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Neue optisch aktive Kohlenwasserstoffe in 
Sedimenten: Hinweise auf eine 
weitgehende biologische Cyclisierung 
hoherer regularer Polyprenole ** 
Philippe Schaeffer, Jacques Poinsot, Vt r tna  Hauke, 
Pierre Adam, Patrick Wehrung, Jean-Michel Trendel, 
Pierre Albrecht*, Daniel Dessort und  Jacques Connan 

Die meisten der in Sedimenten und Mineralolen vorkommen- 
den polycyclischen Kohlenwasserstoffe sind biologischen Ur- 
sprungs. Von wenigen Ausnahmen abgesehen konnen sie uber 
bekannte oder hypothetische geochemische Umwandlungen auf 
strukturell naheliegende biologische Vorlauferverbindungen 
(Steroide, Terpenoide usw.) zuruckgefuhrt werden und liefern 
daher wichtige Informationen z.B. uber den Ursprung der orga- 
nischen Materie aus Sedimenten[']. Die genaue Charakterisie- 

rung neuer biologischer Marker- 
substanzen aus Sedimenten ubte in 
einigen Fallen - wie die Geschichte @..f der Geohopanoide, z.B. 1[2a1, zeigt 
- eine betrachtliche Wirkung auf 
Gebiete wie die mikrobielle Bioche- 
mie aus. Die Identifizierung und 
das allgegenwirtige Vorkommen 

der Geohopanoide in Sedimenten waren der Ausloser fur die 
Entdeckung ihrer mikrobiellen Vorlauferverbindungen, der 
Biohopanoide'2b1, einer Klasse von prokaryontischen Lipiden, 
die als Verstarker von Bakterienmembranen von Bedeutung 
sind. Diese unerwartete Vorreiterrolle der Geochemie wird 
iiberdies auch dadurch deutlich, daB bislang ,,venvaist" geblie- 
bene molekulare Fossilien, d. h. solche, deren Vorstufen man 
aus Organismen nicht kennt, gefunden worden sind. Dam ge- 

horen ,,Bacteriosterane" 
(3-Alkyl~terane)[~I oder 
Tricyclopolyprenane wie 
2~4.51. 

Bei der Untersuchung 
mehrerer Sedimente sind 
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wir auf eine Familie polycyclischer Kohlenwasserstoffe ge- 
stooen, die die Existenz einer unerwarteten, biologischen oder 
zumindest enzyminitiierten, weitgehenden Polycyclisierung ho- 
herer regularer Polyprenole (C25-C45) aufdeckt. 

Die Verbindungen 3-tiL61 mit einem aromatischen Ring wur- 
den aus dem organischen Extrakt des aus dem Eozan stam- 

menden Messel-Schiefers (Deutschland) durch kombinierte 
Saulenchromatographie/Umkehrphasen-Hochleistungsflussig- 
keitschromatographie (RP-HPLC)"' isoliert. ElektronenstoB- 
ionisations(E1)-Massenspektren von 3,4 und 5 enthalten Mole- 
kulionen-Peaks bei m/z 310 (CZ3H3J, 378 (C28H42) und 446 
(C33H50), deren Zusammensetzung durch Hochauflosungsmas- 
senspektrometrie (HR-MS) bestatigt wur- 
de (Tabelle 1). Die Massenspektren zeigen 
ein Fragrnentierungsmuster, das dem des 
Podocarpa-8.11.13-trien-Derivates 7 ahn- 
lich ist und das nach Azevedo et al.['' ausge- 
wertet werden kann. Sowohl das Fragmen- 

Tabelle 1. Ausgewahlte analytische Daten der Kohlenwasserstoffe 3-6 und 8. 

3: wachsartige Verbindung; [alp = - 46 (c = 0.74 in CHCIJ; 'H-NMR: vgl. Lit. 
[61; UV @-Hexan): A,,, = 206 nm; MS (EI, 70eV): m/z (%): 310 (32) [M+], 295 
(93), 199 (8), 197 ( 3 ,  185 (7), 183 (4), 171 (57), 159 (23), 158 (23), 157 (loo), 145 
(48). 137 (61), 131 (31). HR-MS: m / z  310.2660 [ M ' ] ,  ber. fur C,,H,, 310.2660; 

4: Schmp. 202-203 "C (Nadeln aus CH,CI,jCH,OH); = f45  (c = 0.77 in 
CHCI,); UV (n-Hexan): i,,, = 206 nm; MS (70 eV): m/a (%): 378 (17) [M+]. 363 
(541,239 (2). 225 (3). 205 (13), 199 (3). 197 (4), 191 ( 3 , 3 8 5  ( 3 ) ,  183 (9,171 (loo), 
159 (14), 158 (12). 157 (28). 145 (17). 137 (9), 131 (15); HR-MS: mjz 378.3283 
[M+l, her. fur C28H42 378.3286; 6I3C = ~ 33.8 f 0.6% 
5: Schmp. 268-269 "C (dunne Pllttchen aus CH2CI,/CH,0H); [a];, = - 38 
(c = 0.37 in CHCI,); 'H-NMR: hier nicht angegeben; UV (n-Hexan): Am.. = 
208 nm; MS(70eV):m/z(%):446(10)[Mt],431 (32), 293(1),273(2),239(2).225 
(2), 225 (2). 205 (2) ,  199 ( 2 ) ,  197 (3). 191 (6). 185 (2), 183 (4), 171 (loo), 159 (lo), 
158 (9)+ 157 (18), 145 (14). 137 (6). 131 (11); HR-MS: mjt446.3917 [ M ' ] ,  her. fur 

6:  'H-NMR (Zuordnung durch Vergleich mit 4): S =7.00 (d, 'JJ(H,H) = 8.0 Hz; 
H-C(5)), 6.91 (d, 'J(H,H) = 8.0Hz; H-C(4)). 2.82 (br. dd, *.'J(H,H)=17.0, 
6.0 Hz: Hb-C(X)), 2.58 (m; Ha-C(8)), 2.36 (ddd, 2.3J(H,Hj =12.5, 3.0, 3.0 Hz; 
Hfl-C(12)), 2.22 (s; CH,(4') oder CH,(l)), 2.09 (s; CH,(4') oder CH,(l)), 1.20 (dd, 

dI3C = - 31.1 k 0.8460 

C,,H,, 446.3912; S13C = - 33.8 f 0.396 

'J(H,H) = 12.0, 2.0 Hz; H-C(lO)), 1.162 ( s ;  CH,(i2')), 1.13 (ddd, "'J(H,H) = 

13.0, 13.0, 4.5 HI.; Ha-C(22)), 0.96 (ddd, 2'3J(H,H) =12.5, 12.5, 4.0Hz; HN- 
C(16)), 0.929 (s; CH3(16')), 0.869 (s; CH3(20)), 0.843 (s; CH,(24)), 0.825 (s; 
CH,(24)); MS (70 eV): m/r ("A): 392 (21) [M+], 377 (58) ,  253 (2), 239 (3), 225 (3), 
205 (12). 199 (4), 197 (5). 191 (S), 185 (100). 183 (4), 173 (16), 172 (14). 171 (38). 
159 (29,157 (1 3). 145 (14), 137 (10); HR-MS : m / r  392.3436 [A4 'I. ber. fur C29H44 
392.3443; 6I3C = ~ 32.8 f 0.1 % 

8: MS (70 eV): m:t (Oh): 582 (9) [M 'I, 567 (27). 429 (6), 355 (lo),  341 (6), 239 (7), 
225 (S), 191 (13), 173 (loo), 159 (9), 158 (11). 157 (18). 145 (11). 137 (S), 131 (10) 
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ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 2. 13C-NMR-Daten [a] von 3-5 und 'H-NMR-Daten (500.1 MHz) von 4 (CD,CI,, 6 rel. TMS) 

C-Atom [b] 3 6(C) 4 6(C) 5 6(C) 4 6 ( W  [cl C-Atom [b] 3 6(C) 4 6(C) 5 6(C) 4 d(H) [cl 

2 
3 
4 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
12' 
13 
14 
15 
16 

129.56 
134.71 

20.86 
124.78 
148.01 
135.36 
31.21 
18.38 
55.90 
38.22 
41.15 
26.36 
19.52 
56.69 
38.03 
40.18 

126.80 

129.56 
134.69 
126.78 
20.85 

124.84 
147.95 
135.38 
31.27 
18.28 [d] 
56.34 

41.18 
26.28 
18.33 (d] 
61.24 
38.30 
42.08 

38.04 

129.54 
134.67 
126.76 
20.84 

124.83 
147.92 
135.36 
31.26 
18.23 [el 
56.27 
38.07 
41.16 
26.26 
18.30 [el 
61.60 

42.10 [fl 
38.07 

6.82 

6.89 
2.230 
7.10 

1.40 (a) 2.35 ( p )  
1.145 
1.51 ( B )  1.66 (a) 
0.84 

0.96 (a) 1.89 (p) 

16' 
17 
18 
19 
20 
2 0  
21 
22 
23 
24 
2 4  
25 
26 
27 
28 
28' 

16.50 17.71 
19.04 18.69 
42.46 56.95 
33.60 37.88 

21.60 16.40 

42.52 
33.59 
33.43 
23.51 
19.08 
42.52 
33.56 
33.41 
21.48 

33.45 40.20 

19.09 

17.60 
17.45 
61.51 
38.13 
42.13 [fl 
17.60 
18.72 
56.91 
37.84 

16.31 
40.14 

0.925 
1.43 ([I) 1.55 (a) 
0.82 

0.80 (a) 1.71 ( p )  
0.866 
1.39 ( x )  1.63 (8) 
1.13 (a) 1.35 (j) 

0.840 
0.821 

[a] Aufgenommen bei 100.1 MHz (3) und 125.8 MHz (4 und 5). [b] .,Biogenetische" Numerierung. [c] Da die absoluten Konfigurationen unbekannt sind, bezieht sich die 
Bezeichnung auf die in den Zeichnungen dargestellten Konfigurationcn. [d]-[fl Werte mit gleichen Buchstaben sind austauschbar. 

tierungsmuster als auch die Signale zusatzlicher, kleinerer, aber 
charakteristischer Ionen lassen auf eine nahe Venvandtschaft 
mit Polycyclopolypren-Strukturen schlieRen, die sich durch C,- 
Isopreneinheiten unterscheiden. Die eindeutige Strukturbestim- 
mung der drei Kohlenwasserstoffe gelang durch ID- und 
2D-NMR-spektroskopische Untersuchungen, einschliel3lich 
homonuclearer ('H-'H, COSY und NOESY) und hetero- 
nuclearer ('H-l3C, HMQC und HMBC) Korrelationexperi- 
mente, mit denen auch die vollstlndige Zuordnung der Signale 
der Protonen und der Kohlenstoffatome gelang (Tabelle 2). Ins- 
besondere die ' 3C-NMR-Signalserien zeigen, daR diese Verbin- 
dungen eine ,,prenologe" Serie bilden, also beim Ubergang von 
einer Verbindung zur nachsten eine identische C,-Einheit einge- 
baut wird. Die auffallenden Ahnlichkeiten/Analogien der Fein- 
struktur der 2D-NMR-Signale und der Kopplungsmuster der 
hochaufgelosten 'H-NMR-Spektren bestatigen die strukturelle 
Venvandtschaft. Das zugrundeliegende Kohlenstoffgerust 
wurde iiber das Netz von heteronuclearen Korrelationen iiber 
zwei und drei Bindungen, ausgehend von Methylgruppen und 
einzelnen Protonen, abgeleitet (HMBC-Experiment) . Insbeson- 
dere konnte jede an einem quartaren Kohlenstoffatom eines 
Ringverkniipfungspunktes lokalisierte Methylgruppe zudem ih- 
ren Nachbarn (oder den geminalen Methylgruppen) durch eine 
gewohnliche Fernkopplung ( 3 J )  mit einer Methineinheit zuge- 
ordnet werden, was das charakteristische Riickgrat des gesattig- 
ten Molekulteils ergab. Aus dem chemischen Verschiebungen in 
den 'H- und I3C-NMR-Spektren und den NOEs folgt, dal3 die 
drei Strukturen in trans-transoid-trans-Stereochemie vorliegen 

Abh. 1. Riumliche Darstellung von 4, die die wichtigsten heobachteten NOEs zeigt 
(berechnet rnit SYBYL 60-Software und gemill einer rnit ALCHEMY 111 (Tripos 
Associates Inc., St. Louis, Missouri) erhaltenen Zeichnung bearbeitet. 

und daR alle axialen Methylgruppen der Ringverknupfungsstel- 
len auf derselben Seite der Molekulhauptebene ~ tehen '~ ]  (Abb. 1). 

Die Massenspektrometrie (inclusive HR-Messungen) zeigte, 
daR 6 die Summenformel C,,H,, hat. Die m/z-Werte der mar- 
kanten Peaks, die den Fragmenten mit der aromatischen Einheit 
zuzuordnen sind, lagen im Vergleich zu 4 um 14 Da hoher. Dies 
deutet auf eine zusatzliche Methylgruppe in der aromatischen 
Einheit hin, die - wie die fast vollstandige Ubereinstimmung der 
'H-NMR-Spektren von 4 (Tabelle 2) und 6 (Tabelle 1) beweist 
- an C(2) lokalisiert ist. Statt des Singuletts des aromatischen 
C(2)-Protons beobachtet man das Signal eines Methylsubsti- 
tuenten am aromatischen Ring. 

Dariiber hinaus kann aus Massenspektren abgeleitet werden, 
da13 im Messel-Schiefer auch hepta- und octacyclische (8) 
Analoga (CS8 bzw. C,3) 
der Kohlenwasserstoffe 
3-5 vorkommen. 

Parallel zur Identifi- 
zierung dieser aromati- 
schen Systeme ergaben 
GC - MS - Untersuchun- 
gen der Alkanfraktionen 
von Sedimenten aus der 
Oberen Kreide (Lameignire-Steinbruch in der Nahe von Or- 
thez, Frankreich) eine Reihe homologer, hoch cyclisierter Koh- 
lenwasserstoffe (bis zu sieben Ringe), die anhand ihrer aus- 
gesprochen aussagekraftigen Massenspektren als eindeutig ver- 
wandt rnit den zuvor identifizierten Verbindungen anzusehen 
sind: Die Massenspektren["] der gewohnlich vorherrschenden 
hexacyclischen Verbindungen (Strukturvorschlag 9, R = H, Al- 
kyl) zeigen zwei charakteristische Fragmentierungsmuster[' 'I, 
wobei die m/z-Werte der Fragmente um den Wert 68 erhoht sind 

8 

1 R  
(R # H) 395 
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(unbekannte hexacyclische C,,-Verbindungen mit ahnlichen 
Massenspektren sind in grol3en Mengen auch in kanadischen 
Sedimenten gefunden worden[lZ1). Die von uns postulierten 
Strukturen werden durch die massenspektrometrischen Daten 
von Scalaran das ein auffallend ahnliches Fragmentie- 
rungsmuster zeigt, stark gestutzt. 

Alle diese Kohlenwasserstoffe konnen als ,,molekulare Fossi- 
lien" polycyclischer Vorstufen gedeutet werden, die aus der pro- 
toneninduzierten Cyclisierung regularer all-trans-Isoprenoide 
(z.B. Polyprenole oder deren Aquivalente) stammen. Abbil- 
dung 2 veranschaulicht ausgehend von einem in .,all-Pra-Sesse1"- 

24' 20' 16' 12 8' 4' 

11 I I 

1 -Hi 

Diagenese - 
12 

4 : R = H  
6 :R=CH3 

Abb. 2.  Postuliertc biologische und lagenetlsche Bildung dcr sedimentiren 
Kohlenwasserstoffe 4 und 6. 

Konformation vorliegenden all-trans-Hexaprenol 11 die Bil- 
dung einer geeigneten Vorstufe fur 4 und 6. Das resultierende 
pentacyclische Triterpenol 12 (oder Diol. nach Abfangen des 
endstandig kationischen Zwischenproduktes rnit Wasser) 
konnte in der Tat fur die Bildung von 4 und 6 durch wohlbe- 
kannte geochemische Umwandlungen sprechen, die bei penta- 
cyclischen Triterpenen hiufig a ~ f t r e t e n f ' ~ ~ :  ein spezifischer Ver- 
lust des funktionalisierten C(1)-Atoms (z. B. durch Oxidation 
und anschlieRende Decarbonylierung oder Decarboxylierung, 
die durch die Anwesenheit einer Doppelbindung in P-Stellung 
noch begunstigt werden) und eine im funktionalisierten Ring 
beginnende Aromatisierung unter gleichzeitigem Verlust der 
angularen Methylgruppe (8'). Alternativ dazu konnen auch re- 
duktive Prozesse das Vorkommen der gesattigten Reihe in Sedi- 
menten erklaren. Homologe Verbindungen entstiinden dann 
beim fortschreitenden Abbau einer Seitenkette, die aus einer 
unvollstiindigen Cyclisierung der acyclischen Vorstufe resul- 
tiert. 

Eine wichtige Frage bleibt offen: 1st diese Cyclisierung ein 
biologischer Vorgang? Aus den Ergebnissen biomimetischer, 
durch Sauren oder Supersiiuren katalysierter Cyclisierungen" 51 

rnit niederen regelmaBigen Polyprenolen und verwandten Pro- 
dukten, aber auch mit all-trans-Geranylfarnesol (einem Sester- 
terpenol), der vermutlichen Vorstufe von 3, kann geschlossen 
werden, daB in Sedimenten eine durch Tonmineralien kataly- 
sierte Cyclisierung Polyprenole (z. B. 11) in cyclische Verbindun- 
gen (z. 13. 12) iiberfiihren konnte. Messungen des spezifischen 
Drehwerts (Tabelle 1) zeigten aber, daB die isolierten Produkte 
3 -5  optisch aktiv sind. SchlieBt man die sehr unwahrscheinliche 
selektive Entfernung eines Enantiomers, durch z. B. biologi- 

schen Abbau, aus, ist es verniinftig, von einer enzyminitiierten 
Cyclisierung auszugehen [I6] .  

Bis jetzt konnten in Sedimenten als hochmolekulare, aus der 
Cyclisierung regularer Polyprenole stammende biologische 
Markersubstanzen nur tricyclische Verbindungen nachgewiesen 
werden. Sowohl gesattigte (z.B. 2) als auch aromatische tricycli- 
sche Kohlenwasserstoffe (z.B. 7) in der Groknordnung c,, bis 
C,, sind in geologischen Quellen weitverbreitet, treten aller- 
dings nicht ubiquitar auf wie die H~panoide[~] .  Sie werden als 
molekulare Fossilien von naturlichen, bis jetzt unbekannten Tri- 
cyclopolyprenolen betrachtet, die aus der teilweisen, durch Pro- 
tonen induzierten und durch Enzyme vermittelten Cyclisierung 
hoherer Polyprenole (C3,, bis CS5) stammen konnten. Bemer- 
kenswerterweise wurde gezeigt, daB ein zellfreies System des 
Protozoons Tetrahymena pyrijormis nicht nur Squalen zu 
Tetrahymanol cyclisiert, sondern auch all-trans-Pentaprenyl- 
und Hexaprenylmethylether in polycyclische Isoprenoide uber- 
fiihrt und somit einen direkten Beweis fur eine protonenindu- 
zierte enzymatische Cyclisierung hoherer Polyprenole liefert['71. 
Die Cyclisierung von Hexaprenylether fuhrte zu di-, tri-, tetra- 
und pentacyclischen Geriisten, was auf die Beteiligung eines 
wenig spezifischen Enzyms - moglicherweise die Squalencyclase 
selbst - hindeutet. Folglich ist es denkbar, dal3 eine Cyclisierung 
die - zufallig durch irgendeine Cyclase ausgelost - stufenweise 
ohne enzyrnatische Kontrolle weiter fortschreiten kann, zur Er- 
kliirung der Bildung der Vorlauferverbindungen der fossilen 
Molekule herangezogen werden kann. Damit konnten auch die 
verschiedenen cyclisierten Kohlenwasserstoffe in Sedimenten 
auf ein Polyprenol-Vorlaufermolekul (langkettige all-trans- 
Polyprenole sind in Organismen weitverbreitet, z. B. als Be- 
standteil der Ubiquinone [I8]) zuruckgefiihrt werden. Wahrend 
der Sedimentierung wird z.B. im Falle der Tricyclopolypren- 
Reihen die Seitenkette teilweise abgebaut oder sogar vollstandig 
entfernt. Eine abiotische (durch Tonminerialien katalysierte?) 
Cyclisierung biogener Tricyclopolyprenole ware eine weitere 
Bildungsmoglichkeit. Im Messel-Schiefer konnte jedoch kein 
Hinweis auf Zwischenprodukte aus einem Seitenkettenabbau 
oder auf gesattigte Tricyclopolyprene gefunden werden. Wahr- 
scheinlicher ist in diesem Fall die Bildung von 3-6 und 8 durch 
vollstandige Cyclisierung verschiedener Polyprenole. 

Die Herkunft der hier diskutierten Kohlenwasserstoffe ist un- 
bekannt. Hochstens fur 3 konnte man eine Verwandtschaft rnit 
bekannten biogenen Molekulen erkennen, wie den Scalarderi- 
vaten, die in Schwammen oder in den rnit Schwammen in 
Symbiose lebenden Organismen reichlich vork~mrnen['~]. Bis 
jetzt wurden in lebenden Organismen weder die vermuteten bio- 
genen polycyclischen VorlCuferverbindungen (Polycyclopoly- 
prenole) fur die hoher cyclisierten Kohlenwasserstoffe noch ver- 
wandte Biomolekule, die ein adaquates Geriist aufweisen, 
gefundenIZol. Die postulierten Vorlauferverbindungen dieser 
hoch cyclisierten Polypren-Kohlenwasserstoffe konnen als Re- 
prasentanten einer neuen Klasse von biogenen Molekulen ange- 
sehen werden, deren naturliches Vorkommen und biologische 
Bedeutung zu bestimmen bleiben, obgleich die Moglichkeit 
einer ,,zufalligen" enzymdtischen Cyclisierung regularer Iso- 
prenoide wie Polyprenole durch eine Cyclase mit geringer Sub- 
stratspezifitat nicht ausgeschlossen werden kann. 

Eingegangcn am 17. Dezember 1993 [Z 65661 
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G. Ourisson, P. Albrecht, M. Rohmer, Trends Biochem. Sci. 1982, 7, 236. 
Die Struktur von 3 wurde auf dem 13. Internationalen Symposium uber mehr- 
kernigc, aromatische Kohlenwasserstoffe vorgestellt, das vom 1 .-4. Oktober 
1991 in Bordeaux(Frankreich)stattfand: V. Hauke, J. M. Trendel, P. Albrecht 
in Polyc.vclic. Aromatic Compounds (Hrsg.: P. Garrigues, M. Lamotte). Gordon 
and Breach Science Publishers, Switzerland, 1993, S. 451. 
Zur Isolierung von 3 vgl. Lit. [6]. Zur Isolierung von 4-6 wurde eine Du 
Pont-Zorbax-ODS-HPLC-Side (250 x 9.4 mm, 7 pm, 80 A, MeOH/CHCI, 
80:20) verwendet. 3(9 mg), 4(10 mg) und 5(S  mg) fdlenin uber 94% Reinheit 
(GC-Answertung) an und entsprechen jeweils etwa 10-20 ppm der Gesamt- 
menge organischen Extraktes (35 gkg-' Schiefer). 6 (0.2 mg) war zu weniger 
als 10 '% durch eine bekannte Verbindung verunreinigt. 
1). A. Azevedo, E R. Aquino Neto, B. R. T. Simoneit, Org. Mass Specrrom. 
1990, 25, 475, zit. Lit. 
In Einklang rnit ihrer axialen Orientierung in all-rrans-Strukturen (y-gauche- 
Effekte!) erscheinen alle an Ringverknupfungsstellen lokalisierten Methyl- 
gruppen bei hohem Feld im 'T-NMR-Spektrum: 6 < 20 (Ausnahme: C(12)- 
Methyl: 6 % 26). Die Resonamen der zu den axialen Methylgruppen frans- 
standigen axialen Methylprotonen ( J  ca. 13.0, 13.0. 4.0 Hz. zzgl. einer 4J-W- 
Typ-Kopplung 5 1 Hz) und der axialen Methinprotonen ( J  ca. 12.5, 2.0 Hz) 
(d. h. fur 4, Ha-C(l2). Ha-C(16), Ha-C(20), Ha-C(22) bzw. H-C(10). H-C(14), 
H-C(18)) erscheinen bei hohem Feld im allgemeinen S <1.15 (das ist fur 
Ha-C(l2) und H-C(10) unter drm entschirmenden Einflu5 der aromatischen 
Einheit weniger ausgeprlgt). Diese Beobachtung weist im Znsammenhang mit 
der Entschirmung der jeweiligen Methylen- (37 < S i 43) und Methin-Koh- 
lenstoffatome (56 < 6 < 62) darauf hin, da5 es keine y-gauche-Effekte gibt mit 
irgendeiner dieser Methylgruppen. Umgekehrt zeigen sowohl die Hochfeldver- 
schiebungen im '3C-NMR-Spektrum (18 < S < 20) fiir die verbleibenden Me- 
thyleneinheiten (ausgenommen C(8), d.h. fur 4, C(9), C(13), C(17) und C(21)) 
als auch die Entschitmung ihrerjeweiligen axialen Protonen (6 > 1.2) doppelte 
und dreifache y-gauche-Wechselwirkungen mit den Methylgruppen. 
MS (EI 70 eV): miz (%): fur 9, R = H: 466 (25) [ M  '1,451 (321, 327 (19), 285 
(72). 259 (60), 217 (loo), 191 (57), 149 (24); 9, R = Me: 480 (30) [M+]. 465 
(32). 395 (24). 327 (37). 299 (57), 259 (73), 231 (100). 191 (71), 163 (97); 9, 
R = Et: 494 (22) [ M * ] ,  479 (30), 395 (loo), 327 (15). 313 (23), 259 (36). 245 
(39),191(36),177(51);9,R =Pr:508(20)[M'],493(25),395(100).327(45), 
259 (70). 191 (59). 
Das erste Fragmentierungsmuster - gezeigt fur die Strukturen 9 ~ 9 bleibt in der 
ganzen hexacyclischen Reihe unverandert (der dominierende Peak bei m/z 395 
taucht nur fur R 9 H auf und wird fur K 2 Et zum Basispeak), wobei das 
zweite, das den die Seitenkette tragenden rechten Teil des Molekiils betrifft. in 
Abhangigkeit von dem betrachteten Homologen variiert (m/z 149 + n x 14, 
217 + n x 14, 285 + n x 14, n = 0 und R = H fur das C,,-Homologe). 
C. L. Riediger, P. W. Brooks, M. G. Fowler, L. R. Snowdon, Poster auf dem 
,,16th International Meeting on Organic Geochemistry", Stavanger, Norwe- 
gen, September, 1993), in Organic Geochemislry (Hrsg.: K. 0ygard), Fdlch 
Hurtigtrykk, Kalbakken. Norwegen, 1993, S. 302. 
W. Hen,  J. S .  Prasad, J.  Org. Chem. 1982, 47, 4173. 
C. Spyckerelle, A. C. Greiner, P. Albrecht, G. Ourisson, J.  Chem. Res. ( S . )  
1977, 334; J.  Chem. Res. 1977, 3829; G. A. Wolff, J. M. Trendel, P. Albrecht, 
Tetrahedron 1989, 45, 6721, zit. Lit. 

1151 a) E. E. van Tamelen, R. G. Nadeau, Bioorg. Chem. 1982, If, 197; b) W. S. 
Johnson, Angew. Chem. 1976,88,33; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1976, 15,9; 
c) M. NisbiLawa, H. Takenaka, Y. Hayashi, J.  Am. Chem. Soc. 1985,107,522; 
d) P. E Vlad, Pure Appl. Chem. 1993, 65, 1329. 

[I 61 Bei Verbindungen, die sich durch eine CJsopreneinheit unterscheiden, haben 
die Werte der spezifischen Drehungen entgegengesetzte Vorzeichen. Unterstellt 
man, da8 sie auch in ihrer enantiomeren Teilstruktur alternieren und da8 die 
unmittelbare stereochemische Umgebung des aromatischen Rings, d. h. die 
Konfigurationen an C(10) und C(11), fur das Vorzeichen der Drehwerte be- 
stimmend sind, konnen wir vorliufig den isolierten Produkten die dargestellten 
absoluten Konfigurationen zuweisen, da Abieta-8.11.13-trien, das eine dem 
tricyclischen Mitglied 7 der Reihe (auch in Messel-Schiefer gefunden) analoge 
Struktur hat, und dessen absolute Konfiguration bekannt ist, rechtdrehend ist. 
(0. Jeger, 0. Durst, G. Buchi, Helv. Chim. Act0 1947, 30, 1853). 

[17] J.-M. Renoux, M. Rohmer, Eur. J.  Biochem. 1986,155. 125. 
[IS] M. D. Collins, D. Jones. Microbial. Rev. 1981, 45. 316 
[19] J. R. Hanson, Nat. Prod. Rep. 1992, 9, 481. 
[20] Die dutch Gaschromatographie-lsotopenmassenspektrometrie ermittelten 

und in den 613C-Werten ausgedruckten Kohlenstoffisotopenzusammen- 
setzungen (' 3C/12C) der aromatischen Kohlenwasserstoffe 3-6 liegen in einem 
ziemlich engen Bereich (- 30.5 bis - 34.5 Oh), was auf eine mogliche gemeinsa- 
me Herkunft hinweist. Sie unterscheiden sich auffallend von dencn fur pentacy- 
clische Triterpenderivate hiiberer Pflanzen aus der gleichen Messel-Schiefer- 
Probe (- 23 his -25%) und liegen am Rand des Bereiches fur aromatische, 
gesittigte hopanoide Kohlenwasserstoffe (- 34 bis -66%), dessen Spann- 

weite die Vielfiltigkeit der prokaryontischen Organismen in der naturlichen 
Umgebung widerspiegelt. Das Gammaceran-Derivat mit einem aromatischen 
Ring A, das wahrscheinlich von Protozoa stammt (H. R. Harvey, G. B. 
McManus, Geochim. Cosmochim. Acra 1991.55,3387. zit. Lit.), einen Wert hat 
(-33.1L), der gut zu denen der von uns identifizierten Verbindungen pant. 
S =loA [(R. - RJRJ, wobei R = 13C/'2C, xdie Probe bezeichnet, sdenPDB- 
Standard (PDB = Peedee Belemnit; der Standard ist ein Belemnit aus der 
Peedee-Formation von South Carolina) und R, = 0.0112372. Mittelwerte von 
mindestens drei reproduiierbaren Messungen. 

Eine konvergente Synthese von 
2,5-trans-verkniipften Oligo( tetrahydrofuranen), 
potentiellen Bausteinen einer 
Ionenkanal-aktiven Polyetherhelix ** 
Ulrich Koert *, Matthias Stein und Klaus Harms 

Fragen nach Struktur, Funktion und Regulation membran- 
standiger Ionenkanale stehen im Mittelpunkt eines interdiszipli- 
naren Forschungsgebiets[']. Der praparativ tltige Chemiker 
kann durch die Synthese nichlnatiirlicher Ionenkanale[*] Mo- 
dellsysteme verfugbar machen, deren Studium wertvolle Beitra- 
ge zum besseren Verstandnis biologischer Ionenkanale liefern 
konnte. Fur den Transport von Na+- und K+-Jonen bieten sich 
Kanale mit Polyetherstruktur an. Abbildung 1 zeigt eine Gegen- 
iiberstellung unterschiedlicher Ionenkanalmodelle auf Poly- 
etherbasis. 

1 2 3 
Abb. 1, Ionenkanalmodelle auf Polyetherbasis. 1 : zylindrische Anordnung von 
Kronenethern, 2: Polyetherstrange, 3: Polyetherhelix. Gerasterte Kugeln: C-Ato- 
me; Kugeln mit viereckigen Punkten: 0-Atome. 

Bisher wurde versucht. durch eine zylindrische Anordnung 
von Kronenethermolekiilen lt3] oder durch eine Bundelung von 
Polyethylenglycolstrangen Zt4] Ionenkanale aufzubauen. Bei ei- 
ner zylindrischen Anordnung von Kronenethern 1 ist ein Kat- 
ion innerhalb einer Kronenethereinheit relativ stark gebunden 
und mulj beim Sprung zum jeweils nachsten Kronenethermole- 

[*I Dr. U. Koert, DipLChem. M. Stein, Dr. K. Harms 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Hans-Meewein-StraRe, D-35043 Marburg 
Telefax: Int. + 64211288917 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Den Firmen Wacker AG und 
BASF AG danken wir fur Chemikalienspenden. M. S. dankt der Studienstif- 
tung des Deutschen Volkes f i r  ein Promotionsstipendium. 
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