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(Eingegangen den 19. Dezember 1980) 

Aus Pentacarbonyl[methoxy(phenyl)carben] chrom (I) und alkyd- oder aryl- 
substituierten Alkinen lassen sich stereoselektiv Tricarbonyl(4-methoxy-l- 
naphthol)chrom-Komplexe aufbauen, deren Oxidation zu 1,4-Naphthochinon- 
Derivaten fiihrt [l] _ Wir versuchten nun, auf diesem Weg einen neuen Zugang 
zur Vitamin-K-Reihe zu erschliessen. 

Der Carben-Komplex I reagiert mit Propin (II) bei leichtem l$w%-men in 
Di-n-butylether zu Tricarbonyl(4-methoxy-2-(bzw. 3)-methyl-l-naphthol)- 
chrom (III). Bei der anschliessenden Behandlung mit SalpetersZiure in Eissessig 
erfolgt unter Spaltung der Aromat-Metall-Bindung Oxidation zu 2-Methyl-1,4- 
naphthochinon (IV) (“Menaciion”, Vitamin Ks), das sich anhand anaiytischer 
und spektroskopischer Daten als mit einer authentischen Probe [ 2] identisch 
envies _ 

W&end Alkene bei der Umsetzrmg mit dem Carben-Komplex I in Cyclo- 
propan-Verbindungen iibergefiihrt werden [3] , reagieren 1,4-Enine regiospe- 
zifisch als Alkine [4] _ Dementsprechend tritt such mit 6,10,14,1S-Tetramethyl- 
nonadec-5en-2% (V), das als E/Z-Isomerengemisch (E/Z 85!15) eingesetzt 
wurde, eine Cyclisierung von Alkin-, Carben- und Carbonyl-Komponente zum 
Naphthol-Geriist ein. Als Reaktionsprodukt erh%t man Tricarbonyl[4-methoxy- 
2,3-methyl-(3’,7’,11’,15’-tetramethyl-hexadec-2-en-l-yl)-l-na~h~ol] chrom 
(VI), das sich mit Silber(I)-oxid in Ether unter Spaitung der Aromat-Metall- 
Bindung zu 3-Methyl-2-(3’,7’,11’,l5’-tetramethy~exadec-2~n-l-yl)-l,4-naph- 
thochinon (VII) ( c‘Phyliochinon”, Vitamin K1(z,-,)) oxidieren I%st. Das E/Z-Iso-- 
merenverh%&s beziiglich C(3’) der Czo-Seitenkette bleibt gegeniiber dem Enin 
unver5nder-t. Damit ist sichergestellt, dass, im Gegensatz zu den herk&nrn- 
lichen Verfahren, die auf einer Kondensation der Terpen-Seitenkette an das 
Ring-Geriist beruhen, bei der Reaktionsfolge keine Konfigurations%nderung 
an der C=C-Doppelbiudung erfolgt. 
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Pr+xzra five Vorschriij 
A.Ue Arbeiten sind, soweit Metah-Komplexe vorliegen, unter NZ -Schutz mit 

getrockneten, NZ -ge&tigten LGsungsmitteln sowie mit NZ -beladenen Adsor- 
bentien auszufiibren. Die E/Z-IsomerenverhZltnisse wurden ‘H-NMR-spektro- 
skopisch anhand der Signale fiir die olefinischen Methylgruppen 151 bestimmt 
und waren dabei innerhalb eines Bereiches von f 3% reproduzierbar. 

2-Methyl-l,+uzphthochinon. 1.19 g (3.80 mmol) Pentacarbonyl[methoxy- 
(phenyl)carben] chrom (I) werden in 15 ml Di-n-butylether, der bei Raumtem- 
peratur mit Propin (II) ges%tigt wurde, unter Riihren 2 h auf 55°C erw&mt. 
Urn Propinverluste zu vermeiden bzw. auszugleichen, wird ein auf -30°C ge- 
haltener Riickfiusskiihler verwendet und die ReaktionslSsung nach jeweils 30 
min emeut mit Propin ges%tigt. Anschliessend filtriert man iiber Filterflocken 
und zieht das LGsungsmittel im Hochvakuum ab. Das Reaktionsprodukt III 
wird in 10 ml Eisessig gel&t und unter Riihren mit 4 ml konz. Salpeters&ue 
versetzt, wobei unter Gasentwicklung ein Farbumschlag von rot nach dunkel- 
griin erfolgt. Nach 30 min wird mit 20 ml Wasser versetzt und mebrmals ausge- 
ethert. Man trocknet die Etherextrakte iiber MgSO, und kristalhsiert das Chi- 
non IV aus Ether/Hexan (l/l) urn. Hellgelbe Kristalle (Schmp. lOl-103°C 
Lit. [6 J : 104-105°C). Ausb. 0.43 g (66% bez. auf (CO)&rC(OCH&,H,). 
(Gef.: C, 76.41; H, 5.08; Mol.-Masse massenspektrometrisch 172. CZ1H802 
ber.: C, 76.72; H, 4.69%; Mol.-Masse 172.2). 

3-Methyl-2-(3’,7r,11’,l5’-tetramethyZ-hexadec-2-er,-l-yl)-Z,4-naphthochinon. 
Eine Lijsung von 0.27 g (0.86 mmol) Pentacarbonyl[methoxy(phenyI)carben] - 
chiom (I) und 0.34 g (1.08 mmol) 6,10,14,18-Tetramethyl-nonadec-5-en-2-in 
(V) [ 71 in 5 ml Di-n-butylether wird 1 h unter Riihren auf 60” C erw%mt, wo- 
bei nach 30 min. emeut 1.08 mmol Enin zugegeben werden. Nach dem Abzie- 
hen des Lijsungsmittels im Hochvakuum chromatographiert man bei -30°C an 
Kiese!gel*. Mit Pentan werden zur&hst CAYS und unumgesetzte Ausgangs- 
produkte eluiert. Schhesslich erh5lt man mit Ether den Tricarbonyl-Komplex 
VI. Man l&t das orangerote 61 in 15 ml Ether, riihrt 1 h mit einem ijberschuss 
an Ag,O und MgS04 und filtriert. Nach dem Entfemen des LGsungsmittels 
wird unter Lichtausschluss bei +lO”C an Kieselgel mit Ether/Pentan (l/100) 
chromatographiert. Hellgelbes 61. Ausb. 0.18 g (48% bez. auf (CO)&rC(OCH3)- 
C&I,). (Gef.: C, 82.29; H, 10.63; 0, 7.00; Mol.-Masse massenspektrometrisch 
450, C31&6O2 her.: C, 82.61; H, 10.29; 0,7.10%; Mol.-Masse 450.7). 

Dank. Wir danken Herm Prof. Dr. E.O. Fischer fiir die Fiirderung dieser 
Arbeit. 
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