(C¢HsSb)s - (1,4-Dioxan), das erste Cyclohexastiban**

Von Hans Joachim Breunig*, Karl Hdberle, Martin Drdger
und Teufik Severengiz

Monocyclische Organostibane (RSb), sind bisher als
Drei-, Vier- und Fiinfringverbindungen mit sperrigen Or-
ganoresten R=¢-C,H,, (Me;Si),CH hergestellt worden',
Zahlreiche Versuche zur Synthese eines Phenylstibans
(C¢H;Sb), fithrten hingegen zu hochpolymeren schwarzen
Feststoffen!>?., Lediglich {iber eine gelbe, kristalline Ver-
bindung, deren Eigenschaften auf ein Cyclostiban deuten,
wurde bisher berichtet. Fiir den Strukturvorschlag
(CeH;Sb)s- CsH, spricht allerdings nur die Elementarana-
lyset,

Wir berichten nun iiber Synthese und Réntgen-Struktur-
analyse von Hexaphenyl-cyclohexastiban-(1,4-Dioxan) 1,
das in gelben Nadeln direkt aus der Reaktionslésung aus-
kristallisiert, wenn C¢HsSb(SiMe,), in 1,4-Dioxan gelost
und langsam an der Luft oxidiert wird®, Daneben ent-
steht, leicht im Reaktionsgemisch durch sein '"H-NMR-Si-
gnal bei §=0.1 nachweisbar, Hexamethyldisiloxan, so daBl
sich folgende Bruttoreaktionsgleichung ergibt:

6 CgH;sSb(SiMes); + 30; + 1,4-CoH;0, —
(CeHsSb)s - (1,4-C4Hg0y) + 6(Me;Si),0
1

Das neue Cyclostiban 1 hat einige ungewdhnliche Ei-
genschaften: es ist im festen Zustand, wie die Synthese
zeigt, bemerkenswert inert gegen O,. Losungen von 1, das
in CHC]l; und Toluol etwas 16slich ist, reagieren hingegen
sehr rasch mit Luft zu farblosen Feststoffen. Eine Um-

wandlung in schwarzbraune Festkdrper - vermutlich das-

polymere ,,Phenylantimon* - findet beim Erwidrmen und
nachfolgenden Abkiihlen von 1 in Toluol statt. Aus die-
sem Grund und weil die Léslichkeit bei Raumtemperatur
zu gering ist, konnte die RinggréBe durch M,-Bestimmun-
gen in Losung nicht ermittelt werden. Auch das EI-Mas-
senspektrum!® liefert keinen Identititsbeweis, denn die ab
ca. 200°C Ofentemperatur erscheinenden signifikanten Si-
gnale stammen von Fragment-Ionen wie (C¢HsSb)J
und (C¢HsSb)s und von Umlagerungsprodukten wie
(CeHs)sSb?. Bei 100°C treten die Signale von Dioxan auf.
Im FD-Massenspektrum konnten nur Signale von Oxida-
tionsprodukten beobachtet werden. Das IR-Spektrum von
1 zeigt oberhalb von 200 cm ™' die fiir CsH;sSb-Einheiten
sowie fiir Dioxan typischen Absorptionen. Dieses ist auch
im '"H-NMR-Spektrum (CDCl;) nachzuweisen, wobei die
Signallage durch den (CsHsSb)s-Ring nicht beeinfluBit
wird. In Ldsung ist also die Wechselwirkung zwischen
Dioxan und Cyclostiban sehr schwach. Breite Multiplett-
Signale der Phenylprotonen erscheinen im Erwartungsbe-
reich.

Um einen eindeutigen Beweis fiir die Molekiilstruktur
zu erhalten und um die Rolle des Dioxans bei der Stabili-
sierung des (C¢HsSb)e-Ringes gegen Oxidation sowie Ket-
tenbildung zu klidren, wurde eine Kristallstrukturanalyse
von 1) durchgefiihrt. Diese ergibt isolierte zentrosymme-
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trische (CsH:Sb)s-Molekiile (Abb. 1) mit Sbe-Ringen in re-
gelmiBiger Sesselkonformation und iquatorialen Phenyl-
gruppen (Gesamtsymmetrie niherungsweise Ds4). Der Sbe-
Sessel ist deutlich steiler als im analogen [(C¢Hs),Sn]s®,
die Sb—Sb-Abstinde (284 pm) stimmen mit denen in Disti-
banen (283-287 pm'”) iiberein. Zwischen den Dioxan-Mo-
lekiilen und Sb-Atomen bestehen keine spezifischen Wech-
selwirkungen. Es ist Kristall-Dioxan mit van-der-Waals-
Kontakten zu Phenylgruppen und einer wechselseitigen

'8 :8-Koordination zwischen (C¢HsSb), und Dioxan.

Abb. 1. Struktur des zentrosymmetrischen (CsHsSb)s-Molekiils im Kristall
von 1. Abstinde: Sb—Sb 283.6-283.9(1), Sb—C 216-217(1) pm; Bindungs-
winkel: Sb—Sb—Sb 86.8-93.6(1), Sb—Sb--C 92.8-99.7(3)°. Torsionswinkel:
SbSb—SbSb 86.4-93.2(1), SbSb—SbC.H; 166.9-179.7(3)° (7).

Die Bildungsweise von 1 ist zunéchst iiberraschend, da
Sb—Sb-Bindungen meist reduktiv gekniipft werden. Ein
verwandtes Verhalten zeigte sich erst in jiingster Zeit bei
(MesSn);Sb, das an der Luft zu (Me;Sn),O und
{Me;Sn),Sb—Sb(SnMe), oxidiert wird".

Fiihrt man die Oxidation von C¢H;Sb(SiMes), in Benzol
statt in Dioxan durch, so entstehen orangegelbe Kristalle
der Zusammensetzung (CsHsSb)s-CsHs 2, die ebenfalls
durch volistindige Elementaranalyse gesichert ist"'". Auch
in 2 sind IR- und 'H-NMR-spektroskopisch die CsH;Sb-
Einheiten und das Kristall-Benzo! nachweisbar. 2 dhnelt
dem von Issleib und Balszuweit beschriebenen ,,Phenyl-
antimon*‘!”., Wir nehmen daher an, daB es sich dabei um
die gleiche Verbindung handelt.
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Hydrogenobyrinsiiure und Vitamin B,,**
Von Trutz E. Podschun und Gerhard Miiller*

Bei der Biosynthese der Vitamin-B,,-Vorstufe Cobyrin-
sdure 3 konnte als letzter Schritt der Cobalteinbau in das
cobaltfreie Analogon, die sogenannte Hydrogenobyrin-
sdure 1, stattfinden. 1 ist bisher weder bei Studien zur Bio-
synthese von 3 noch in photosynthetisierenden Bakterien,
die cobaltfreie Corrinoide bilden!'™, nachgewiesen wor-
den. Um zu priifen, ob 1 eine Vorstufe von 3 ist, haben wir
die von Koppenhagen et al. beschriebenen Hydrogenoby-
rinsdureamide!’® in die freie Siure 1 iberfithrt und diese
dann mit Enzympriparationen, die einen Cobalteinbau ka-
talysieren und zur de-novo-Synthese von 3 bef4higt sind,
umgesetzt.

Ein Gemisch aus Mono-, Di- und Triamiden von 1
wurde wie angegeben!"™ mit Rhodopseudomonas sphaeroi-
des hergestellt (Ausbeute: ca. 200 pg/L Kulturmedium).
Methanolyse des Amidgemisches fiihrte zu einem 3 :2-Ge-
misch der 13a- und 13f-Hydrogenobyrinsdureheptamethyl-
ester 2 bzw. 2a sowie zu Nebenprodukten. Hierzu wird
1 pmol des Gemischs der Hydrogenobyrinsdureamide mit
26.5 umol BF;-2MeOH in 11 mL MeOH unter Licht- und
Sauerstoffausschluf 48 h bei 55°C umgesetzt. Nach Zusatz
von CHCI; wird mit NaHCO; neutralisiert, mit H,O gewa-
schen und die Na,S0O,-getrocknete CHCIl;-Phase nach Ein-
engen an DC-Silicagel 60 (Merck) chromatographiert
(CHCl,/MeOH (9:1, v/v)). Das als Hauptzone auftre-
tende Epimerengemisch 2/2a (Rg=0.7; Ausbeute: 56%)
liefert bei Rechromatographie (Toluol/iPrOH/MeOH
(5:3:2,v/v/v) 2 (Rg=0.55) und 2a (Rg=0.64). Spektren
und Analysenwerte!”? von 2 und 2a (UV/VIS, Fluoreszenz,
FD-MS und 'H-NMR sowie Elektrophorese nach Hydro-
lyse) waren passend und ohne signifikante Unterschiede.
Nach den CD-Spektren (Abb. 1) handelt es sich bei 2 um
das 13a-Isomer®. Beweisend fiir die Zuordnung waren
dann die CD-Spektren nach chemischem Cobalteinbau in
1 und 1a (siehe Schema 1, c), die denen der Heptamethyl-
ester von 4 bzw. 4a entsprechen!™%,
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. 1, R=H,13a
“/\coor 1a,R=H, 3B } '
a

2, R:CH3,13<1}

2a,R=CH3,13B

3, X=H20,13(!.
3a,X=H,0,138

4, X=(N® 13a
4a,Xx=(N138

Schema 1. a: 1 umol 2 oder 2a in 2 mL 2M Piperidin (entgast), 4 h, Raum-
temperatur, im Dunkeln. b: Enzym + Co(NOs),, pH 7, 32°C, 16 h [5]. c:
1 umol 1 oder 1a + 1.5 pmol Co(NOs); in 2 mL NH,OH, pH 11, 20 min sie-
dendes Wasserbad unter Argon, anschlieBend Raumtemperatur, pH 7
(HCN + CH;COOH); Elektrophorese pH 8.6 und 2.7.
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Abb. 1. CD-Spektren von 13a- und 13f-Hydrogenobyrinsaureheptamethyl-
ester 2 (—) bzw. 2a (--——- ). Solvens: CHCl,.
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