C2/C3), 74.3/74.1 (C1/C4). Das Spektrum zeigt auch Si-

gnale von Triethylammonium-Ionen.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 23.1°C) §/ppm: 1810, 1775.
MS (FAB™) m/z berechnet fiir CgH;304Te ([M + H]T): 335.0; gefunden 335.3 (mit charakte-

ristischem Te-Isotopenmuster).
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6.4.2. Verbindungen mit Glycose-basierten Substituenten

6.4.2.1. Darstellung von Te(Me-3-D-Ribf2,3H_,), (7)

HO
© o MeOH
Te(OMe), + 2 N
—MeOH
HO ‘OH
CgH 505 C1aHg00,oTe
251.74 g mol—1 164.16 g mol—1 451.88 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tetramethoxy-A4-tellan, Methyl-B-D-ribofuranosid, Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine farblose Losung von Te(OMe), (1.0 g,
3.97 mmol) und Methyl-B-D-ribofuranosid (1.30 g, 7.95 mmol) in Methanol 5h unter Stickstoff-
Schutzgas unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75°C). Beim Entfernen des
Losemittels im Vakuum verblieb ein farbloser, kristalliner Feststoff (1.51 g, 3.34 mmol, 84 %).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d;, 23.1°C) §/ppm: Hauptisomer: 109.2 (C1), 86.0 (C2),
81.1 (C4), 77.6 (C3), 63.3 (C5), 54.2 (C6); Nebenisomer 1: 109.7, 109.3, 87.4, 86.4, 81.5, 81.4,
78.9, 78.1, 63.6, 63.3, 54.4, 54.3; Nebenisomer 2: 109.8, 86.8, 82.5, 78.7, 63.2, 54.7.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,, 22.8°C) §/ppm: 1771, 1737, 1710.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C,5,Hy, O;oTe (M + H|*): 453.0; gefunden 453.2 (mit charak-
teristischem Te-Isotopenmuster).

IR 77/ /em: 3356, 2935, 2839, 2162, 1629, 1447, 1243, 1197, 1091, 1037, 968, 941, 899, 835, 802,
758, 638.
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6.4.2.2. Darstellung von Te(Me-3-D-Ribp3,4H_,), (8)

|

(0] (0}
MeOH
Te(OMe), + 2 _MeOH ,
- s, —MeOH
HO" Y “OH

OH

CgH 505 C1pHg0 o Te

251.74 gmol—1! 164.16 gmol—1 451.88 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tetramethoxy-A*-tellan, Methyl-B-D-ribopyranosid, Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine farblose Losung von Te(OMe), (1.0 g,
3.97 mmol) und Methyl-B-p-ribopyranosid (1.30 g, 7.95 mmol) in Methanol 5h unter Stickstoff-
Schutzgas unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75°C). Beim Entfernen des
Losemittels im Vakuum verblieb ein farbloser, kristalliner Feststoff (1.43 g, 3.16 mmol, 80 %).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 22.8°C) §/ppm: 99.2 (C1), 75.1 (C4), 72.3 (C3), 71.7
(C2), 59.1 (C5), 55.1 (C6).

Te{1H}- 126.1 MHz, -d,, 22.4°C) & /ppm: 1604.
125Tef1H}-NMR DMSO-dj °C) §

HRMS (FAB™) m/z berechnet fiir C;,Hy,0,oTe (M + H|"): 453.0179; gefunden 453.0136
(mit charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR 77//cm: 3386, 2937, 1449, 1410, 1355, 1334, 1280, 1251, 1200, 1129, 1097, 1060, 1050, 989,
968, 916, 870, 843, 836, 807, 794, 735, 657, 642, 633, 617, 609.
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6.4.2.3. Versuch der Darstellung von Te(Me-§3-D-Xylp3,4H_,), (9)

MeOH, Amb-21
—Amb-21 - HCl

TeCl, + 2

CgH 505 C1oHp00,0Te
269.41 g mol—1 164.16 gmol—! 451.88 gmol—1!

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Methyl-B-D-xylopyranosid, Amb-21 (Amberlyst A-21), Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Lésung von Tellurte-
trachlorid (0.27 g, 1.00 mmol) und Methyl-B-D-xylopyranosid (0.33 g, 2.00 mmol) in Methanol
5h unter Stickstoff-Schutzgas mit einem Uberschuss Amberlyst A-21 versetzt und unter Riick-
fluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75°C). Danach wurde Amberlyst A-21 abfiltriert
und das Losemittelvolumen im Vakuum verringert. Dabei verblieb ein farbloser amorpher Fest-
stoff, der zu groRen Teilen aus dem Edukt Methyl-B-D-xylopyranosid bestand. Auch Methoden,
die bei anderen Synthesen erfolgreich waren, fithrten nicht zum Zielprodukt.

6.4.2.4. Versuch der Darstellung von Te(Me-a-D-Glcp3,4H_,), (10)

MeOH, Amb-21 .

TeCl, ST 3
—Amb-21 - HCI

C7H,,04 C14Hy40,,Te
269.41 gmol—?! 194.18 g mol ! 511.93 g mol !
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Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Methyl-«-D-glucopyranosid, Amb-21, Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellurte-
trachlorid (0.27 g, 1.00 mmol) und Methyl--D-glucopyranosid (0.39 g, 2.00 mmol) in Methanol
unter Stickstoff-Schutzgas mit einem Uberschuss Amberlyst A-21 versetzt und 8h bei Raum-
temperatur geriihrt. Nach dem Abfiltrieren des Amberlyst A-21 und Entfernen des Losemittels
im Vakuum verblieb ein farbloser amorpher Feststoff, der zu grofen Teilen aus dem Edukt
Methyl-«-D-glucopyranosid bestand. Auch Methoden, die bei anderen Synthesen erfolgreich
waren, fithrten nicht effektiver zum Zielprodukt.

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d,;, 24.2°C) §/ppm: 99.7, 76.9, 74.5, 74.3, 71.2, 60.2, 54.6.

6.4.2.5. Darstellung von Te(Me-a-D-Manp2,3H_,), (11)

MeOH, Amb-21 .
—Amb-21 - HCl

TeCl, SIS

C7H,,04 C14Hp,0,,Te
269.41 gmol ! 194.18 g mol—1 511.93 g mol !

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Methyl-«-D-mannopyranosid, Amb-21, Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellurte-
trachlorid (0.27 g, 1.00 mmol) und Methyl-&-D-mannopyranosid (0.39 g, 2.00 mmol) in Methanol
unter Stickstoff-Schutzgas mit einem Uberschuss Amberlyst A-21 versetzt und 8h bei Raum-
temperatur geriihrt. Nach dem Abfiltrieren des Amberlyst A-21 und Entfernen des Losemittels
im Vakuum verblieb ein farbloser amorpher Feststoff (0.38 g, 0.75 mmol, 75 %).

1H-NMR (399.8 MHz, DMSO-d,;, 22.3°C) §/ppm: 4.68 (s, 2H; C1H), 4.25 (dd, (dd, 3Juu =
7.8 Hz, (dd 3Jun = 5.0 Hz, 2H; C3H), 3.84 (d, (dd, 3Juu = 5.0 Hz, 2H; C2H), 3.31-3.23 (m,
2H; C5H), 3.21-3.12 (m, 2H; C4H), 3.69-3.62 (m, 2H; C6H,), 3.46-3.39 (m, 2H; C6H,), 3.27
(s, 6H; C7Hj).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 23.1 °C) §/ppm: 100.4 (C1), 76.6 (C3), 73.5 (C2), 72.0
(C5), 68.4 (C4), 60.8 (C6), 54.1 (C7).
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125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 23.0°C) §/ppm: 1594.
MS (FAB*) m/z berechnet fiir C;,HysO0;5,Te ([M + H|"): 513.0; gefunden 513.3 (mit charak-
teristischem Te-Isotopenmuster).

IR #//cm: 3317, 2904, 1466, 1372, 1505, 1257, 1195, 1133, 1062, 994, 962, 899, 814, 713.

6.4.2.6. Darstellung von Te(Me-3-D-Galp2,3H_,), (12)

0
s MeOH, Amb-21

TeCl, + 2 >
—Amb-21 - HCI

“OH

C7H,,04 C14Hp,0,,Te
269.41 gmol ! 194.18 g mol—1 511.93 g mol !

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Methyl-B-D-galactopyranosid, Amb-21, Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellur-
tetrachlorid (0.27 g, 1.00 mmol) und Methyl-B-D-galactopyranosid (0.39 g, 2.00 mmol) in Me-
thanol unter Stickstoff-Schutzgas mit einem Uberschuss Amberlyst A-21 versetzt und 8h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Abfiltrieren des Amberlyst A-21 verblieb beim Entfernen
des Losemittels im Vakuum ein farbloser amorpher Feststoff (0.44 g, 0.86 mmol, 86 %).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 24.1°C) §/ppm: 104.0 (C1), 78.0 (C3), 75.5 (C5), 72.4
(C2), 71.9 (C4), 61.4 (C6), 56.0 (CT7).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-dg, 22.6 °C) §/ppm: 1653, 1631.

HRMS (FAB') m/z berechnet fiir C,,H,,0,Te (M + H|"): 515.0408; gefunden 515.0428
(mit charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR 7//cm: 3367, 2892, 2359, 2337, 1644, 1450, 1367, 1292, 1250, 1202, 1136, 1061, 1025, 934,
897, 871, 794, 743, 694.
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6.5. Trichlor(alkylendioxy)-A*-tellanuide

6.5.1. Diolfreie Verbindungen
6.5.1.1. Darstellung von PPN|[TeCl,(OH)] (13)

Dioxan, H,O OH_‘
TeCl, + PPNCI1 —2 a.,l_ .« +
—_Cl1— /Te ~ PPN
Cl Cl
C;6H;,CINP, CyH;, C1,NOP, Te
269.41 g mol ! 574.03 gmol ! 825.00 g mol !

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, PPNCI |Bis(triphenylphosphin)-iminiumchlorid], Dioxan.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellur-
tetrachlorid (0.54 g, 2.0 mmol) und Bis(triphenylphosphin)-iminiumchlorid (1.2 g, 2.0 mmol) in
Dioxan unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur
75°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieb ein gelber Feststoff, der
aus Dioxan umkristallisiert wurde (Dioxan-Addukt, 1.3g, 1.4mmol, 68 %). Die Verbindung
wurde ausschlieklich iiber Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 22.6 °C) §/ppm: keine Produktsignale.
MS (FAB ™) m/z: keine sinnvoll zuweisbaren Strukturfragmente.

6.5.1.2. Darstellung von PPN|TeCl,(OMe)]| (14)

y
MeOH
TeCl + PPNCI1

4 c., | .Cl

—HCl e I

Sley PPN

Cl Cl

O PHECINES C;,H;;Cl,NOP,Te

269.41 g mol—1 574.03 g mol—! 839.02 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, PPNCI, Methanol.

Durchfiihrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellur-
tetrachlorid (0.54 g, 2.0 mmol) und Bis(triphenylphosphin)-iminiumchlorid (1.2 g, 2.0 mmol) in
Methanol unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur
75°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieb ein farbloser Feststoff,
der aus Methanol umkristallisiert wurde (1.4g, 1.6 mmol, 82%). Die Verbindung wurde aus-
schlieklich iiber Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,;, 23.4°C) §/ppm: keine Produktsignale.
MS (FAB ™) m/z: keine sinnvoll zuweisbaren Strukturfragmente.
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6.5.1.3. Darstellung von (PPN),[TeClg] (15)

2_

Dioxan Cl ?l Cl

TeCl, + 2 PPNCI —_— g pENt

sTeg )y

Cl” | "C1

CyHyy CINP, C,oHgoCIN,P, Te

269.41 g mol—1 574.03 gmol—! 1417.47 g mol—1
Ausgangsstoffe

Tellurtetrachlorid, PPNCI, Dioxan.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine farblose Losung von Tellurtetrachlo-
rid (0.27 g, 1.0 mmol) und Bis(triphenylphosphin)-iminiumchlorid (1.2g, 2.0 mmol) in Dioxan
unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 105 °C).
Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum wurde ein gelber kristalliner Feststoff
erhalten (1.1g, 1.4 mmol, 78 %). Die Verbindung wurde ausschlieflich iiber Einkristallréntgen-
strukturanalyse charakterisiert.

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,, 23.1°C) §/ppm: keine Produktsignale.
MS (FAB ™) m/z: keine sinnvoll zuweisbaren Strukturfragmente.

6.5.1.4. Darstellung von (K@18K6)3|TeCl,(OMe)|[TeClg] (16)

_ 92—
: wor | o | o, fd
2 TeCl, + 3 KT@18K6C1 o cL, . :Te‘: (K@18K6+)3
- sTeS crr | Tal
Cl Cl Cl
C,2Hy,CIKOg C37H75C1,0K30,9Te,
269.41 g mol—1 338.87 g mol—1 1551.0 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Kaliumchlorid, 18-Krone-6 (18K6), Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Lésung von Tellurte-
trachlorid (0.54 g, 2.0 mmol) in Methanol mit einer Losung von Kaliumchlorid (0.23 g, 3.0 mmol)
und 18-Krone-6 (0.80 g, 3.0 mmol) in Methanol unter Stickstoff-Schutzgas vereinigt und 5h un-
ter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75°C). Nach dem Entfernen des Lisemittels
im Hochvakuum verblieben gelbe Kristalle (MeOH-Addukt, 2.2 g, 1.4 mmol, 70 %). Die Verbin-
dung wurde ausschlieklich iiber Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-dg, 22.7 °C) §/ppm: keine Produktsignale.
MS (FAB ™) m/z: keine sinnvoll zuweisbaren Strukturfragmente.
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6.5.1.5. Darstellung von [TeCl(OH)O2/2 - DMA], (17)
HO"// /Cl HO"o /Cl
DMA, H,0 "0 Te Te<o
TeCl, i \ / ? / !
—HCl /T\e‘...-o O
7\

HO al HO (

TeCI(OH)O, ,

269.41 g mol—1 196.06 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, DMA.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine farblose Losung von Tellurtetrachlo-
rid (0.54 g, 2.0 mmol) in DMA unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Anwesenheit einer (geschiitz-
ten) Glycose erhitzt (Olbadtemperatur 75°C) und nach dem Abkiihlen mit Wasser (0.2mL)
versetzt. Nach einigen Tagen bildeten sich farblose Kristalle (DMA-Addukt, 0.54 g, 1.9 mmol,
95%). Auf Grund der polymeren Struktur und der damit verbundenen Schwerloslichkeit, konn-
ten keine Massen- oder NMR-Spektren erhalten werden. Die Verbindung wurde primér iiber
Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert.

IR #//em: 3368, 2952, 2362, 1716, 1600, 1502, 1428, 1400, 1263, 1189, 1146, 1063, 1021, 964,
874, 848, 733, 678, 658.

6.5.2. Verbindungen mit 1,2-Diol-basierten Substituenten
6.5.2.1. Darstellung von NH,[TeClz(EthdH_,)] (18)

MeOH 1 cl o
OH = 0., 1 .Cl
TeCl, 4 g NOF o+ NHOL R OO g
- o” |
Cl
C,H;0, C,HgCI3NO, Te
269.41 g mol—1 62.1 gmol—1! 53.50 gmol—1 312.05 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Ethan-1,2-diol, Ammoniumchlorid, Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellurte-
trachlorid (0.54 g, 2.0 mmol), Ethan-1,2-diol (0.12 g, 2.0 mmol) und Ammoniumchlorid (0.11 g,
2.0 mmol) in Methanol unter Stickstoff-Schutzgas 5 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbad-
temperatur 75°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieb ein schwach
gelber kristalliner Feststoff (0.51 g, 1.6 mmol, 82 %).

1H-NMR (399.8 MHz, DMSO-dy, 21.1°C) §/ppm: 3.15 (s, CH,).
13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 23.0°C) §/ppm: 67.5 (C1/C2).
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,;, 22.8°C) §/ppm: 1700.
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IR #//cm: 3239, 2951, 2359, 2340, 2119, 1991, 1716, 1635, 1559, 1542, 1531, 1456, 1395, 1368,
1332, 1287, 1219, 1179, 1078, 1024, 863, 669, 656.

6.5.2.2. Darstellung von NH,|TeClg(rac-1,2-PrpdH_,)| (19)

MeOH = i
1
TeCl + + NHC ——— 0., | «Ol \u+
4 4 Te NH
HG OH —HCl 2 0, | 4
3 Cl
CzHg 0, C,H,,C;NO, Te

269.41 g mol ! 76.1 gmol ! 53.5 gmol ! 326.08 gmol !

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, rac-Propan-1,2-diol, Ammoniumchlorid, Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellur-
tetrachlorid (0.54 g, 2.0 mmol), rac-Propan-1,2-diol (0.15g, 2.0 mmol) und Ammoniumchlorid
(0.11 g, 2.0mmol) in Methanol unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum Sieden er-
hitzt (Olbadtemperatur 75°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieb
ein farbloser Feststoff, der aus Methanol umkristallisiert wurde (0.61g, 1.9 mmol, 94 %).

1H-NMR (399.8 MHz, DMSO-d;, 21.1°C) §/ppm: 3.70-3.60 (m, 1H; C2H), 3.60-3.50 (m, 2H;
C1H,), 1.21 (d, 3Juu = 5.5 Hz, 3H; C3H3).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 23.4°C) §/ppm: 74.5 (C2), 72.8 (C3), 18.7 (C1).
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 22.9°C) §/ppm: 1707.

HRMS (FAB ™) m/z berechnet fiir C3HCl;0,Te ([M—NH,| ~): 308.8466; gefunden 308.8462
(mit charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR 77/ /em: 3195, 2978, 2933, 2363, 2121, 1618, 1585, 1561, 1531, 1394, 1381, 1337, 1286, 1234,

1122, 1068, 2030, 980, 915, 874, 836, 743, 703, 660.

6.5.2.3. Darstellung von PPN|[TeCl;(2,3-ButdH_,)] (20)

OH —

DCM 4 = —l
TeCl + OH 4 PPNCl -PM ., 3o, C
4 HC1 9 Te PPN
- 07 |
1 Cl
C,H,,0, CgHy, CINP, C4oH35CIzNO, P, Te
269.41 g mol—*! 90.12 g mol ! 574.0 g mol—! 860.64 g mol !

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Butan-2,3-diol (Gemisch von meso- und rac-), PPNCI, DCM (Dichlorme-

than).

Durchfithrung
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlo-
rid (0.54 g, 2.0 mmol), Butan-2,3-diol (0.18 g, 2.0 mmol) und Bis(triphenylphosphin)-iminium-
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chlorid (1.1 g, 2.0 mmol) in Dichlormethan unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum
Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 45°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum
verblieb ein farbloser kristalliner Feststoff (1.21 g, 1.4 mmol, 70 %).

1H-NMR (399.8 MHz, DMSO-dg, 21.2°C) §/ppm: 4.85-4.75 (m, 1H), 3.95-3.88 (m, 1H), 1.21-
1.15 (m, 6H; CHj).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d,, 22.8°C) §/ppm: 79.9, 77.0 (C2/C3); 19.2, 17.1
(C1/C4).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 23.1°C) §/ppm: 1655.

MS (FAB ™) m/z berechnet fiir C,;HgCl;0,Te ([M—PPN]|™): 322.9; gefunden 322.9 (mit cha-
rakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR 77/ /em: 3344, 3057, 2977, 2880, 2360, 1481, 1437, 1409, 1372, 1287, 1266, 1183, 1161, 1114,
1070, 1052, 1025, 1008, 997, 913, 888, 863, 822, 796, 754, 722, 691, 659.

6.5.2.4. Darstellung von PPN|TeCl;(cis-1,2-CptdH_,)] (22)

o DCM ; ! ¢t _l_
TeCl, + + pPPNCI XM, Ot ppnt
—HCI1 2 0/|
Cl

OH 3
C;H,,0, C3¢Hg, CINP, C,4HzgCI;NO, P, Te
269.41 gmol—1 102.13 g mol—1 574.0 gmol—1 872.65 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, cis-Cyclopentan-1,2-diol, PPNCI, DCM.

Durchfiihrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(0.54 g, 2.0 mmol), cis-Cyclopentan-1,2-diol (0.20 g, 2.0 mmol) und Bis(triphenylphosphin)-imi-
niumchlorid (1.1g, 2.0 mmol) in Dichlormethan unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss
zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 45°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochva-
kuum verblieb ein farbloser kristalliner Feststoff (0.16 g, 1.8 mmol, 90 %).

13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d, 25.0°C) §/ppm: 82.9, 79.3 (C1/C2), 33.7 (C3/C5),
21.8 (C4).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,, 25.1°C) §/ppm: 1780.

MS (FAB ™) m/z berechnet fiir C;HgCl;0,Te ([M—PPN]™): 334.9; gefunden 335.0 (mit cha-
rakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR 7/ /em: 3382, 2942, 2912, 2360, 2341, 1587, 1508, 1481, 1437, 1288, 1268, 1222, 1184, 1162,
1114, 1073, 1025, 996, 983, 932, 890, 838, 796, 752, 722, 690.
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6.5.2.5. Darstellung von PPN[TeCl;(cis-1,2-ChxdH_,)] (23)

OH . 6, a |
TeCl, + CE + PPNCI b, 0""'[!e“"'C1 ppNt
_HCI 0" |
cl

4 2
OH 3
CgH,,0, CygHyoCINP, C,oH,,CI,NO, P, Te
269.41 gmol—1 116.16 gmol—1 574.0 g mol—1 886.68 g mol—1
Ausgangsstoffe

Tellurtetrachlorid, cis-Cyclohexan-1,2-diol, PPNCI, DCM.
Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(0.54 g, 2.0mmol), cis-Cyclohexan-1,2-diol (0.23 g, 2.0 mmol) und Bis(triphenylphosphin)-imi-
niumchlorid (1.1g, 2.0 mmol) in Dichlormethan unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss
zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 45°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hoch-

vakuum verblieb ein farbloser Feststoff, der aus Dichlormethan umbkristallisiert wurde (0.17 g,
1.9 mmol, 93 %).

13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d,, 22.9°C) §/ppm: 77.1 (C1/C2), 30.2 (C3/C6), 21.5
(C4/C5).
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 22.8°C) §/ppm: 1712.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C4H,,Cl30,Te ([M—PPN]|™): 348.9; gefunden 349.0 (mit
charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR #//cm: 3055, 2938, 2857, 1575, 1555, 1541, 1508, 1480, 1436, 1366, 1296, 1283, 1261, 1183,
1163, 1113, 1043, 1023, 997, 978, 940, 910, 886, 853, 797, 747, 721, 691, 668.

6.5.2.6. Darstellung von TeCl,(cis-1,2-ChxdH_ ), (24)

5
6
4
1
HO 3
OH a |2
MeOH
TeCl, + 2 LN 10
—HCI1 e~
| "O
OH a
HO
CgH,,0, C,,Hy5Cl,0, Te
269.41 g mol—! 116.16 gmol ! 428.81 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, cis-Cyclohexan-1,2-diol, Methanol.
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Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellur-
tetrachlorid (0.54 g, 2.0 mmol) und cis-Cyclohexan-1,2-diol (0.46 g, 4.0 mmol) unter Stickstoff-
Schutzgas in Methanol 5h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75 °C). Nach
dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieben farblose Kristalle, welche aus Me-

thanol umkristallisiert wurden (HCl-MeOH-Addukt, 0.76 g, 1.5 mmol, 76 %).

13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d;, 23.1°C) §/ppm: 77.1 (C1/C2), 29.6 (C3/C6), 21.3
(C4/C5).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 23.3°C) §/ppm: 1719.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C,oHy,0,Te ([M—2HCI + H|"): 359.2; gefunden 359.2 (mit
charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR #7//cm: 3494, 3355, 3257, 2031, 2859, 1449, 1404, 1347, 1296, 1233, 1201, 1114, 1064, 1043,
1008, 951, 921, 889, 854, 816, 790, 661, 627.

6.5.2.7. Darstellung von TeCl,(rac-trans-1,2-ChxdH_,), (25)

6 5
HOQO 1 4
~OH 1 2 3
" MeOH
TeCl, + 2 e ©
—HCl N
| YO
OH Cl1
HQ
CgH,5,0, C19Hp,Cl,0,Te
269.41 g mol—?! 116.16 gmol—! 428.81 gmol !

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol, Methanol.

Durchfiihrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine schwach gelbe Losung von Tellurte-
trachlorid (0.54 g, 2.0 mmol) und rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol (0.46 g, 4.0 mmol) in Methanol
unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75°C).
Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieben gelbe Kristalle, welche aus
Methanol umkristallisiert wurden (MeOH-Addukt, 0.51 g, 1.1 mmol, 55 %).

13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d,, 23.2°C) é/ppm: 81.9 (C1/C2), 32.7 (C3/C6), 24.2
(C4/C5).
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,, 23.3°C) §/ppm: 1664.

MS (FAB*") m/z berechnet fiir C;,Hy,0,Te ([M—2HCI + H|"): 359.2; gefunden 359.2 (mit
charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR #7//cm: 3491, 3357, 3258, 2930, 2858, 1450, 1404, 1347, 1296, 1270, 1233, 1201, 1127, 1115,
1086, 1064, 1043, 1008, 951, 928, 921, 890, 855, 845, 790, 661.
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6.5.2.8. Darstellung von NH,|TeClz(AnErytH_,)] (26)

OH 1 o a |
MeOH 0.1 .a
TeCl, + o/;\r + NHO MR °<I e
o” |
OH 3 o}

C,Hg0, C,H,,Cl;NO,Te
260.41 g mol—1 104.10 g mol—1 53.50 g mol—1 354.09 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Anhydroerythrit, Ammoniumchlorid, Methanol.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(0.54 g, 2.0 mmol), Anhydroerythrit (0.21 g, 2.0 mmol) und Ammoniumchlorid (0.11 g, 2.0 mmol)
in Methanol unter Stickstoff-Schutzgas 5h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtempera-
tur 75°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieb ein schwach gelber
Feststoff, der aus Methanol umkristallisiert wurde (0.65 g, 1.8 mmol, 92 %).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d,, 23.3°C) & /ppm: 80.7 (C2/C3), 73.3 (C1/C4).
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,, 23.2°C) §/ppm: 1797.

HRMS (FAB ™) m/z berechnet fiir C;HCl;05Te ([M—NH,|~): 336.8445; gefunden 336.8415
(mit charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR #//cm: 3189, 3061, 2959, 2025, 2870, 2360, 2341, 1991, 1636, 1556, 1508, 1434, 1411, 1367,

1328, 1283, 1252, 1209, 1186, 1164, 1108, 1057, 1019, 984, 933, 908, 875, 840, 795, 746, 725,
691, 668.

6.5.3. Verbindungen mit Glycose-basierten Substituenten

Bei Umsetzungen von Tellurtetrachlorid mit Glycosen wurden statt dem stéchiometrisch kor-
rekten einen Aquivalent zwei eingesetzt (siehe auch Abschnitt 4.2.2 auf Seite 95).

6.5.3.1. Darstellung von [TeClz(Me-B-D-Ribf2,3H_,)|™ (27)

% B
HO (0]
© O DMF ~2 o |
N

TeCl + AN N T| e

4 (o) e

—HCl [ O( |
‘__:‘\ ”'. 4 3 Cl
HO OH .
HO
CeH,,0; CgH,(Cly O Te
269.41 g mol—1 164.16 g mol—1 396.10 gmol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Methyl-B-D-ribofuranosid, DMF (Dimethylformamid).

128



6. Experimentelles

Durchfithrung
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Lésung von Tellurtetrachlorid

(1.08 g, 4.0 mmol) und Methyl-B-D-ribofuranosid (0.33 g, 2.0 mmol) in DMF unter Stickstoff-
Schutzgas 2h bei Raumtemperatur geriihrt.

1H-NMR (399.8 MHz, DMF-d,, 21.2°C) §/ppm: 5.00-4.96 (m, 2H; C1H, C3H), 4.80 (dd,
3Jun = 6.5Hz, 3Jy y = 1.2 Hz, 1H; C2H), 4.29-4.26 (m, 1H; C4H), 3.60-3.50 (m, 2H; C5H,),
3.30 (s, 3H; C6H,).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMF-d., 25.0°C) &/ppm: 110.2 (C1), 86.9 (C4), 85.7 (C2), 81.3
(C3), 64.0 (C5), 54.7 (C6).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMF-d,, 25.0°C) §/ppm: 1735.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C4gH,(Cl3O5Te ([M]™): 396.9; gefunden 396.9 (mit charakte-
ristischem Te-Isotopenmuster).

6.5.3.2. Versuch der Darstellung von [TeClg(Me-3-D-Ribp3,4H_,)]|~ (28)

o_ O O;‘ o
DMA O 1 A Cl
TeCl,  + DM, wo, o
o % —HCI 6 3 ;Te\“'
HO" Y “OH 0] e Q% |
: 1 a
OH
CgH,,0; CgH 4 C1,0,Te
269.41 g mol—? 164.16 g mol 1 396.10 g mol—!

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, Methyl-B-D-ribopyranosid, DMA (Dimethylacetamid).

Durchfiihrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine farblose Losung von Tellurtetrachlo-
rid (1.08 g, 4.0 mmol) und Methyl-B-D-ribopyranosid (0.33 g, 2.0 mmol) in Dimethylacetamid
2h unter Stickstoff-Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt. Die Umsetzung war unvollstindig,

es sind Edukt-Reste von Methyl-pB-D-ribopyranosid vorhanden. Angegeben sind die intensitéts-
schwachen Produkt-Signale.

13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMA, 23.3°C) §/ppm: 101.5, 77.3, 74.4, 71.8, 61.7, 55.9.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMA, 23.2°C) §/ppm: 1652.
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6.5.3.3. Versuch der Darstellung von [TeClz(Me-x-D-Manp2,3H_,)|~ (29)

7 _
o B
DMA Al Cl
TeCl, -+ — o} 5=0., | _al
—HCI 5 JTe'
HO 3 o" |
6 43 o
OH
C,H,,0, C,H,ClL,0, Te
269.41 g mol—1 194.18 gmol—1 426.13 g mol—1
Ausgangsstoffe

Tellurtetrachlorid, Methyl-«-pD-mannopyranosid, DMA.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(1.08 g, 4.0 mmol) und Methyl-&-D-mannopyranosid (0.39 g, 2.0 mmol) in Dimethylacetamid 2 h
unter Stickstoff-Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt.

13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMA, 22.7°C) §/ppm: 101.8, 81.0, 77.3, 72.9, 68.3, 62.4, 54.5.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMA, 23.3°C) §/ppm: 1626.

6.5.3.4. Versuch der Darstellung von [TeClz(Me-p-D-Galp3,4H_,)|~ (30)

DMA
TeCl, -+
—HCI
C,H,,04 C,H,,C1;0,Te
269.41 g mol—! 194.18 g mol—! 426.13 g mol—!
Ausgangsstoffe

Tellurtetrachlorid, Methyl-B-D-galactopyranosid, DMA.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Lésung von Tellurtetrachlorid
(1.08 g, 4.0 mmol) und Methyl-o-D-galactopyranosid (0.39g, 2.0 mmol) in Dimethylacetamid
2h unter Stickstoff-Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt. Die Umsetzung war unvollstindig,
es sind Edukt-Reste von Methyl-«-D-galactopyranosid vorhanden. Angegeben sind die intensi-
tétsschwachen Produkt-Signale.

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMA, 22.6°C) §/ppm: 105.1, 83.0, 77.1, 76.4, 71.9, 61.8, 56.1.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMA, 23.0°C) §/ppm: 1694.
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6.5.3.5. Darstellung von [TeCl;(B-D-Ribf2,3H_,)] ™ (31)

1O HO_ . 1
2

O OH DMF mn.o.", | \““Cl

TeCl, + LN e

—HCI e
ST, a3 Cl
HO OH 5
HO
C.H,,0; C.HyCl,0,Te
269.41 g mol—1 150.13 g mol—1 382.07 g mol—1

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, p-Ribose, DMF.

Durchfithrung
In einem ausgeheizten Schlenkrohr (20mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(0.54 g, 2.0mmol) und p-Ribose (0.15g, 1.0 mmol) in Dimethylformamid 1.5h unter Stickstoff-

Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt.

1H-NMR (399.8 MHz, DMF-d,, 21.3°C) §/ppm: 5.35 (d, 3Jyu = 2.2Hz, 1H; C1H), 5.03 (dd,
3Jup = 6.9Hz, 3Jyy = 3.9Hz, 1H; C3H), 4.75 (dd, 3Jun = 6.9Hz, 3Jyy = 2.2Hz, 1H;
C2H), 4.20 (dd, ®Jyu = 8.7Hz, 3Jyu = 4.5Hz, 1H; C4H), 3.62 (d, 3Jyu = 4.4Hz, 2H;
C5H,).

13C{'H}-NMR (100.5 MHz, DMF-d,, 25.0°C) §/ppm: 103.5 (C1), 86.9 (C2), 85.7 (C4), 81.1
(C3), 63.4 (C5).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMF-d,, 25.0°C) §/ppm: 1745.

6.5.3.6. Versuch der Darstellung von [TeClz(-D-Lyxf2,3H_,)|~ (32)

HO
(0]
- OH DMA
TeCl, 3
—HCl1
HO OH
CgH, 05 C4HgCl0,Te
269.41 g mol—! 150.13 g mol—! 382.0 g mol—!
Ausgangsstoffe

Tellurtetrachlorid, p-Lyxose, DMA.

Durchfithrung
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (25 mL) wurde eine gelbe Lésung von Tellurtetrachlorid

(0.54g, 2.0mmol) und p-Lyxose (0.15g, 1.0mmol) in Dimethylacetamid 2h unter Stickstoff-
Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt. Die angegebenen Produkt-Signale sind verbreitert und
von geringer Intensitit.
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13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMA, 24.2°C) §/ppm: 103.2, 82.3, 81.5, 78.7, 63.7.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMA, 24.4°C) §/ppm: 1677.

6.5.3.7. Darstellung von [TeClg(a-D-Glcf1,2H_,)|~ (33)

HO

6 o_1 Cl1 j
TeCl + \“‘.--OH DMF HO 4 "IWOA""Il\e\“..Cl
4 S _HCI1 HO™ 5 w Q7|
”, 3~ 2 Cl
HO OH HO
CgH,,04 CgH,(Cl;0,Te
269.41 g mol ! 180.16 gmol ! 412.10 gmol !

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, p-Glucose, DMF.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (25 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid

(0.54 g, 2.0 mmol) und D-Glucose (0.18 g, 1.0 mmol) in Dimethylformamid 1.5 h unter Stickstoff-
Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt.

1H-NMR (399.8 MHz, DMSO-dg, 21.1°C) §/ppm: 6.46 (d, *Juu = 3.9Hz, 1H; C1H), 4.90-
4.82 (m, 1H; C6H,), 4.60 (d, 3Jyn = 4.4Hz, 1H; C2H), 4.60-4.50 (m, 1H; C3H), 4.54-4.49
(m, 1H; C4H), 4.17 (d, 3Juu = 2.2Hz, 1H; C5H), 4.11-4.03 (m, 1H; C6H,).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMF-d,, 22.6°C) &/ppm: 106.8 (C1), 85.0 (C2), 83.2 (C4), 77.3
(C5), 76.2 (C3), 69.7 (C6).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMF-d,, 23.7°C) §/ppm: 1693.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir CgH,,Cl;0,Te ([M]~): 412.9; gefunden 412.9 (mit charakte-
ristischem Te-Isotopenmuster).

6.5.3.8. Versuch der Darstellung von [TeClg(ax-D-Manf2,3H_,)]~ (35)

HO
.Cl

(0] “

OH DMA

TeCl +  HO y —
4
—HCI1
HO OH
CgH 04 CgH,,Cl;04Te
269.41 g mol—1 180.16 g mol—1 412.11 gmol—1!

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, p-Mannose, DMA.
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Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (25 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(0.54 g, 2.0 mmol) und p-Mannose (0.18 g, 1.0 mmol) in Dimethylacetamid 1.5 h unter Stickstoff-
Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt. Die angegebenen Produkt-Signale sind verbreitert und
von geringer Intensitit.

13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMA, 22.0°C) §/ppm: 103.4, 82.9, 82.5, 76.8, 69.5, 63.0.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMA, 22.2°C) §/ppm: 1761.

6.5.3.9. Versuch der Darstellung von [TeClg(x-D-Galf1,2H_,)|~ (37)

HO —
6 o_1 Cl _|
- o .OH DMA HO 4 Q. | “‘.‘Cl
TeCl4 + HO "’: 7" e i N = i Te
3

4
_HCI e 0 |
HO oH HO
GRS CgH;Cl; 0, Te
269.41 gmol ! 180.16 gmol—! 412.11 gmol 1!

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, p-Galactose, DMA.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (25mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlo-
rid (0.54g, 2.0mmol) und D-Galactose (0.18 g, 1.0mmol) in Dimethylacetamid 1.5h unter
Stickstoff-Schutzgas bei Raumtemperatur geriihrt. Die Umsetzung ist unvollsténdig, es sind
Edukt-Reste von D-Galactose vorhanden. Die angegebenen Produkt-Signale sind verbreitert
und von geringer Intensitét.

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMA, 22.2°C) §/ppm: 103.6, 86.1, 84.3, 76.5, 68.4, 62.1.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMA, 23.3°C) §/ppm: 1682.

6.5.4. Weitere verwendete Substituenten

6.5.4.1. Versuch der Darstellung von [TeClg(1,3-PrpdH_,)|™ (38)

3 a |
DMF O, | .Cl
TeCl _l_ /\/\ " “ o
4 HO OH _HCI 2 O,'I;e
1 Cl
C3HgO, CzHgCl;0,Te
269.41 g mol—1 76.09 g mol—1 308.04 g mol—!

Ausgangsstoffe
Propan-1,3-diol, Tellurtetrachlorid, DMF'.

Durchfiihrung
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlorid
(0.54 g, 2.0 mmol) und Propan-1,3-diol (0.15 g, 2.0 mmol) in Dimethylformamid unter Stickstoff-
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Schutzgas 5h geriihrt. Die Umsetzung ist unvollstindig, es sind Edukt-Reste von Propan-1,3-
diol vorhanden. Angegeben sind die intensitétsschwachen Produkt-Signale.

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMF, 21.6°C) §/ppm: 61.5 (C1/C3), 32.6 (C2).
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMF, 22.6 °C) §/ppm: 1611.

6.5.4.2. Versuch der Darstellung von [TeClg(ThreH_,)]~ (39)

OH ]
B 4 o (|:1
= DMF weQ, .C1
TeCl, S O/\_/\/OH _OVE 3 e
H —HCl 2 ||....0( |
OH 1 C1
OH
C,H,,0, C,HgCl,0,Te
269.41 g mol—1! 122.12 g mol ! 354.07 gmol—!

Ausgangsstoffe
Tellurtetrachlorid, p-Threit, DMF.

Durchfithrung

In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL) wurde eine gelbe Losung von Tellurtetrachlo-
rid (0.54 g, 2.0mmol) und D-Threit (0.24g, 2.0 mmol) in Dimethylformamid unter Stickstoff-
Schutzgas 5h erwirmt (Olbadtemperatur 40°C). Die Umsetzung ist unvollstindig, es sind
Edukt-Reste von D-Threit vorhanden. Angegeben sind die intensititsschwachen Produkt-Signale.

13C{IH}-NMR (100.5 MHz, DMF, 22.9°C) §/ppm: 81.4 (C2/C3), 65.3 (C1/C4).
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMF, 22.9°C) §/ppm: 1629.
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6.6. \é-Tellane

6.6.1. Bis(alkylendioxy)-A¢-tellane
6.6.1.1. Darstellung von Te(PinaH_,),(OH), (42)

1 2 4
o 3
Methanol, TsOH
Te(OH), + 2 OH J y HO., | .0\
HO —H,0 /Te‘
mo” | ©

(0]
CGH1402 CJ12I'I‘2606'Ib
229.64 g mol—1 118.17 g mol—1 393.93 g mol—!

Ausgangsstoffe
Orthotellursaure, Pinakol, para-Toluolsulfonsdure, Methanol.

Durchfithrung

In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Losung von Orthotellursaure (0.92 g, 4.0 mmol) und
Pinakol (0.95 g, 8.0 mmol) sowie katalytischen Mengen para-Toluolsulfonsidure in Methanol un-
ter Riickfluss am Wasserabscheider 5h zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75°C) und dabei
das Losemittelvolumen auf etwa die Hélfte verringert. Aus der farblosen Fliissigkeit bildeten
sich nach einigen Tagen farblose Kristalle (0.89 g, 2.3 mmol, 56 %).

13C{'H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d,, 23.8°C) §/ppm: 76.3, 76.1 (C2/C3); 25.6, 25.5
(C1/C1, C4/C4).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,, 23.3°C) §/ppm: 876, 872.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C;oHogOgTe ([M +2H] 7): 398.1; gefunden 398.0 (mit charak-
teristischem Te-Isotopenmuster).

IR 7//cm: 3219, 2977, 2940, 2409, 1471, 1445, 1388, 1377, 1367, 1205, 1157, 1133, 944, 868,
846, 833, 717, 662, 607.
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6.6.1.2. Darstellung von Te(rac-trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43)

OH (0) S92
N Methanol, TsOH HO., 0
Te(OH); + 2 S e
_HZO H O/ | \O
OH (o)

CeH150, C1pHp OgTe
229.64 g mol—1 116.16 g mol—1 392.90 g mol—1

Ausgangsstoffe
Orthotellursidure, rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol, para-Toluolsulfonsiure, Methanol.

Durchfiihrung

In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Lésung von Orthotellursidure (0.23 g, 1.00 mmol)
und rac-trans-Cyclohexan-1,2-diol (0.23 g, 2.00 mmol) sowie katalytischen Mengen para-Toluol-
sulfonséure in Methanol 5h am Wasserabscheider unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbad-
temperatur 75°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieben farblose

Kristalle (0.31g, 0.8 mmol, 79 %).

13C{1H}-NMR (67.9 MHz, DMSO-d;, 25.3 °C) §/ppm: 76.6, 75.9 (C1/C2); 30.4, 30.2 (C3/C6);
24.1, 23.7 (C4/C5).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,, 23.7°C) §/ppm: 899, 898, 895.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C,,Hy, O5Te ([M—OH]|"): 375.1; gefunden 375.1 (mit charak-

teristischem Te-Isotopenmuster).
IR 77/ /em: 3272, 2932, 2889, 2858, 2241, 1641, 1453, 1399, 1364, 1288, 1231, 1195, 1121, 1063,

1025, 855, 815, 791, 659.

6.6.1.3. Versuch der Darstellung von Te(Me-$3-D-Ribf2,3H_,),(OH), (44)

HO
© O Methanol, TsOH
ethanol,
Te(OH), + 2 N ,
—H,0
/ 2
HO ‘OH

CeH,5,04 C1oHg50,,Te
229.64 g mol—1 164.16 g mol—1! 485.90 g mol—1
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Ausgangsstoffe
Orthotellursaure, Methyl-B-D-ribofuranosid, para-Toluolsulfonsidure, Methanol.

Durchfithrung

In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Losung von Orthotellursidure (0.23 g, 1.0 mmol)
und Methyl-B-D-ribofuranosid (0.49 g, 3.0 mmol) sowie katalytischen Mengen para-Toluolsul-
fonséure in Methanol 10 h unter Riihren leicht erwiirmt (Olbadtemperatur 45°C), danach zehn
Wochen bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslosung wurde vorsichtig eingeengt. Uber
13C_NMR-Spektroskopie wurde nahezu ausschlieRlich Methyl-B-D-ribofuranosid nachgewiesen.
Die sehr schwachen Produktsignale sind aufgefiihrt.

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 23.1°C) 6/ppm: 108.6, 85.8, 75.5, 72.5, 63.3, 54.9.
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,;, 23.0°C) §/ppm: nicht interpretierbar.

6.6.2. Tris(alkylendioxy)-A%-tellane
6.6.2.1. Darstellung von Te(EthdH_,)3 (45)

1

7

Methanol, TsOH
OH : R 0., 1.0
Te(OH)s + 3 go ™ 00 > I: g,
2 07 | Yo
(0]
C,H,0, CgH 50 Te
229.64 g mol—1 62.07 gmol—1 307.76 gmol—1
Ausgangsstoffe

Orthotellursaure, Ethan-1,2-diol, para-Toluolsulfonsdure, Methanol.

Durchfithrung

In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Losung von Orthotellursidure (0.23 g, 1.0 mmol)
und Ethan-1,2-diol (0.19g, 3.0mmol) sowie katalytischen Mengen para-Toluolsulfonsdure in
Methanol 5 h am Wasserabscheider unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75 °C).
Nach Entfernen des Losemittles wurde ein farbloses Ol erhalten. Die NMR-Spektren zeigen
noch Signale nicht verbrauchten Edukts. Auch Methoden, die bei anderen Synthesen erfolgreich
waren, fithrten nicht zum Reinprodukt.

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dg, 23.1°C) é/ppm: 60.4, 60.2 (C1/C2).
125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-dg, 23.3°C) §/ppm: 956, 953, 950.
MS (FAB*) m/z berechnet fiir C4H;304Te ([M + H]T): 309.0; gefunden 309.1 (mit charakte-

ristischem Te-Isotopenmuster).
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6.6.2.2. Darstellung von Te(rac-1,2-PrpdH_,)3 (46)

(0]

0., 1 .0
Methanol, TsOH . A

Te(OH); + 3 /—{ S oo
(0]

—H,0
HO OH

C,H,0, CoH, 50 Te
229.64 g mol—1! 76.09 g mol—1 349.84 gmol—1

Ausgangsstoffe
Orthotellursiaure, rac-1,2-Propandiol, para-Toluolsulfonsiure, Methanol.

Durchfithrung

In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Lésung von Orthotellursiure (0.23 g, 1.0 mmol)
und rac-1,2-Propandiol (0.23 g, 3.00 mmol) sowie katalytischen Mengen para-Toluolsulfonséure
in Methanol 5h am Wasserabscheider unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur
75°C). Nach Reduktion des Losemittelvolumens im Vakuum wurde ein farbloses Ol erhalten.
Die NMR-Spektren zeigen noch Signale nicht verbrauchten Edukts. Auch Methoden, die bei
anderen Synthesen erfolgreich waren, fithrten nicht zum Reinprodukt.

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dy, 23.9°C) §/ppm: 67.1, 66.4, 66.3 (C1/C2); 19.9, 19.1,
19.0 (C3).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d,, 24.1°C) §/ppm: 1052, 1050, 1048.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir CoH,qOgTe ([M + H|1): 351.0; gefunden 351.1 (mit charakte-
ristischem Te-Isotopenmuster).

6.6.2.3. Darstellung von Te(AnErytH_,)5 (47)

4 O
3 1
OH o (l) 4 2
Methanol, TsOH KV
Te(OH); + 3 O > O Te',
—H,0 o~ | O
OH O,
(0]
C,HgO4 C1oH, 509 Te
229.64 g mol ! 104.1 gmol—? 433.87 gmol !

Ausgangsstoffe
Orthotellursaure, Anhydroerythrit, para-Toluolsulfonsiure, Methanol.

Durchfithrung
In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Losung von Orthotellursidure (0.23 g, 1.0 mmol)
und Anhydroerythrit (0.31 g, 3.0 mmol) sowie katalytischen Mengen para-Toluolsulfonséure in
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Methanol 16 d unter Riihren erwirmt (Olbadtemperatur 45 °C). Durch Eindiffundieren von Die-
thylether in die erhaltene Reaktionslésung konnten nach mehreren Monaten farblose Kristalle
erhalten werden. (0.38 g, 0.9 mmol, 88 %).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dj;, 25.0 °C) 6 /ppm: 73.59, 73.58, 73.51, 73.27, 73.22, 73.17
(C1/C4); 71.85, 71.82, 71.78, 71.65, 71.64, 71.62 (C2/C3).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 25.0°C) §/ppm: 1141.

HRMS (FAB™) m/z berechnet fiir C,,H,,04Te ([M+ H]™): 437.0091; gefunden 437.0109 (mit
charakteristischem Te-Isotopenmuster).

IR 7/ /em: 3402, 2984, 2964, 2854, 2168, 1990, 1722, 1460, 1368, 1338, 1266, 1222, 1208, 1104,
1063, 1017, 997, 930, 906, 814, 720, 628.

6.6.3. Zweikernige Verbindung: Darstellung von [Te(PinaH_,),(0O), /2]2 (48)

10 1
12 4' >€T 1%( 4
3 3
O (0] (0]
2 HO.,,I‘I! \‘_.O 4 Metha.nol, TsOH N 0":, | \_AO-,,, ] \‘_.O 4
HO” Yo —H;0 O'T;e‘o’rﬁe‘o
O O (e}

C1oHys06Te Ca4Hy50,oTe,y
393.93 gmol 1! 751.83 g mol !

Ausgangsstoffe
Te(PinaH_,),(OH), (42), para-Toluolsulfonséure, Methanol.

Durchfiihrung

In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Losung von 42 (0.79 g, 2.00 mmol) und katalyti-
schen Mengen para-Toluolsulfonsdure in Methanol 5h am Wasserabscheider unter Riickfluss
zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75°C). Das Losemittelvolumen wurde im Hochvakuum
verringert. Nach Wochen bildeten sich farblose Kristalle (1.10 g, 1.5 mmol, 73 %).

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d,, 23.7°C) §/ppm: 76.3, 76.1 (C2/C3), 26.0, 25.7, 25.6,
25.5 (C1/C1’, C4/C4).

125Te{1H}-NMR (126.1 MHz, DMSO-d;, 24.6 °C) §/ppm: 895.

MS (FAB™) m/z berechnet fiir C,,H,qO,,Te, ([M+ H]"): 753.1; gefunden 753.2 (mit charak-
teristischem Te-Isotopenmuster).

IR 7/ /em: 3392, 2975, 2936, 2392, 2349, 2288, 1650, 1467, 1446, 1376, 1367, 1210, 1157, 1134,
1006, 946, 870, 845, 831, 720, 665, 640.
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6.6.4. Beobachtete Nebenprodukte

6.6.4.1. Reaktion von Orthotellursdure mit Anhydroerythrit zu 49

6
OH 5 O o,
Methanol, TsOH, Te(OH), 1 \//\0/\(
3 o - o o
o) 3 o}
OH
4
C4H803 CI2H1807
104.1 g mol—1 274.11 gmol—1

Ausgangsstoffe
Orthotellursaure, Anhydroerythrit, para-Toluolsulfonsiure, Methanol.

Durchfithrung

In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Losung von Orthotellursdure (0.23 g, 1.00 mmol),
und Anhydroerythrit (0.31 g, 3.0 mmol) sowie katalytischen Mengen para-Toluolsulfonsiure in
Methanol 2 h am Wasserabscheider unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur 75 °C).
Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieben farblose Kristalle.

13C{1H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-d,, 23.8°C) §/ppm: 103.7 (C5), 80.8 (C6), 73.5, 72.3 (C1-
C4). Es sind auch mégliche Halbacetale zu sehen.
MS (FAB™) m/z berechnet fiir C;,H;4O, ([M + H|"): 275.1; gefunden 275.2.

6.6.4.2. Reaktion von Orthotellursdure mit Tetraphenylglycol zu 50

4
5
3
2
Q OH Methanol, TsOH, Te(OH), 1_o

O 0

C26 H2202 C26H22O
366.16 g mol—1 350.45 g mol—1
Ausgangsstoffe

Orthotellurséure, Tetraphenylglycol, para-Toluolsulfonsdure, Methanol.

Durchfiihrung

In einem Rundkolben (100 mL) wurde eine Lésung von Orthotellursidure (0.23 g, 1.00 mmol)
und Tetraphenylglycol (1.10 g, 3.00 mmol) sowie katalytischen Mengen para-Toluolsulfonséure
in Methanol 5h am Wasserabscheider unter Riickfluss zum Sieden erhitzt (Olbadtemperatur
75°C). Nach dem Entfernen des Losemittels im Hochvakuum verblieben farblose Kristalle.
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BC{H}-NMR (100.5 MHz, DMSO-dj;, 22.3°C) §/ppm: 142.2 (C2), 128.8, 127.4, 126.6 (C3~
C5), 79.6 (C1).
MS (FAB ~) m/z berechnet fiir Co4Hy; O (IM—H] ™ ): 349.2; gefunden 349.2.
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A. Details der Rontgenstrukturanalysen

Tabelle A.l.: Details der Rontgenstrukturanalysen von syn/syn-Te[(1S,2S)-trans-1,2-ChxdH_,],
(syn/syn-5),  anti/anti-Te(Me-B-D-Ribf2,3H ,),  (anti/anti-7) und  anti/anti-Te(Me-B3-D-
Ribp3,4H ,), (anti/anti-8).

syn/syn-5 anti/anti-7 anti/anti-8
Summenformel CoHy,0,Te CoHy,0,Te CioHy,0,Te
M/(gmol™1) 355.88 451.88 451.88
Farbe farblos farblos farblos
Habitus Block Plattchen Stab
GroRe (mm?) 0.10 x 0.08 x 0.05  0.42 x 0.14 x 0.08 0.06 x 0.02 x 0.02
T/K 200(2) 200(2) 200(2)
NA 0.71073 0.71073 0.71073
Diffraktometer KappaCCD Oxford XCalibur KappaCCD
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P21 21 21 P21 21 2 P21 21 2
a/A 6.7108(2) 7.6355(16) 12.35960(10)
b/A 9.6690(2) 24.317(10) 20.7854(3)
c/A 20.2177(4) 10.011(3) 9.03440(10)
V/A 1311.86(5) 1858.8(10) 2320.93(5)
Z 4 4 6
Ocale/(gcm™3) 1.802 1.615 1.940
p/mm~ 1 2.269 1.643 1.974
Absorptionskorrektur multi-scan - -
Tiin, Tmax 0.616, 0.893 - -
gemessene Reflexe 36158 11663 15350
0/° 3.20-27.50 3.74-26.06 3.30-25.02
Indizierungsbereich -8 <h<8 -9 <h<8 —14 <h< 14
—12 <k < 12 —29 < k<29 —24 <k< 24
—25 <1< 26 -1 << 12 —-10 <1< 10
unabhéingige Reflexe 3015 3236 4099
beobachtete Reflexe?® 2713 2278 3778
Rint 0.0702 0.0410 0.0886
Rs 0.0286 0.1015 0.0583
Reflexe in Verfeinerung 3015 3236 4099
Parameter 154 210 318
Restraints 0 18 0
Wichtung 0.0214, 0.0000 0.1186, 0.0000 0.0103, 2.6328
Flack-Parameter/BSF 0.023(19) —0.07(7) —0.02(2)
Ran (Robs) 0.0251 (0.0197) 0.0818 (0.0650) 0.0361 (0.0304)
wRa (WRobs) 0.0440 (0.0428) 0.1947 (0.1873) 0.0540 (0.0521)
S 1.062 1.107 1.047
max. shift/esd 0.000 0.000 0.001
Aprmin /max/ (€A 77) —0.729, 0.798 —1.029, 4.272 (2.92 A von 025)  —0.746, 0.862

a1 > 20(I).
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A. Details der Réntgenstrukturanalysen

Tabelle A.2.: Details der Rontgenstrukturanalysen von PPN[TeCl,(OH)] - Dioxan (13 - Dioxan),
PPN[TeCl,(OMe)| (14) und (PPN),[TeCl;] (15).

13 - Dioxan 14 15
Summenformel CgyeHy, CI,NOP,Te, Cj.Hg3Cl,NOP,Te C_,Hg,ClgN,P,Te
0.4225 C,H,z0,
M/(gmol™1) 862.08 838.98 1417.40
Farbe gelb farblos gelb
Habitus Block Pléattchen Pléattchen
Grofte (mm3) 0.18 x 0.12 x 0.10 0.04 x 0.04 x 0.02 0.28 x 0.17 x 0.10
T/K 200(2) 200(2) 200(2)
NA 0.71073 0.71073 0.71073
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD KappaCCD
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2 P2y /c
a/A 11.01260(10) 10.7068(3) 28.8351(17)
b/A 13.22850(10) 13.0707(3) 13.2683(7)
c/A 26.4139(2) 13.3915(3) 27.2749(14)
a/° 90.0216(6) 90 90
B8/° 99.6823(6) 104.2731(13) 109.233(3)
v/° 91.2562(7) 90 90
V/A 3792.22(5) 1816.23(7) 9852.8(9)
Z 4 2 6
Ocale/ (g cm™3) 1.510 1.534 1.433
p/mm™ 1 1.184 1.232 0.839
gemessene Reflexe 32626 12501 264896
0/° 3.13-27.46 3.14-26.02 3.16—-27.59
Indizierungsbereich 14 <h< 14 -13 <h< 13 —37 <h< 37
—17 < k< 16 —-16 <k < 16 —17 < k< 17
—34 <1< 34 —-16 <1< 15 —35 <1< 35
unabhéngige Reflexe 17272 7028 22669
beobachtete Reflexe® 13476 6357 15997
Rint 0.0261 0.0249 0.1282
Rs 0.0403 0.0442 0.0578
Reflexe in Verfeinerung 17272 7028 22669
Parameter 868 416 1150
Restraints 0 1 0
Wichtung 0.0518, 4.6531 0.0172, 0.6244 0.0389, 68.8571
Flack-Parameter /BsF - —0.050(12) -
Ran (Robs) 0.0597 (0.0409) 0.0366 (0.0296) 0.1213 (0.0860)
WRa1 (WRobs) 0.1112 (0.1015) 0.0605 (0.0576) 0.2023 (0.1894)
S 1.025 1.055 1.100
max. shift/esd 0.001 0.002 0.001
Aprmin max/ (€A 7%) —0.886, 2.862 —0.461, 0.488 —4.271, 1.623

21> 20(1).
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A. Details der Réntgenstrukturanalysen

Tabelle A.3.: Details der Rontgenstrukturanalysen von (KQ18K6),[TeCl,(OMe)|[TeClg] - 2 MeOH
(16 - 2 MeOH), [TeCl(OH)O,,, - DMA], (17) und NH,[TeCl,(rac-1,2-PrpdH_,)] (19).

2/2
16 - 2 MeOH 17 19
Summenformel CygHgsCl (K304, Te,  C,H,; CINO,Te C3H,(CI3NO, Te
M/(gmol™1) 1615.05 283.18 326.07
Farbe gelb farblos farblos
Habitus Stab Stab Pléattchen
GroRe (mm?) 0.28 x 0.07 x 0.03 0.23 x 0.02 x 0.01  0.09 x 0.07 x 0.02
T/K 200(2) 200(2) 200(2)
NA 0.71073 0.71073 0.71073
Diffraktometer Oxford XCalibur KappaCCD KappaCCD
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c C2/c P2i/c
a/A 27.1169(13) 24.9647(7) 14.8440(4)
b/A 8.7316(3) 4.34570(10) 8.8268(3)
c/A 36.9766(18) 18.7655(6) 7.66640(10)
8/ 131.560(3) 123.007(2) 101.125(2)
V/A 6551.1(5) 1707.27(8) 985.61(4)
Z 4 8 4
Ocale/(gcm™3) 1.638 2.203 2.197
p/mm~? 1.553 3.752 3.782
Absorptionskorrektur - - multi-scan
Tins Tmax — - 0.828, 1
gemessene Reflexe 35218 6669 26889
0/° 3.77-24.34 3.30-27.45 3.56-27.52
Indizierungsbereich —28 < h < 31 —32 <h< 32 —19 <h < 19
-9 <k<9 —5<k<5 —-11 <k< 11
—41 <1< 41 —24 <1< 24 -9 <I<9
unabhéingige Reflexe 8959 1947 2251
beobachtete Reflexe® 4514 1728 2022
Rint 0.0858 0.0409 0.0388
Ro 0.1430 0.0321 0.0179
Reflexe in Verfeinerung 8959 1947 2251
Parameter 671 95 103
Restraints 614 0 0
Wichtung 0.0636, 0.0000 0.0318, 168.3553 0.0181, 0.7401
Ran (Robs) 0.1327 (0.0561) 0.0675 (0.0618) 0.0230 (0.0185)
wRa (WRobs) 0.1360 (0.1200) 0.1829 (0.1806) 0.0439 (0.0423)
S 0.877 1.217 1.121
max. shift/esd 0.000 0.000 1.538
Apmin/max/(eA_s) —0.908, 2.352 —1.887, 4.045 —0.569, 0.743

a1 > 20(I).
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A. Details der Réntgenstrukturanalysen

Tabelle A.4.: Details der Rontgenstrukturanalysen von PPN[TeCl;(2,3-ButdH _,)]
PPN|[TeCl,(cis-1,2-CptdH_,)] (22) und PPN[TeCl,(cis-1,2-ChxdH_,)] (23).

(20)7

20 22 23
Summenformel CyoH35ClsNO, P Te  Cy HygCIaNO,P,Te  CypH, CI;NO,P,Te
M/(gmol~1) 860.60 872.61 886.64
Farbe farblos farblos farblos
Habitus Block Block Block
Crofe (mm?) 0.38 x 0.27 x 0.20 0.22 x 0.18 x 0.11 0.25 x 0.21 x 0.16
T/K 200(2) 200(2) 200(2)
)\/A 0.71073 0.71073 0.71073
Diffraktometer Oxford XCalibur KappaCCD KappaCCD
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P1 P1 P1
a/A 9.7690(10) 9.9445(2) 11.56690(10)
b/A 12.2491(8) 11.8324(2) 11.95370(10)
C/A 17.7567(18) 17.9259(3) 15.6666(2)
af° 106.103(7) 106.0210(10) 106.3430(10)
B8/° 103.230(8) 104.0990(10) 91.2170(10)
~v/° 94.083(7) 93.0120(10) 104.4380(10)
V/A 1966.5(3) 1950.00(6) 2003.24(4)
Z 2 2 2
Ocale/(gcm™3) 1.453 1.486 1.470
p/mm~1 1.076 1.087 1.059
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan
Tmin, Tmax 0.738, 0.827 0.808, 1 0.771, 1
gemessene Reflexe 14337 67295 69475
0/° 4.18-26.29 3.45-27.76 3.43-27.57
Indizierungsbereich —12 <h < 12 —12 <h < 12 —15 <h< 15
—11 <k< 15 —-15 <k< 15 —-15 <k< 15
—22 <1< 21 —23 <1< 20 —20 <1< 20
unabhéangige Reflexe 7937 9048 9165
beobachtete Reflexe?® 5694 7294 7828
Ring 0.0391 0.0788 0.0534
Rs 0.0593 0.0440 0.0305
Reflexe in Verfeinerung 7937 9048 9165
Parameter 439 451 460
Restraints 14 0 0
Wichtung 0.0623, 0.0000 0.0344, 0.5360 0.0311, 0.6541
Ran (Robs) 0.0645 (0.0439) 0.0465 (0.0293) 0.0378 (0.0261)
WRan (WRobs) 0.1134 (0.1072) 0.0761 (0.0710) 0.0682 (0.0645)
S 0.980 1.051 1.063
max. shift/esd 0.000 0.002 0.002
Apmin/max/(eAig) —0.784, 1.125 —0.552, 0.666 —0.689, 0.473

a1 > 20(1).
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A. Details der Réntgenstrukturanalysen

Tabelle A.5.: Details der Rontgenstrukturanalysen von TeCl,(cis-1,2-ChxdH_,), - HCl - MeOH (24 -
HCI - MeOH), TeCl,(rac-trans-1,2-ChxdH_,), - MeOH (25 - MeOH) und NH,[TeCl;(AnErytH )]
(26).

24 - HC1 - MeOH 25 - MeOH 26
Summenformel [C15H,5C1,0,Te] ™,  C;,H,,Cl,0,Te, C,H,,CI3NO;Te
Cl—, 1/2 (CH,O) CH,O
M/(gmol™1) 481.27 460.84 354.08
Farbe farblos gelb gelb
Habitus Stab Stab Block
GroRe (mm?) 0.20 x 0.04 x 0.03 0.20 x 0.09 x 0.09  0.07 x 0.06 x 0.04
T/K 200(2) 200(2) 200(2)
NA 0.71073 0.71073 0.71073
Diffraktometer KappaCCD Oxford XCalibur KappaCCD
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2i/c P2i/c
a/A 24.7721(15) 9.4783(11) 10.7403(2)
b/A 20.7977(14) 16.349(3) 11.6344(3)
c/A 7.9942(6) 13.583(2) 9.10990(10)
B8/° 108.779(4) 117.175(10) 114.2580(10)
V/A 3899.4(5) 1872.5(5) 1037.83(3)
Z 8 4 4
Ocale/ (g cm™3) 1.640 1.635 2.266
p/mm~1 1.949 1.889 3.609
Absorptionskorrektur - multi-scan multi-scan
Thin, Tmax - 0.828, 1 0.823, 1
gemessene Reflexe 11671 10988 30791
0/° 3.23-25.09 3.99-25.26 4.07-27.49
Indizierungsbereich —26 < h < 29 —11 <h< 11 —13 <h < 13
—24 <k< 24 —17 < k< 19 —15 <k< 15
-9 <I<9 —15 <Il< 14 -1 <l< 11
unabhéingige Reflexe 3469 3367 2372
beobachtete Reflexe® 2063 2259 2064
Rint 0.0843 0.0377 0.0517
Ro 0.0700 0.0606 0.0245
Reflexe in Verfeinerung 3469 3367 2372
Parameter 196 191 109
Restraints 0 0 0
Wichtung 0.1279, 140.5786 0.0390, 0.0000 0.0147, 0.9148
Ran (Robs) 0.1419 (0.0881) 0.0582 (0.0312) 0.0274 (0.0203)
WRa1 (WRobs) 0.2761 (0.2352) 0.0744 (0.0666) 0.0429 (0.0407)
S 1.062 0.944 1.084
max. shift/esd 0.000 0.000 0.001
Apmin/max/(5A73) —2.390, 1.855 —0.445, 1.107 —0.614, 0.578

a1 > 20(I).
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A. Details der Réntgenstrukturanalysen

Tabelle A.6.: Details der Rontgenstrukturanalysen von Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) und
Te(AnErytH _,), (47).

43 47
Summenformel CoHy,04Te CoH 3Oy Te
M/(gmol~1) 389.90 433.86
Farbe farblos farblos
Habitus Plattchen Plattchen
Grofe (mm?) 0.18 x 0.12 x 0.05  0.10 x 0.07 x 0.01
T/K 200(2) 200(2)
NA 0.71073 0.71073
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2i/c
a/A 22.8253(7) 29.7801(3)
b/A 6.5508(2) 8.44250(10)
c/A 9.9325(3) 11.35600(10)
B8/° 97.918(2) 98.1190(10)
V/A 1470.99(8) 2826.49(5)
Z 4 8
Ocale/(gcm™3) 1.761 2.039
p/mm~1 2.041 2.152
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan
Tmins Tmax 0.505, 1 0.705, 1
gemessene Reflexe 5657 23402
0/° 3.24-27.58 3.15-27.52
Indizierungsbereich —29 <h< 29 —38 <h< 38
-8 <k< 8 —10 <k < 10
—-12 <1< 12 —-14 <1< 14
unabhéngige Reflexe 1699 6494
beobachtete Reflexe® 1591 5464
Rint 0.0552 0.0366
Ro 0.0360 0.0302
Reflexe in Verfeinerung 1699 6494
Parameter 101 397
Restraints 12 0
Wichtung 0.0465, 0.6715 0.0112, 2.6734
Ran (Robs) 0.0306 (0.0285) 0.0363 (0.0254)
wRa (WRobs) 0.0746 (0.0731) 0.0488 (0.0457)
S 1.069 1.044
max. shift/esd 0.000 0.001
Aprmin/max/(€A™7) —0.691, 1.750 —0.425, 0.673

a1 > 20(I).
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A. Details der Réntgenstrukturanalysen

Tabelle A.7.: Details der Rontgenstrukturanalysen von [Te(PinaH_)5(0), o], (48), des Vollacetals
49 und des Ethers 50.

48 49 50
Summenformel Cy HygOqTey C,oH 50, CygHys O
M/(gmol™1) 751.82 274.26 350.44
Farbe farblos farblos farblos
Habitus Nadel Plattchen Block
Grofte (mmg) 0.10 x 0.01 x 0.01  0.20 x 0.10 x 0.02  0.37 x 0.34 x 0.28
T/K 200(2) 200(2) 200(2)
NA 0.71073 0.71073 0.71073
Diffraktometer KappaCCD KappaCCD XCalibur
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe C?2 C2/c P2 /n
a/A 19.9844(15) 24.378(2) 9.2461(19)
b/A 6.8519(7) 4.7298(5) 22.417(5)
c/A 11.6962(10) 11.3022(12) 9.770(5)
B8/° 108.328(5) 103.093(6) 105.05(3)
V/A 1520.3(2) 1269.3(2) 1955.5(11)
Z 2 4 4
Ocale/ (g cm™3) 1.642 1.435 1.190
p/mm1 1.967 0.119 0.071
gemessene Reflexe 4862 3879 9664
0/° 3.16-25.06 3.43-25.07 3.83-26.34
Indizierungsbereich —23 <h <23 —28 < h < 28 —11 <h < 10
-8 <k<8 -5 <k<5 —23 <k < 28
—13 <1< 13 —13 <1< 13 —12 <1< 12
unabhéngige Reflexe 2661 1119 3962
beobachtete Reflexe® 2324 728 2315
Rint 0.0385 0.1614 0.0377
Rs 0.0597 0.0985 0.0599
Reflexe in Verfeinerung 2661 1119 3962
Parameter 161 87 244
Restraints 29 0 0
Wichtung 0.0604, 11.4915 0.1174, 2.2606 0.0410, 0.0000
Flack-Parameter /BsF 0.49(7) - -
Ran (Robs) 0.0596 (0.0485) 0.1303 (0.0866) 0.0777 (0.0380)
WRa1 (WRobs) 0.1336 (0.1234) 0.2304 (0.2013) 0.0853 (0.0774)
S 1.131 1.046 0.861
max. shift/esd 0.001 0.000 0.000
Apmin/max/(el&fg) —0.892, 1.614 —0.308, 0.297 —0.157, 0.136

a1 > 20(I).
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B. Projektionen der Elementarzellen

A
[‘/4 [‘/4 Y4

b

IAJ IAJ lAj

Abbildung B.1.: Projektion der Elementarzelle von syn/syn-Te[(1S,2S)-trans-1,2-ChxdH 5],
(syn/syn-5) entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2; 21 2; eingezeich-
net.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.2.: Projektion der Elementarzelle von anti/anti-Te(Me-B-D-Ribf2,3H_,), (anti/anti-7)
entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2; 21 2 eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.3.: Projektion der Elementarzelle von anti/anti-Te(Me-B-D-Ribp3,4H_,), (anti/anti-8)
entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2 2; 2 eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.4.: Projektion der Elementarzelle von PPN[TeCl,(OH)| - Dioxan (13 - Dioxan) entlang
[100]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1 eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.5.: Projektion der Elementarzelle von PPN[TeCl,(OMe)| (14) entlang [010]. Es sind
die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2; eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.6.: Projektion der Elementarzelle von (PPN),[TeCl;] (15) entlang [010]. Es sind die
Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2;/c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.7.: Projektion der Elementarzelle von (K@18K6)4[TeCl,(OMe)][TeClg| - 2 MeOH (16 -
2 MeOH) entlang [010]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2;/c eingezeichnet.

Abbildung B.8.: Projektion der Elementarzelle von [TeCl(OH)O, , - DMA], (17) entlang [010]. Es
sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe C 2/c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.9.: Projektion der Elementarzelle von NH,[TeCl;(rac-1,2-PrpdH_,)] (19) entlang [0 1 0].
Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2;/c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.10.: Projektion der Elementarzelle von PPN[TeCl;(2,3-ButdH_,)] (20) entlang [100].
Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1 eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

bp ¢

Abbildung B.11.: Projektion der Elementarzelle von PPN[TeCl;(cis-1,2-CptdH_,)|] (22) entlang
[100]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1 eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.12.: Projektion der Elementarzelle von PPN|[TeCls(cis-1,2-ChxdH_,)| (23) entlang
[100]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 1 eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.13.: Projektion der Elementarzelle von TeCl,(cis-1,2-ChxdH_,), - HCl - MeOH (24
- HC1 - MeOH) entlang [001]. Ein (Solvens-)Methanolmolekiil befindet sich auf spezieller Lage. Es
sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe C 2/c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.14.: Projektion der Elementarzelle von TeCl,(rac-trans-1,2-ChxdH_,), - MeOH (25 -
MeOH) entlang [100]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2;/c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.15.: Projektion der Elementarzelle von NH,|TeCl;(AnErytH )] (26) entlang [010]. Es
sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 21 /c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.16.: Projektion der Elementarzelle von Te(trans-1,2-ChxdH_,),(OH), (43) entlang
[010]. Es sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe C 2/c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.17.: Projektion der Elementarzelle von Te(AnErytH ,); (47) entlang [010]. Es sind
die Symmetrieelemente der Raumgruppe P 2;/c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

Abbildung B.18.: Projektion der Elementarzelle von [Te(PinaH_,),(O), /2]2 (48) entlang [010]. Es
sind die Symmetrieelemente der Raumgruppe C 2 eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

C <

Abbildung B.19.: Projektion der Elementarzelle des Vollacetals 49 entlang [010]. Es sind die Sym-
metrieelemente der Raumgruppe C'2/c eingezeichnet.
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B. Projektionen der Elementarzellen

14 Y4

Abbildung B.20.: Projektion der Elementarzelle des Ethers 50 entlang [1 0 0]. Es sind die Symmetrie-
elemente der Raumgruppe P 2;/n eingezeichnet.
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