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Das Diets-Alder-Dimer von 6-Hydroxy- 
2,6dimethylcyclohexa-2,4-dienon, 
ein ungewohnlicher Metabolit beim bakteriellen 
Abbau von 2,6-Xylenol** 
Von Helmut Knefel, Carmen Poszich-Buscher, 
Susanne Rittich und Eberhard Breitmaier * 

Die Wege des mikrobiellen Abbaus der meisten Phenole, 
die z. B. in den rnit Altlasten verseuchten Boden ehemaliger 
Kokereien vorkommmen, sind gut bekannt r'l. Lediglich 2.6- 
Xylenol 1 galt lange als biologisch nicht abbaubar; erst 1987 
wurde ein moglicher Abbauweg vorgeschlagen[** 31. Die Be- 
sonderheit von 1 im Vergleich zu anderen Phenolen ist, daB 
seine beiden zur OH-Gruppe orfho-standigen Methyl-Grup- 
pen die ortho-Hydroxylierung des aromatischen Rings blok- 
kieren. 

Ein volliger Abbau von 2,6-Xylenol 1 iiber eine Hydroxy- 
lierung in 3- oder 4-Stellung mit nachfolgender Ringspaltung 
gelingt mit einer Mischkultur, die neben Pseudomonaden 
weitere noch nicht abschlieBend identifizierte Bakterien ent- 
halt. Vermehrt man jedoch diese Mischkultur iiber einen 
langeren Zeitraum auf einem Mischsubstrat aus Kresol-Iso- 
meren und Phenol und setzt wahrend der logarithmischen 
Wachstumsphase bei hoher Biomasse-Konzentration 1 als 
alleinige C- und Energiequelle zu, so reichert sich im Kultur- 
medium neben den Oxidationsprodukten 2,6-Dimethylhy- 
drochinon, 2,6-Dimethyl-l,4-benzochinon und 2-H ydroxy- 
3,5-dimethyl-l,4-benzochinon ein neues Stoffwechselpro- 
dukt an. Dieser dead-end-Metabolit laBt sich rnit Essigsau- 
reethylester extrahieren und durch praparative reversed- 
phase HPLC reinigen (Kapazitatsfaktor k' = 2.8 bei HPLC 
an ODs-1 rnit Acetonitril/O.l proz. waBriger Phosphorsaure 
35/65 als Elutionsmittel). Das Produkt absorbiert stark im 
UV (Amax = 242, 308 nm, Ig E,,, = 3.84. 2.38); das GC-MS- 
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Spektrum des Trimethylsilyl-Derivates zeigt Peaks bei m/z 
210 (Me), 195, 180, 167, 75 und 73(100%). 

Die Strukturaufklarung gelang rnit 2 mg Substanz durch 
'H- und 13C-NMR-Methoden. Das '3C-NMR-Spektrum 
des Metaboliten zeigt 16 Signale, obwohl aus dem Massen- 
spektrum des Trimethylsilyl-Derivates C,H,,O, als Meta- 
bolit-Summenformel folgte. Aus H,H-COSY-, C,H-COSY- 
und C,H-COLOC-Experimenten konnen die Teilstrukturen 
2 und 3 abgelesen werden (6('H) kursiv, 6(l3C) steil in den 
Formeln). 

I S .  7 
H 6 . 2 8  

7 2 . 6  1 3 5 . 4  

~ 3 . 3 3  OH CH 1 26 
3 3 i .  7 

2 3 

Die Verkniipfung der Fragmente 2 und 3 ist auf zwei Arten 
moglich; verwirklicht ist die Konstitution 4, wie aus den 

1 . 2 4  6 . 2 4  

FH, T' 

0 
H3 eCH' OH OH CH, 

4 

NOE-Differenzspektren folgt, die einen starken NOE zwi- 
schen den Methyl-Protonen von 2 bei 6 = 1.28 und dem 
Alken-Proton von 3 bei 6 = 6.28 zeigen (Schema 1) .  

I \ 
OH 31.7CH31.26 

3.22- 

Schema 1. NMR-spektroskopische Charakterisierung des 2.6-Xylenol-Oxida- 
tionsprodukts 4. Die Pfeile verkniipfen die H-Atome. zwischen denen ein NOE 
auftritt. 

Aus einem NOE zwischen dem Alken-Proton von 2 bei 
6 = 6.22 und den Methyl-Protonen von 2 bei 6 = 1.1 7 ergibt 
sich als relative Konfiguration der zugehorigen Methyl- 
Gruppe exo. Die exo-Verkniipfung der Sechsringe folgt vor 
allem aus dem NOE zwischen den Methyl-Protonen von 3 
bei 6 = 1.26 und dem Briickenkopf-Proton von 3 bei 
6 = 3.22 sowie dem Fehlen von Effekten zwischen den Alke- 
nyl-Protonenpaar mit 6 = 5.44/6.22 (2) und dem Briicken- 
kopf-Protonenpaar mit 6 = 2.85/3.22 (3). Auch die zu der in 
Schema 1 gezeigten Struktur spiegelbildliche Struktur ware 
moglich, da NMR-spektroskopisch Enantiomere in der Re- 
gel nicht unterschieden werden. DaB im Massenspektrum 
kein 4 entsprechender Peak auftritt, ist durch die Retro- 
Diels-Alder-Reaktion von 4 in der GC-MS-Apparatur zu 
erklaren. 
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Der als exo-3,1O-Dihydroxy-3,5,8.1 O-tetramethyltricyclo- 
[6.2.2.02.']dodeca-5,1 1 -dien-4,9-dion zu bezeichnende Me- 
talbolit 4 ist bereits als Produkt der Oxidation von 2,6-Xyle- 
no1 1 mit Natriumperiodat beschriebenf4'. Als im Gegensatz 
zum Syntheseprodukt optisch aktiver Naturstoff ([a];' = 
- 39.6, c = 2.6, CHCI,) ist er jedoch neu, wie eine CAS-on- 
line-Recherche ergab. Metabolit und das nach hergestellte 
authentische Praparat haben identische HPLC-Retentions- 
zeiten, IR-, UV- und NMR-Spektren. 

Der Metabolit 4 diirfte durch Diels-Alder-Dimerisierung 
des Cyclohexadienons 5, das durch Oxidation aus 1 gebildet 
wird, entstanden sein. Die Methyl-Gruppen verhindern eine 
Tautomerisierung des Dienons 5 zu einem Brenzcatechin- 
Derivat. 

1 5 

+5 

4 

Die Bildung eines 6-Hydroxy-2,4-cyclohexadienons wie 5 
wurde bei biologischen Umwandlungen von Phenolen bisher 
nicht beobachtet. Da es zahlreiche naturlich vorkommende 
Phenole rnit Substituenten in 2- und 6-Stellung gibt - beson- 
ders haufig sind Methoxy-Gruppen, z. B. in Syringasaure -, 
konnten orrho-Hydroxylierungen des Typs 1 + 5 von allge- 
meinerer Bedeutung sein. 
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Eine gemischtvalenter funfkerniger Gold-Komplex 
rnit einer linearen Aug@-Kette ** 
Von Rafael Usbn *, Antonio Laguna, Mariano Laguna, 
Josefina Jimenez und Peter G. Jones * 

Vor wenigen Jahren berichteten wir iiber den Au,-Kom- 
plex [{AU(CH,),PP~,),AU(C~F~),]~'~, den ersten oligonu- 
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clearen Gold-Komplex mit einer Gold(])-Gold(rr1)-Bindung, 
die nicht durch kovalente Briickenliganden gestiitzt wird. 
Nun beschreiben wir die Synthese und Struktur eines fiinf- 
kernigen Gold-Komplexes mit einer linearen Kette aus 
Goldatomen in verschiedenen Oxidationsstufen, in der 
das zentrale Gold([)-Zentrum rnit zwei Gold(r1)-Zentren 
ebenfalls ohne Unterstiitzung durch kovalent gebundene 
Briickenliganden verkniipft ist. 

Als Ausgangsverbindung wurde der zweikernige, ver- 
briickte Komplex 1 (Schema 1) eingesetzt, der als Vorstufe 
fur kationische und neutrale zweikernige Gold(n)-Komplexe 
geeignet ist. 1 reagiert mit Ag(C,F,) und AgNO, zu den 
neutralen Komplexen 2 (80% Ausbeute) bzw. 3[']. Komplex 
2 wurde bereits von Fackler et aLL3] auf andere Art in etwas 
niedrigerer Ausbeute (62 %) erhalten. 

p 2  

f '1 [AuR,(OE!,)] 
R-Au-Au-R - 

Rh2 

f'\ AgNO 
CI-Au-Au-CI O,NO-AU-AU-ONO, 

L P J  
Ph, 

< P i  
Ph2 

4 5 

Schema 1. Umsetzungen ausgehend vom zweikernigen Gold(ii)-Komplex 1 
R = C,F,; Iht = Tetrahydrothiophen. 

Die Reaktion von 1 rnit dem Komplex [Ag(OClO,)(tht)] 
fiihrt zum kationischen Komplex 4. Da tht ein in Gold-Korn- 
plexen leicht austauschbarer Ligand ist, kann 4 als Vorstufe 
fur andere kationische Gold(i1)-Verbindungen wie 5, das 
nach Zugabe von Pyridin gebildet wird, dienen. Die Komple- 
xe 4 und 5 sind die ersten kationischen zweikernigen Gold(n)- 
Komplexe. 

Die Umsetzung von 2 rnit [Au(C,F,),(OEt,)] in Dichlor- 
methan im Verhaltnis 1 : 1 fiihrte zum fiinfkernigen Komplex 
6, einer Verbindung rnit iiberraschenden Merkmalen. In 
Gleichung (a) wird eine stochiometrische Formulierung die- 
ser Reaktion vorgeschlagen. Die Mutterlauge enthielt nach 
dem Auskristallisieren von 6 noch C, ,FI0 (nachgewiesen 
durch "F-NMR-Spektroskopie) und einige nicht identifi- 
zierte Produkte. 

2 2 + Z[AuR,(OEt,)] + 6 + C , , F , ,  + 2Et,O (a) 
R = C,F, 

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 6 
wurden in Form aquidimensionaler roter Prismen aus Di- 
chlormethan/Petrolether gewonnen. Die Kristalle enthalten 
Losungsmittel, weshalb sie unter inertem 0 1  gehandhabt 
wurden. urn ein Zersetzen zu vermeiden. Die StrukturC41 des 
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