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Vor einiger Zeit berichteten wir uber das zweikernige Addukt 
Me,Sb ---* Sb (Me)I,, das durch eine ungewohnlich kurze Anti- 
mon-Antimon-Bindungslange auffallt['. ']. Um zu prufen, ob 
sich auch mehrkernige Addukte herstellen lassen, setzten wir 
Distibane mit Organoantimon(II1)-halogeniden urn[']. Die Syn- 
these einer kristallinen Verbindung der Zusammensetzung 
Me'SbSbMe, . 2Me2SbBr gelang nun durch Umsetzung von 
Dimethylantimonbromid mit Tetramethyldistiban im Uber- 
schul3. Die Rontgenstr~kturanalyse[~~ zeigte, daB kein ungela- 
denes Lewis-Saure-Base-Addukt, sondern die ionische Verbin- 
dung 1 vorliegt. Die Bildung von 1 kann als oxidative Addi- 

[Me,Sb-Sb(Me,)-SbMe2] [Me,SbBr,] 1 

tion des Elektrophils Dimethylantimonbromid an ein nucleo- 
philes Antimonatom von Tetramethyldistiban und Ubertragung 
des Bromids auf ein weiteres Dimethylantimonbromidmolekul 
gedeutet werden. Eine derartige Addition ist ungewohnlich. Ub- 
licherweise reagieren Distibane rnit elektrophilen Reagentien 
unter Spaltung der Antimon-Antimon-Bind~ng[~I. Dementspre- 
chend wird beispielsweise Tetraethyldistiban von Methyliodid zu 
Diethylantimoniodid und Diethylmethylstiban ge~palten'~]. 

Die Struktur der Ionen von 1 zeigt die Abbildung 1. Beson- 
ders bemerkenswert ist das Kation : Es besteht aus einer Kette 
von drei Dimethylantimongruppen von denen die beiden auBe- 
ren symmetrieaquivalent sind. Weder das Tetramethyldistiban- 
molekiil noch ein Dimethylstibenium-Ion sind als separate Ein- 
heiten zu erkennen, wie es bei einem Saure-Base-Addukt zu 
erwarten ware. Das Kation hat vielmehr die Struktur eines Bis- 
(dimethylstibany1)dimethylstibonium-Ions. Die Sb-Sb-Bindun- 
gen (282.03 (4) pm) sind etwas kurzer als beim kristallinen Tetra- 
methyldistiban (286.2 (2)["] und 283.1 (I)"]) und beim Addukt 
Me,% -+ Sb(Me)I, (285.9 (1)12]). Das zentrale Antimonatom 
ist annihernd tetraedrisch koordiniert. An den endstandigen 
Antimonatomen liegen die Bindungswinkel nahe bei 90". Ver- 
gleichbare kationische Antimonketten sind bisher nicht be- 
schrieben worden. Auch uber ungeladene catena-Stibane ist we- 
nig bekannt. Das dem Kation von 1 entsprechende Penta- 
methyltristiban wurde bisher nur im Gleichgewicht mit polyme- 
rem Methylantimon und Tetramethyldistiban erhalten", 91. Kri- 
stallographisch charakterisiert wurde das Anion Sb,Ph,, bei 
dem die Sb-Sb-Bindungslangen 276. I (1) pm betragen["]. Sie 
sind also noch kiirzer als bei 1. 

Das Anion von 1 kann als trigonale Bipyramide beschrieben 
werden, in der die Bromatome axial angeordnet sind und das 
freie Elektronenpaar und die Methylgruppen die aquatorialen 
Positionen besetzen. Die Antimon-Brom-Abstande betragen 
297.7 (9) und 270.0 (1) pm. Dies ist deutlich langer als die Sb-Br- 
Einfachbindungslange, die im festen MeSbBr, im Mittel zu 
257 pm gemessen w ~ r d e [ ~ ] .  Bildung und Struktur des Anions 
konnen auf der Basis eines Bindungsmodells[' 'I erklart werden, 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. 
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] 
und Winkel I"]: Sb(1)-Sb(2) 
282.03 (4), Sb(1)-C(l) 215.7 (5), 
Sb(1)-C(2) 216.1 (5 ) ,  Sb(2)-C(3) 
212.1(8), Sb(2)-C(4) 213.1 (8), 
Sb(3)-C ( 5 )  213.0(7), Sb(3)-Br(2) 
269.99(10), Sb(3)-Br(l) 297.72(9); 
Sb (1)-Sb (2)-Sb(1 a) 116.19 (2), C (3)- 

Sb (2) 92.4 (2), C (1)-Sb(1)-C (2) 
94.3 (2), C(5)-Sb (3)-Br(2) 91.6 (2), 
C (5)-Sb (3)-Br(l) 86.4 (2), Br (2)- 
Sb (3)-Br(1) 176.98 (3), C (5)-Sb (3)- 
C (5 a) 96.7 (6); Diederwinkel C (1)- 
Sb(1)-Sb (2)-C (4) 8.59 (0.30), 
C (2)-Sb(1)-Sb (2)-C ( 5 )  4.18 (0.30). 

Sb (2)-C (4) 98.0 (4). C (I)-Sb (1)- 

in dem das Sb-Br-o*-Orbital von Me,SbBr als Acceptororbital 
fur die Bindung eines Bromidions fungiert. Die Bildung van vier 
Bindungen durch Antimon(II1) ist nicht haufig. Verwandte 
Strukturen liegen bei den Ionen [Ph,SbC1,]-['21 und 
[Ph,Sb12]-['31 vor. 

Die Anordnung der Ionen im Kristall zeigt die Abbildung 2. 
Zwischen den Kationen und den Anionen gibt es Kontakte 
der schweren Atome (Sb . . . Br 346.9-385.7 pm, Sb . . . Sb 
381.5 pm). Besonders enge Kontakte (Sb(1). . . Br(1) 346.9 pm) 
bestehen zwischen den endstandigen Dimethylantimon-Einhei- 
ten zweier benachbarter Kationen und einem Bromatom des 
Anions. Eine Abschatzung rnit der rnodifi~ierten"~] Pauling- 
Formel" '1 gibt fur diese Wechselwirkungen die Bindungsord- 
nung 0.12. Uber diese schwachen Bindungen wird im Kristall 
eine (Br . . . Sb,),-Zick-Zack-Kette aufgebaut. Die Betrachtung 
der Wechselwirkungen zwischen den Ionen hilft auch das Reak- 
tionsverhalten von 1 zu verstehen. Eine leichte Verschiebung 
von Br(1) auf Sb(1) zu und eine VergroDerung des Abstands 
Sb (1)-Sb (2) fuhrt zu einer Umwandlung von 1 in die Edukte 
Me,SbSbMe, und Me,SbBr. [Me,Sb,]+ sollte daher nicht als 
isoliertes Kation betrachtet werden. 

Abb. 2. Elementarzelle der Kristdllstruktur von 1. Kontaktabstande [pm] zwischen 
den Ionen: Sb(l) . . .Br( l )  385.7, Sb(2) ' . .Br(l)  370.4, S b ( l a ) . . . . B r ( l )  385.7, 
Sb(2b)' . ' Br(2) 370.9, Sb(1 a ) ' .  Br(2) 379.5, Sb(1 d) '  . . Br(2) 379.5, 
Sb(1). . . Br(1 a) 346.9, Sb(1 b). . . Br(1 a) 346.9, Sb(1) ' .  . Sb(1 a) 381.5. 

In Losung in Benzol bleibt die Festkorperstruktur von 1 nicht 
erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtemperatur 
ein breites Signal, dessen Maximum zwischen den Frequenzen 
liegt, die von reinen Proben von Me,SbSbMe, und Me,SbBr zu 
erwarten waren"]. Dieses Bild paDt zu einem Austausch von 
Me,Sb-Gruppen zwischen Tetramethyldistiban und Dimethyl- 
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antimonbromid, also einer reversiblen Bildung von 1 aus 
Me,SbSbMe, und Me,SbBr. In der Gasphase sind die Kompo- 
nenten getrennt. In den Massenspektren treten die ublichen Si- 
gnale von Me,SbSbMe, und Me,SbBr auf'']. Vom chemischen 
Verhalten her ist also die Beschreibung von 1 als Addukt, in dem 
dative Bindungen" vorliegen, gerechtfertigt. Die beobachtete 
Aquivalenz der Dimethylantimongruppen laI3t sich darauf zu- 
ruckfiihren, daB dative und kovalente Sb-Sb-Bindungen bei 1 
nicht zu unterscheiden sind. AuI3er der reversiblen Dissoziation 
in die Edukte wurden bei 1 auch irreversible Zerfallsvorgange 
unter Bildung von Me,SbBr,, Me,Sb und (MeSb), beobachtet. 
Auch die Bildung dieser Produkte wird vor dem Hintergrund 
des strukturellen Befundes verstandlich, denn sowohl die rever- 
siblen als auch die irreversiblen Zerfallsvorginge konnen als 
reduktive Eliminierung" 7l beschrieben werden. 

Arbeifsvorschrifi 
Alle Arbeiten miissen unter Argon durchgefuhrt werden. Zu 0.50 g (1.65 mmol) 
Tetramethyldistiban [IX] werden langsam 0.21 g (0.91 mmol) Dimethylantimonbro- 
mid auseiner Spritze zugegeben. Nach der Zugabe entsteht etwas schwarzer Nieder- 
schlag, und es bilden sich gelbe Kristalle von I (Ausbeute: 0.18 g, 51.4%, Schmp. 
42 "C). Die Verbindung ist unter Tetramethyldistiban einige Tage bei Raumtempe- 
ratur haltbar. 

Eingegangen am 9. November 1995, 
verinderte Fassung am 9. Februar 1996 [Z  85381 
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Synthese von neuartigen difluorierten 
Prostacyclinen - Erhohung der Stabilitat durch 
Fluorsubstituenten * * 
Takashi Nakano, Mayumi Makino, Yoshitomi 
Morizawa und Yasushi Matsumura * 

Fluor weist infolge seiner geringen AtomgroSe und der hohen 
Elektronegativitat einzigartige physikalische Eigenschaften 
auf[']. Bei der Entwicklung von Arzneimittelwirkstoffen ist die 
Fluorierung von biologisch aktiven Substanzen wie Stero- 
iden['], N~cleinsauren[~l, Aminosauren und PeptidenF4' sowie 
Prostaglandinen und Thrombo~anen['~ von grol3er Bedeutung. 
Zu den attraktivsten Zielverbindungen zahlt Prostacyclin 1, das 
die Aggregation der Blutplattchen verhindert, die BlutgefaSe 
erweitert und so zur Stabilisierung des Kreislaufs beitragtf6]. Die 
therapeutische Anwendbarkeit von 1 wird allerdings durch des- 
sen Instabilitat erheblich eingeschrankt. In den letzten zehn Jah- 
ren gab es zwar zahlreiche Ansatze, um stabilere Prostacycline 
mit ahnlicher biologischer Wirkung her~ustellen~'~, doch steht 
man erst am Anfang der Entwicklung von Prostacyclin-Mi- 
metica. Fur die niolekularbiologische Forschung, z.B. die Struk- 
turauflclarung von Prostacyclin-Rezeptoren[81, die zum besseren 
Verstandnis der Wirkungsweise dieser Verbindungen beitragen 
kann, mussen selektivere Agonisten bereitgestellt werden. 
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Fluorprostacycline wurden als stabile, biologisch aktive Ziel- 
verbindungen konzipiert[']. Wir hingegen interessieren uns fur 
die Synthese neuartiger Prostacyclin-Mimetica 2 n i t  zwei Fluor- 
atomen in Position 7. Durch den starken elektronenziehenden 
Effekt der Fluoratome solite die Hydrolyse der benachbarten, 
saurelabilen Vinylethergruppe deutlich langsamer ablaufen. 
Hier beschreiben wir nun die direkte und effziente Synthese des 
neuartigen 7,7-Difluorprostacyclins 14 (siehe Schema 3), das 
erstaunlich stabil ist und die Blutplattchen-Aggregation inhi- 
biert [' '1. 

Retrosynthetisch fuhrten wir 2 auf fluorhaltige Bausteine zu- 
ruck (Schema l), aus denen sich die charakteristische Difluor- 
Vinylether-Einheit bilden lassen sollte. Die ubliche Cyclisierung 
des Prostaglandin-F,,-Derivats 3 erschien wenig erfolgverspre- 
chend, da die Elektronendichte der Doppelbindung und damit 
auch deren Reaktivitat durch die benachbarten Fluoratome 
stark verringert ist. Stattdessen wahlten wir den Vinylether 4 
als Schliisselzwischenverbindung, die als Ausgangsverbindung 
fur die Synthese vieler analoger Verbindungen mit unterschied- 
lichen w-Seitenketten verwendet werden kann. Die cc-Seiten- 
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