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Wahrend Komplexe mit organosubstituentenfreien cyclo- 
P,- oder cyclo-As,-Liganden ( n  = 3 -6) in den letzten Jahren 
intensiv untersucht wurden,"] sind analoge Verbindungen rnit 
cyclo-Sb,-Liganden bisher nicht beschrieben worden. Be- 
kannt sind Komplexe rnit Sb,,[ll Sb,,[21 Sb $- ,[,] Sb ;- [,] oder 
Organ~antimonringen[~] als Liganden. Ein interessantes Bei- 
spiel fur einen Sb,-Komplex ist das von Rheingold beschrie- 
bene Tetrahedran 1,[2] das als ein Analogon von Sb, angesehen 
werden kann. Wir berichten hier iiber eine vorteilhafte 
Synthese von 1 sowie iiber die Herstellung und die Struktur 
von 2 und 3, den ersten Komplexen rnit cyclo-Sb,-Liganden. 

1 und 2 bilden sich bei der Umsetzung16] von (tBuSb)J71 rnit 
[( C5HsM~(C0)3]2] in siedendem Toluol. Obwohl das Molver- 
haltnis Sb:Mo von ca. 3:l die Bildung von 2 begiinstigen 
sollte, ist 1 das Hauptprodukt. 2 entsteht in 2.3 YO Ausbeute in 

1 ,2  Cp" = C5H5; 3 Cp" = qMe5 1 2 , 3  

Form dunkelroter, metallisch glanzender Kristallnadeln. Lo- 
sungen in Toluol oder Benzol sind gelb. Beim Erwarmen 
zersetzen sich die Kristalle ab 110 "C unter Schwarzfarbung. 
Die analoge Reaktion von (tBuSb), rnit [( C,Me,Mo(CO),],] 
liefert rote, nadelformige Kristalle von 3 in 27% Ausbeute. 
Ebenso wie 1 sind auch 2 und 3 luftempfindlich. Die Identitat 
der Verbindungen wurde elementaranalytisch und durch 'H- 
NMR-, IR- und Massenspektren gesichert. Zur Bestimmung 
der Strukturen von 2 und 3 im Kristall wurden Rontgen- 
strukturanalysen durchgefiihrt.[8] 2 kristallisiert rnit zwei 
unabhangigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. 
Beide Molekiile enthalten leicht verzerrte tetraedrische 
MoSb,-Einheiten, in der die Antimonatome ein annahernd 
gleichseitiges Dreieck bilden. Die Sb-Sb-Bindungen von 2 
sind im Mittel 274.94(10) pm lang. Sie sind damit deutlich 
kiirzer als die Sb-Sb-Einfachbindungen in MeC(CH,Sb), 
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(280-282 pm),ly] (tBuSb), (281.8(2) pm)[sh] oder Sb;- 
(287.6 - 290.6 pm) ,[,I aber langer als Sb-Sb-Mehrfachbin- 
dungen (Doppelbindung in [( C5HsM~(C0)2)2Sb2] 
(267.8(1) pm) ,[2] Dreifachbindung in [ Sb,(W(CO),),] 
(266.3( 3) prn)['"l). Die Mo-Sb-Bindungslangen von 2 betra- 
gen im Mittel 290.25(10) pm. In 1 sind diese Abstande kleiner 
(276.2(1), 285.4(1) prn).f2] 

Abb. 1. Molekulstruktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] 
und mittlere Winkel ["I: Sb(1)-Sb(2) 276.82(8), Sb(1)-Sb(3) 274.25(10), Sh(2)- 
Sb(3) 273.97(9), Mo(1)-Sb(1) 285.12(8), Mo(l)-Sb(2) 286.00(9), Mo(l)-Sb(3) 
292.52(9); Sb-Sb-Sh 60.00(2), Sh-Sb-Mo 61.47(2), Sb-Mo-Sb 56.06(2). 

Die Molekiilstruktur von 3 ist in der Abbildung 1 gezeigt. 
Es liegt eine verzerrt tetraedrische MoSb3-Einheit vor, die der 
von 2 sehr ahnlich ist. Unterschiedlich sind die Kristallstruk- 
turen von 2 und 3 (Abb. 2,3). In beiden Fallen sind die 

Abh. 2. Ausgewahlte Wechselwirkungen zwischen den Molekulen irn Kristall 
von 2 mit Sb-Sb-Abstanden < 440 pm. 

Molekiile iiber zwischenmolekulare Sb ... Sb-Wechselwirkun- 
gen zu supramolekularen Verbanden assoziiert. Bei 2 liegen 
die relevanten intermolekularen Abstande rnit 383.8 - 
427.1 pm innerhalb der van-der-Waals-Grenze von 440 pm. 
Ahnliche kurze intermolekulare Sb-Sb-Abstande finden sich 
auch bei den thermochromen Organodistibanen Me,%, 
(368 prn)[*'1 und ( Me3Si)$b2 (399 pm)[121 sowie bei den 
Organocyclostibanen (2,4,6-Me3C6H,Sb), (390 pm)[I31 und 
MeC(CH,Sb), (397 - 401 pm) . r Y ]  Die Assoziation der Mole- 
kiile von 2 fiihrt zu gewellten Bandern, die sich dachziegel- 
artig iiberlappen. Die [CSH,Mo(CO),]-Einheiten befinden 
sich ober- und unterhalb der Antimonschichten. Die Mole- 
kiile von 3 sind im Kristall iiber intermolekulare Sb-Sb- 
Wechselwirkungen rnit Abstanden von 374.5 und 383.4 pm 
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Abb. 3. Seitliche Sicht auf die Molekiilschicht im Kristall von 3 

assoziiert. Die Zahl der Kontakte zwischen den Molekulen ist 
geringer, da der Pentamethylcyclopentadienylrest die Tetra- 
hedranmolekule starker abschirmt. 

Experimentelles 

1 und 2: 2.00 g (tBuSb), und 0.91 g [(C,H,(CO),Mo],] werden in 70 mLToluol ca. 
6 h unter RiickfluB geruhrt. Die dunkelrote Losung wird abdekantiert und der 
schwarze Niederschlag mit 50 mL Toluol gewaschen. Die vereinigten Extrakte 
werden im Vakuum zur Trockene eingeengt und der Riickstand mit 2 x 80 mL 
Petrolether gewaschen. Das purpurrote, in Petrolether unlosliche Pulver wird in 
20 mL Toluol aufgenommen, mit 10 g AlzOl versetzt, zur Rieselfahigkeit im 
Vakuum getrocknet und auf eine Chromatographiesaule aufgetragen (3 x 10 cm 
neutrales A1202 nach Brockmann, KorngroBe 0.063 -0.200 mm, Aktivitatsstu- 
fe 11). Mit Petrolether/Toluol (10/1) wird 2 als gelbe Fraktion eluiert und nach 
dem Einengen der Losung kristallisiert. Ausbeute 50 mg (2.3 %). 'H-NMR 
(360MHz, C,D,, 25°C): 6=4.22 (s, C,H,): IR (Toluol): C=1962, 1910cm--' 
(C=O): MS (EI, 70eV): m/z:  584 (90) [ M - 1 ,  556 (50) [M+-CO],  528 (100) 
[Mi - 2CO). AnschlieBend erhalt man mit Toluol cine breite, rote Fraktion pus 
der beim Einengen 1 kristallisicrt. Ausbeute 0.96 g, 76%. Die 'H-NMR-, IR- und 
MS-Daten stimmen mit den Literaturwerten [2] iiberein. 

3: Die Umsetzung von 1.63 g (IBuSb), und 0.85 [(CsMe,(CO)lMo]2] und 
Aufarbeitung erfolgt ahnlich wie oben beschrieben. Das Rohprodukt wird nicht 
mit Petrolcthcr gewaschen. Bei der Chromatographie werden mit Petrolether, 
PetroletheriToluol (12/1), PetroletheriToluol (118), PetroletheriToluol (112) 
nacheinander vier Fraktionen erhalten. Die erste Fraktion enthalt 65 mg 
(tBuSb),, die dritte 0.37 g [(C,Me,Mo(CO),),]. Aus der vierten Fraktion 
kristallisieren nach dem Einengen bei - 2 O T  rote Nadeln von 3 (0.47 g, 
27%). Schmp. 198-199'C(Zers.);'HNMR (360MHz,C6D,,25"C):6=1.70(s, 
CH,): IR (Toluol): Y=1951, 1897cm-' ( G O ) :  MS (EI, 70eV): m1z: 654 (40) 
[M+],626(20) [Mi-CO],596(100) [M+-2CO].  

Eingegangen am 8. Juli 1997 [Z10651] 

Stichworter: Antimon - Molybdan - Sb-Liganden - Struk- 
turaufilarung 
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Hochprazise Gestaltnachahmung durch ein 
Difluortoluol-Desoxynucleosid - ein 
replikationsfahiger Ersatz fur Thymidin** 
Kevin M. Guckian und Eric T. Kool* 

Bis vor kurzem fuhrten die meisten Untersuchungen zur 
Genauigkeit der Replikation von DNA zu dem SchluB, daB in 
den komplementaren Wasserstoffbruckenbindungen die 
Hauptursache fur die energetische Selektivitat zwischen den 
vier Nucleotiden im Ubergangszustand der beginnenden 
Insertion zu suchen ist.[',2] Im Rahmen dieser Studien wurden 
zahlreiche modifizierte Nucleosidanaloga in DNA eingefuhrt, 
um die Ursachen von Mutagenese und DNA-Replikations- 
treue aufzuklaren.['] Fast alle dieser Analoga unterschieden 
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