
Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (6). Wichtigste Parameter: 
Fe-As=2.385(1) A, Co-As=2.379(1) A, Co-C(Norbornadien)=2.09, 
2.10, 2.17 und 2.18(1) A. 

(C0)4Fe-L-Komplexen gegen CO-Substitution schlieRen 
diesen Molekiilteil von einer Beteiligung am Dimerisierungs- 
prozeI3 aus. Damit scheint trotz der Verwendung von Zwei- 
kernkomplexen der Einkern-Mechanismus iiber einen Me- 
talla~yclus[~1gegeniiber dem K-Komplex-Mehrzentren-Mecha- 
nismusr6] favorisiert zu sein. Entsprechend dimerisiert 
Fe(C0)2(N0)2 wie ( 1 )  Norbornadien bevorzugt zu (4)L31, und 
die Bildung von ( 5 )  wird meistens rnit cobalthaltigen Katalysa- 
toren erzieltC6. 71. Die wesentliche Eigenschaft der Komplexe 
(1) und (2) ist dann nicht ihre Mehrkernigkeit, sondern die 
Funktionalitat ihrer Metall-Metall-Bindungen. 

Arbeitsvorschriji 

Synthese von (6): 930mg (2.0mmol) (2) und 2.00g 
(22 mmol) Norbornadien werden unter Stickstoff in 15 ml Ben- 
zol 48h bei 55°C geriihrt. Nach Entfernung aller fliichtigen 
Bestandteile im Vakuum wird in 1 ml Benzol aufgenommen. 
Tropfenweise Zugabe von 20ml Hexan fallt 270mg (27 %) 
braunviolettes, luftempfindliches (6), Fp = 89 bis 90°C, das 
mit wenig Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 
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Totalsynthese des Flexirubin-dimethylethers[**] 
Von Hans Achenbach und Joachim Witzkerl 

Flexirubin (I), der friiher als Carotinoid angesehene Farb- 
stoff des ,,Gleitenden Bakteriums" Flexibacter elegans, ist der 
erste Vertreter einer neuen Klasse von Bakterienpigmenten"], 
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die inzwischen auch in der verwandten Gattung Cytophaga 
nachgewiesen wurden[21. Die Struktur der Flexirubine 
ist ausgezeichnet durch nicht-isoprenoide w-Phenyl-po- 
lyencarbonsauren in Esterbindung rnit dialkylierten Resorci- 
nen13J. 

f2), R = CH, 

Besonders die Tatsache, daD strukturell ahnliche w-phenyl- 
analoge Polyensauren der Vitamin-A-Reihe Antitumorwir- 
kungen zeigen14], hat uns zur Totalsynthese des Flexirubin-di- 
methylethers (2) veranlal3t. 

Ausgehend von 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd~51 (3) 
wurde durch Wittig-Reaktion rnit dem aus y-Bromcrotonsau- 
reethylesterI6] hergestellten Phosphoniumsalz zunachst der 
Pentadiensaureester ( 4 )  [Fp = 92-94°C; Lit. Is] Fp = 91-93 
"C] synthetisiert und durch Reduktion (LiAlH,) sowie Oxi- 
dation (MnOz) in den Aldehyd ( 5 )  [Fp=69-7O0C; Lax 
354nm (EtOH)] umgewandelt. Eine zweite Wittig-Reaktion 
mit dem Phosphoniumsalz (6) von l-Brom-2-penten-4-in (aus 
2-Penten-4-in-l-0l"~ mit Ph3PBr2) macht das Decatetraen-in 
(7) [Fp=76-7g0C; M +  250.1365; A,,, 370nm (Hexan)] zu- 
ganglich, das wir in einer Chodkiewicz-Kopplung rnit (8) 
(aus 2-Penten-4-in-1-01 und NaOBr) zum Diin (9) [Fp= 158- 
163°C; M+ 330.1617; I,,,,,, 397nm (Hexan); 'H-NMR (180 
MHz): 6=2.22ppm (3H, s), 3.83 (3H, s), 4.2 (2H, br), 5.5-7.5 
(13H, m)] umgesetzt haben. 

C H , O 5 C H O  + 

( 4 ) ,  R = COZCZHs 
(S), R = CHO 

Durch Wittig-Reaktion des Aldehyds (10) [M' 328.1451 ; 
I,,,,,, 419 nm (Hexan)] (aus (9 )  rnit MnOz) mit dem Phospho- 
niumsalz (1 1 )  wurde ( 1 2 )  [Isomerengemisch: Mf  658.4032; 
I,,,,,, 411 nm (Hexan)] erhalten und damit das im Flexirubin 
vorliegende Kohlenstoffgerust komplettiert. (I I )  ist durch 
Veresterung von Bromessigsaure rnit dem Natriumsalz des 
bereits friiher beschriebenen 2-Dodecyl-3-methoxy-5-methyl- 
phenols[3b1 und anschliel3ende Umsetzung mit Triphenylphos- 
phan zuganglich. Katalytische Hydrierung von (1 2) am Lind- 
lar-Katalysator und Isomerisierung rnit Iod fiihrte zu (2)[3b1. 
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Synthese und Stereochemie gespannter 
N a p h t h a l i n o p h a n e l * * ]  

Von Wolfgang Bieber und Fritz Vogtle[*] 
Deformierte Benzolringe und transannulare elektronische 

Effekte zwischen raumlich sich durchdringenden n-Elektro- 
nenwolken konnen vor allem an Helicenen und Phanen unter- 
sucht werden. Warend zahlreiche Arbeiten sich mit dem 
extremen [2.2]Paracyclophan-System befassen""], sind die 
kaum weniger gespannten Naphthalino-paracyclophane ( I )  
und (2) noch nicht bekannt. Dem [3.2]Paracyclophan-System 
verwandt, jedoch zusatzlich versteift, sind sie wegen der Son- 
derstellung der sterischen Wechselwirkungen in der peri-Posi- 
tion des Naphthalinsystemd2] und wegen der zugleich vorhan- 
denen Parallelitat und Orthogonalitat der n-Systeme lohnende 
Syntheseziele. Sie bieten auch die Chance, durch die Verklam- 
merung zusatzlich hervorgerufene Effekte isoliert zu untersu- 
chen, da die beiden Phenylenringe schon im offenkettigen 
Edukt (3) ,,face to face"r31 ausgerichtet sind. e, \ /  - 

(1) (2) 

Synthese: Umsetzung des Di-p-tolyl-lithiumcuprates mit 
1,8-Diiodnaphthalin fuhrt zum 1,8-Di-p-tolylnaphthalin 
(3)[41, das bei NBS-Bromierung in CH2CI2['] rnit 80 % Aus- 
beute ( 4 )  ergibt. Der intramolekulare RingschluD zum Phan 
( I )  gelingt -durch die starre Struktur begunstigt - rnit Phenyl- 
lithium in THF rnit 65 % Ausbeute. 

Die Geometrie der 1,8-Diarylnaphthaline erleichtert auch 
die alternative Synthese von ( I )  via Entschwefelung des Sulfids 
(5 ) ,  das durch Umsetzung von ( 4 )  mit Na2S in tert-Butanoll 
Benzol erhalten wird. Dessen Sulfon (6) (H202-Oxidation 

( 3 ) ,  R = H 
( 4 )  R = Br ( 6 ) ,  X = SO, 
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'CH, 

von ( 5 )  in Eisessig/Benzol) wandelt sich oberhalb des Schmelz- 
punkts (317 "C) unter SO2-Abspaltung spontan und praktisch 
quantitativ in den Kohlenwasserstoff (I) umr6]. 

Die NBS-Bromierung von (1) ist bemerkenswert losungs- 
mittelabhangig : in CH2C12 erhalt man ausschlieBlich das kern- 
bromierte Phan (7), wahrend in CC14 das zur Darstellung 
von (2) erwunschte Monobromid (8) neben dem gem-Dibro- 
mid (9) entsteht. HBr-Eliminierung von (8) rnit tert-Butano- 
lat in THF fuhrt in 55 % Ausbeute zu (2). 

171 ( 8 ) ,  Y = H, Z = Br  
191, Y = 2 = Br  

Stereochemie: Der Vergleich der 'H-NMR-Absorptionen 
(Tabelle 1) zeigt, daD beim Ubergang vom offenkettigen (3) 
zum verklammerten (1) eine charakteristische Hochfeldver- 
schiebung von 0.2ppm eintritt, die auf eine Verstarkung der 
Anisotropieeffekte durch die erzwungene Annaherung der p- 
Phenylenringe zuruckzufuhren ist. 

Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren (90 MHz; in CD2CI2 : 
[Ds]-Aceton : CFC13 = 1 : 5 : 5 )  zeigen, daD den l4gliedrigen 
Ringen des Sulfids (5) und des Sulfons (6) eine - nach Modell- 
betrachtungen hauptsachlichdurch Ringspannunggehinderte- 
konformative Beweglichkeit zukommt, die an die Ringtopo- 
merisierung im Cyclohexan-System erinnert : 

Die Konformationen ( A )  und ( B )  wandeln sich bei Raum- 
temperatur rasch im Sinne der NMR-Zeitskala ineinander 
um; die p-Phenylenprotonen erscheinen gemittelt als AA'BB'- 
System. Unterhalb der Koaleszenzpunkte bei - 75 "C bzw. 
- 65 "C beobachtet man fur Sulfid und Sulfon ein ABCD-Sy- 
stem (A w B). Das Singulett der Brucken-CH2-Protonen spaltet 
beim Sulfon zum AB-System auf (Tc = - 65 "C), beim Sulfid 
beobachtet man bis - 140°C lediglich eine Verbreiterung des 
Methylensinguletts. AG$ fiir die Ringinversion betragt nahe- 
rungsweise bei ( 5 )  9.6 (40.2) und bei (6) 10.0 kcal/mol (41.9 
kJ/mol). 

Wahrend die NMR-Daten zusatzliche transannulare II- 
Wechselwirkungen der Phenylenringe fur ( 1 )  erkennen lassen, 
erschwert die, trotz der annahernden Orthogonalitat der 
Naphthalin- und Phenylenringe zum Ausdruck kommende, 
K~njugation~'] die Interpretation der UV-Absorptionen (Abb. 
1). Auffallend ist die Rotverschiebung des kurzerwelligen Maxi- 
mums beim Ubergang von den Cyclen zum offenen System 
(3); dies kann rnit der groBeren Beweglichkeit der nicht ver- 
klammerten Phenylenringe gedeutet werden, welche die Kon- 
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