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Schema 2. Fragmcntierungen von Squalenthiolen zu (A1lyl)sulfanylcarbenium- 
lonen. 

achtet, unter denen der intensivste wegen der volligen Uberein- 
stimmung in Retentionszeit und Massenspektrum Squalan zu- 
geordnet wurde. Die Ausbeute an Squalen entsprach ungefahrt 
2 YO des eingesetzten Farnesols. 

Die Bildung von Squalen in dieser geringen Ausbeute kann 
naturlich nicht als Beweis fur die Wachtershauserschen Bedin- 
gungen bei seiner prabiotischen Entstehung angesehen werden. 
Wir mochten jedoch darauf hinweisen, daD Farnesol selbst in 
homogener oder heterogener Phase unter sauren Bedingungen 
durch drei sukzessive Kondensationen aus Isopentenyl-Einhei- 
ten zuganglich sein sollte, die wiederum aus Isobuten und Form- 
aldehyd gebildet werden konnten[l. 51. Als Intermediate sind wir 
in der Biosynthese Polyprenylphosphate denkbar. Falls aber 
Squalen je, selbst in dieser geringen Ausbeute, in einem System 
entstanden ist, das gleichzeitig Vesikel aus Polyterpenoidphos- 
phaten, wie wir sie beschrieben haben, enthalt, miinten diese 
Vesikel es spezifisch in ihre lipophile Schicht als aul3erst lipophi- 
le Komponente extrahiert haben (siehe Lit.[41). Dies ware ein 
Beispiel fur den schrittweisen Aufbau von Komplexitat in einfa- 
chen Vesikeln['I. 

Experimentelles 
Alle Reaktionen wurdeii unter Argon durchgefiihrt. Die Losungen wurden mit 
H,O,,,,,, hergestellt, durch das 2 h Argon geleitet worden war. Amorphes FeS 
wurde uiiter LuftausschluB durch die Zugabe einer Na,S. 9 H,O-Losung zu einer 
0.6 M Fe,SO,-Losung hergestellt, der Niederschlag abfiltriert, mit H,O gewaschen 
und unter NJH, (9515) getrocknet. H,S wurde durch Zugabe von 50proz. H,SO, 
zu Na,S ' 9  H,O in emer evakuierten Serumflasche hergestellt. In andere Serumfla- 
schen (120 mL) wurden unter LuftausschluB 10 mL H,O, 100 mmol Farnesol und 
2 mmol FeS gefullt. Sie wurden mil einem Viton-Stopfen (Ochs) verschlossen, mit 
200 kPa Argon gefullt und anschlieaend mit H,S (2 mmol) beschickt. Der pH-Wert 
wurde auf 7.5 eingestellt. Alle lnkubationen wurden 6 Tage in einem Schuttel- 
schrank bei 100 "C gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde jeweils zentrifugiert und 
der Uberstand mit Chloroform extrahiert. GC-MS-Spektren wurden mit einem 
Fisons-MD800-Quadrupolinstrument von 50 bis 500 Da aufgenommen. Fur die 
GC-Auftrennung wurden ein DirekteinldBsystem und eine JW-DBS-Sdule (30 m, 
Innendurchmesser 0.32 inin, 0.1 mm Filmdicke) verwendet. Die Proben wurden 
gelost in Aceton oder Dichlormethan injiziert. Die folgenden Ausbeuten sind auf 
Farnesol bezogen. Ohne FeS: -; nur FeS: 0.2mmol Squalen, 1.7 mmol Squalen- 
monothiole und 0.02 mmol Squalendithiole; FeS und H,S: 0.2 mmol Squalen, 
3.0 mmol Squalenmonothiole und 0.5 mmol Squalendithiole. 

Eingegangen am 26. Januar, 
[Z 76641 verinderte Fassung am 17. MPrz 1995 

Stichworte : Eisensulfid . Prabiotische Synthesen . Squalen . Ter- 
penoide 

Synthese neuer Dehydroannulene vom 
Sworski-Typ : 3,4-Benz-1,2,5,6,8,9,12,13- 
octadehydro[ 14lannulene ** 
Yoshiyuki Kuwatani" und Ikuo Ueda 

In hohem MaI3e ungesattigte konjugierte Verbindungen ha- 
ben als Vorstufen von zwei- oder dreidimensionalen Netzwerken 
aus Kohlenstoffatomen in jungster Zeit betrachtliche Aufmerk- 
samkeit auf sich gezogen['I. Zweidimensionale Kohlenstoff- 
Netze sollten starre und planar konjugierte Cyclen als Struktur- 
einheiten aufweisen. Wie T. J. Sworski zeigte12], lassen sich 
einige dieser Verbindungen durch Insertion von zwei sp-hybridi- 
sierten Kohlenstoffatomen in geeignete C-C-Bindungen von 
Benzol herstellen. Wir 
interessierten uns fur 
Dehydroann~lene[~I  
und berichteten uber 
die Synthese des Do- 

nulen-Derivats 1 I4I. 

annulen vom Swor- 1 2 
ski-Typ klassifizierte 

nulen 2 kann durch 
zwei aquivalente 
Grenzstrukturen be- 
schrieben werden. Es 

eines aromatischen 3 4 

decadehydro[lS]an- 

Das als Dehydro- R 

Octadehydro[ 14lan- R 

sollte Eigenschaften R 
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(4n + 2)-~t-Elektronensystems aufweisen, die es als Strukturein- 
heit fur zweidimensionale Kohlenstoff-Netzwerke interessant 
machen. Durch die Bergman-Reaktion IiiDt sich aus Dehydro- 
annulen 2 dds Anthr-acentetraradikal 3 erzeugen, das in einigen 
Antitumor-Antibiotica eine wichtige Rolle spieltf5]. Wir be- 
schreiben hier die Synthese und die physikalischen Eigenschaf- 
ten der benzoanellierten Dehydroannulene 4. 

Da (Z)-[3]-Cumulene sehr schwierig herzustellen sind, woll- 
ten wir bei der Synthese der Dehydroannulene 4 zuerst den vier- 
zehngliedrigen Ring aufbauen und anschlieknd die cumulierten 
Doppelbindungen einfiihren. Als vierzehngliedriges Zwischen- 
produkt wurde das Annulendion 5 gewahlt und, wie in Sche- 
ma 1 gezeigt, aus 6 hergestellt. Die Lithiierung von Trimethyl- 

BULl Pd( PPh& * * CUI. NEt3 

> K2C($/ye0H 

Me3Si*:] Br+ 
OSIMe21Bu 13 

OSiMe2Bu 99% 
Ether, 52% 7a: R = Me3Si 

7b: R = H 

6 

n n . .  . .  

~ 

HO 
CHO 

OSiMe2fBu 1)  B u ~ N F ,  THF 

OSiMez[Bu 2) Dess-Martin- * +  
0 0  

Oxidation 

U 95% U 
8 9 

n n 

Herstellung cyclischer Endiine'". '*I. Das Diacetal 11 wurde 
rnit Perchlorsaure in Dichlormethan zum Annulendion 5 in 
75 % Ausbeute hydrolysiert (siehe Tabelle 1 ) .  

In Abhangigkeit von den jeweiligen Substituenten wurde Ver- 
bindung 5 nach drei Methoden in die Dehydroannulene 4 iiber- 
fiihrt (Schema 2). Aus 5 und den entsprechenden Grignard- 

4a: R = Ph 3 4b: R = 4-BuCsH4 
1) RMgBr, THF 

2) SnCI,, HCI, Ether 

R 

0 

\ 0 + +  0 

10 11 

0 

5 
Schema 1. Synthese des Annulendions 5 aus 6 .  

silylethinyl-I .3-dioxan 6 niit n-Butyllithium in Ether[61 und die 
Folgereaktion mit l-Brom-3-(~~rf-butyldimethyl)silyIoxy-l-pro- 
pin"] ergaben das Diin 7 a  in 52% Ausbeute. Nach der Abspal- 
tung der Trimethylsilylgruppe von 7 a  mit K,CO, in Methanol 
wurde das terminale Alkin 7 b in Cegenwart eines PdO-Komple- 
xes und CuI mit ortho-Diiodbenzol quantitativ zum Tetrain 8 
gekuppelt[sl. Das Bis(si1oxy)tetrdin 8 wurde rnit Tetrabutylam- 
moniumfluorid entschiitzt und das entstehende Diol rnit dem 
De~s-Martin-Periodinan[~' in 95 YO Ausbeute zum Dialdehyd 9 
oxidiert. Die Cyclisierung von 9 gelang in 83 YO Ausbeute mit 
der modifizierten Pederson-Methode, einer PinacoCKupplung 
mit niedervdknten Vanadium-Komplexen, die aus [VCl,(thf),] 
und Zinkstaub erzeugt werden['*I. Das als Cemisch zweier Dia- 
stereomere anfallende Pinacol 10 wurde iiber das entsprechende 
Dimesylat in 87 YO Ausbeute zum cyclischen Endiin 1 1  reduziert. 
Dieses Verfahren ist eine neue und wirkungsvolle Methode zur 

5 

1) NaBH,, CeCI3, 1 CH2CIz-EtOH ~ < '=) 4c 

2) PPh3, 12, Imidazol, + ,.+' 
Benzol 

I OSiMe&u 

I 
OSiMe2fBu R. PH 

12a R = P h  

Fi O H  
Schema 2. Synthese der Dehydroannulene 4 aus 5 

Tabelle 1.  Ausgewihlte physikalische Daten der Verbindungen 4,5  und 1 I .  J in Hz. 

4 a :  Dunkelviolette Nadeln taus CH,CI,/Hexan), Schmp. > 120 'C (Zers.); MS 
(FAB): m1z 376 ( M i ) :  'H-NMR (270 MHr, CDCI,): 6 = 9.03-8.96 (2H, AAni). 
8.78 (4H, d, J = 7.3) I 8.1 8 (2 H, s), 8.1 3 -8.06 (2H, BB'm), 7.67 (4 H, t, J = 7.3), 7.49 

130.5 (s), 129.2 (d),  129.1 (d), 128.4 (d). 127.1 (d), 121.6 (s), 111.7 (d) ,  104.8 (s j ,  
103.9 (s). 100.6 (s); U V N i s  (CHCI,): i.,,, [nm] (log c) = 295 sh (4.45). 306 (4.56), 
340 sh (4.67), 353 (4.97), 393 (3.55). 535 sh (4.40), 572 (4.80): IR (KBr): 
?[cm-'] = 1908 (Cumulen). 
4b: Dunkelviolette Nadeln (aus CH,Cl,/Ethanol), Schmp. > 120°C (Zers.); MS 
(FAB): m / i  488 ( M  '); 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 8.98-8.94 (2H, A A m ) ,  
8.64 (4H. d. J = 8.3), 8.13 (2H, s). 8.09-8.05 (2H, BB'm). 7.70 (4H. d. J=7 .3) .  
1.46 (18H, s ) ;  "C-NMR (67.5 MHz, CDCI,): 6 =152.6 (s), 135.9 ( j ,  131.8 (d), 
131.6 (s), 129.9 (s), 128.2 (d), 126.9 (d), 126.2 (d), 121.5 (s) ,  111.2 (d). 104.5 (s). 
103.5 (s), 100.6 (s), 35.0 (s), 31.3 (q); UViVis (CHCI,): i.,,, [nm] (log E )  = 295 sh 
(4.45), 306 (4.52). 340 sh (4.58), 356 (4.89), 397 (3.69), 542 sh (4.38), 581 (4.78); IR 
(KBr):  ?[cm-'] =I914 (Cumulen). 
4c:  'H-NMR (270 MHz. CDCI,): d = 8.95-8.92 (2H. A A m ) .  8.23 (2H. dd. 
J=4.0,1.5),8.15-8.11 (2H,BBm),8.03(2H,dd.J=4.0.  l.S);UV/Vis(CHCI,): 
&,,ax [nm] = 275 sh, 296 sh, 312 sh, 328, 440, 452, 481, 530, 554. 
4d: 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 8.87 -8.82 (2H, AAm), 8.03-7.99 (2H, 
BB'm), 7.80 (2H. s ) ,  1.18 (18H. s), 0.62 (12H. s); "C-NMR (67.5 MHz. CDCI,): 
6 =131.2(~),130.7(d),  126.9 ( s ) .  126.4(d),119.0(~),  116.6(sj, 102.2(d), 100.6(sj. 
98.2 ( s ) ,  25.9 (q), 18.7 (s). 3.8 (9): UV/Vis (CHCI,): J.,,, [nm] = 296, 321 sh. 340, 
480 sh, 504, 556. 
5 :  Schwach gelbe Nadeln (aus CH,CI,/Aceton), Schmp. > 130 "C (Zers.); MS (El): 
m/z (rel. Int. [%I) 254 ( M + ,  4 3 ,  226 ( M i  - CO. 45), 198 ( M +  - 2 0 ,  100); 
'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 =7.68-7.65 (2H, AAm).  7.52-7.49 (2H, BB'm), 
6.32 (2H, s ) ;  I3C-NMR (67.5 MHz, CDCI,): 6 =159.6 (s), 135.3 (d), 131.7 (d), 
126.6 (d), 96.7 (sj, 93.0 (s), 88.7 (s), 85.6 (s); IR  (KBr): ;[cm-'] = 2210 (CzC).  
1605, 1580 (C=O). 
11: Farblose Nadeln (aus CH,Cl,/Hexan), Schmp. >180"C (Zers.); MS (EI): m/s 
370 ( M ' ) ;  'H-NMR (270MHz. CDC1,): 6 =7.56-7.52 (2H. AA'm). 7.35-7.30 
(2H,BBm),6 .04(2H,s) ,4 .19( t ,8H) ,  1.95-1.71 (m,4H);13CC-NMR (67.5MHz. 
CDCI,): 6 =133.0 (d), 128.9 (d), 124.0 (s), 120.9 (dj, 91.8 (s). 87.84 (s), 87.78 (s). 
82.3 (s), 81.2 (s), 60.6 ( t ) ,  24.7 (1); IR  (KBr): C[cm-'] = 2255, 2230 (CzC) .  

(2H. t. .I =7.3); "C-NMR (67.5 MHz. CDC1.J: 6 = 138.4 (s). 132.2 (s). 131.9 (d). 
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Reagentien wurden die Diole 12a und 12b sowie die Aryl-sub- 
stituierten Folgeprodukte 4a und 4 b hergestellt. Die Grignard- 
Reaktion von 5 mit PhMgBr fuhrte zu einern Diastereomeren- 
gemisch des Diols 12a, das mit Zinnchlorid und HCI-Gas in 
Ether" 31 in 21 % Ausbeute zum Diphenyl-substituierten De- 
hydroannulen 4a umgesetzt wurde. Ebenso wurde das Bis(4- 
rert-butylpheny1)-substituierte Derivat 4 b in 27 % Ausbeute 
~ynthetisiert"~]. Die Stammverbindung 4c lie6 sich durch Re- 
duktion mit einem Hydrid unter Luche-Bedingungen" '1 und 
Dehydroxylierung des entstehenden Diols 12c rnit PPh,, I, und 
Imidazol in Benzol erhalten. Die direkte Reduktion von 5 zum 
Bis(si1oxy)-Derivat 4d gelang unter Elektronentransfer-Bedin- 
gungen["]. 5 ergab mit Zinkpulver in Gegenwart von tert-Bu- 
tyldimethylchlorsilan und Triethylamin 4 d["]. 

Die beiden Diaryl-substituierten Derivate 4 a und 4 b fallen 
als miinig stabile, violette Nadeln an. Hingegen sind 4c und 4d 
nur in verdunnten, roten Losungen bestandig; aufionzentriert 
polymerisierten sie leicht. Die Dehydroannulene 4 weisen die 
typischen Eigenschaften von Arenen auf (Tabelle 1). In den 'H- 
NMR-Spektren treten alle Signale bei relativ tiefem Feld auf, 
was auf einen diatropen Ringstrom hinweist, der das gebrauch- 
lichste Kriterium fur die Aromatizitat ist. Die Signale von H-10 
und H-I1 des vierzehngliedrigen Rings in 4a, 4b, 4c und 4 d  
liegen beispielsweise bei 6 = 8.18, 8.13, 8.23 bzw. 7.80 und sind 
damit um 2 ppm zu tieferem Feld verschoben als das entspre- 
chende Signal von 11 (6 = 6.04). In guter Ubereinstimmung mit 
den 'H-NMR-Spektren spiegelt sich die Symmetrie der Mole- 
kule (C,J in den 13C-NMR-Spektren von 4 wider, die nur halb 
so viele Signale wie Ring-Kohlenstoffatome aufweisen. Man fin- 
det jeweils neun Signale, die dem Benzoannulen-Geriist von 
4a, b, d entsprechen; im Bereich von 132 2 6 2 98. In den fur 
acetylenische (2.B. 88 2 6 2 81 in 11) oder cumulierte, sp-hybri- 
disierte Kohlenstoffatome (2.B. 6 = 156 in 1,bDiphenylbutat- 
rien) typischen Gebieten wurden keine Signale gefunden. Diese 
Beobachtung deutet darauf hin, daD 4 trotz der Iniiquivalenz 
der zwei Grenzstrukturen als Resonanzhybrid dargestellt wer- 
den sollte (Schema 3). 

I? R 

I R R 

Schema 3. Grenrstrukturen von 4. 

Die neuartigen Dehydroannulene 4 wurden mit einer neuen 
Synthesestrategie zum Aufbau cyclischer Endiine hergestellt. 
Trotz der relativen Instabilitat zeigen die Verbindungen be- 
trachtliche Aromatizitat. 

Eingegangen am 29. Mirz 1995 [Z 78451 

Stichworte : Dehydroannulene . Endiine . Pinacol-Kupplung 

111 Ubersicht: F. Diederich, Y. Rubin, Angew. Chcm. 1992, 104, 1123; Angew. 
Chem. Znt. Ed. Engl. 1992, 31, 1101; R. Gleiter, D. Krdtz, &id. 1993, 105, 884 
bzw. 1993,32, 842; U. H. F. Buntz, ibid. 1994, /06, 1127 bzw. 1994,33, 1073; 
E Diederich. Nature (London) 1994,369,199; R. H. Baughman, H. Eckhardt, 
M. Kertesz, J Chem. Phys. 1987.87, 6687. 

[Z] T. J. Sworski. J .  Chem. Phys. 1948, 16, 550. 
[3] Verschiedene Typen von Dehydroannulenen wurden eingehend untersucht. 

Ubersicht: M. Nakagawa Cycbc Acetylenes in The Chemistry n/ Carbon Cur- 
bon Triple Bond, Part I I .  (Hrsg.: S .  Patai), Wiley, Chichester, 1978, Kap. 15. 

[4] Y Kuwatani, N. Watanabe, I. Ueda, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 119. 
[5] Ubersicht: K. C. Nicolaou, W.-M. Dai. Angew. Chem. 1991,103, 1453; Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1387. 

[6] K. J. H. Kruithof, R. F. Schmitz, G. W. Klumpp, Tetrahedron 1983. 39, 3073. 
171 Diese Verbinduug wurde durch Silylierung aus 3-Brom-2-propin-l -ol unter den 

ublichen Reaktionsbedingungen hergestellt (Umsetzung mit rEuMt,,SiCI und 
NEt, in Gegenwart von 4-Dimethylaminopyridin in Dichlormethan). 

[a] K. Sonogashira, Y Tohda, N. Hagihara, Tetrahedrnn Lett. 1975, SO. 4467; S. 
Takahaski, Y Kuroyama, K. Sonogashira, N. Hagihara, SynfhesO 1980,627. 

[9] D. B. Dess, J. C. Martin, J Am. Chem. Sac. 1991, 113, 7277; J.  Org. Cheni. 
1983, 48, 41 55. 

[lo] A. S. Raw, S .  F. Pederson, J .  Org. Chem. 1991, 56, 830; A. G. Myers. P. S. 
Dragovich, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 5859. Bei dieser Methode 1st es 
wichtig, THF als Losungsmittel zu verwendeu. 

1111 Die direkte Kupplung von 9 zu 11 nach McMurrdy g e h g  nicht. 
[12] Uber eine verwandte Strategie bei der Verwendung cyclischer Dimdiole als 

Vorllufer fur cyclische Endiine wurde berichtet: M. F. Semmelhack. J. Gallag- 
her, Tetruhedrnn Lett. 1993, 34, 4121. 

[I31 M. Iyoda, Y. Kuwatani, M .  Oda, J.  Am. Chem. Sor. 1989, 11 1. 3761. 
[14] Der Grund fur die uiedrige Ausbeute dieser Umsetrung war der crate Reak- 

tionsschritt, in dem aufgrund der Empfindlichkeit von 5 gegenuber einer Re- 
duktion, Bhnlich wie bei Chinonen, wahrscheinlich ein Elektronentrausfer er- 
folgte. 

[15] J.-L. Luche, J Am. Chem. Soc. 1978, 100. 2226; A. L. Gemel, J:L. Luche, rhid. 
1981, 103, 5454; .I.-L. Luche, L. Rodriqnez-Hahn, P. Crabbe, J. ('hem. Six. 
Chem. Commun. 1978, 601. 

[16] Uber ahnliche Umsetzungen wurde bereits berichtet: M. lyoda, Y. Onishi, M. 
Nakagawa, Tetruhedron Lett. 1981. 22, 3645. 

[17] Die Ausbeuten der Verbindungen 4c und 4d wurdeu wegen ihrer Instabilitlt 
nicht bestimmt. 

Fluorocarbonat, [FCO,] -: Synthese und 
Struktur ** 
Xiongzhi Zhang, Udo GroB und Konrad Seppelt * 

Fluorocarbonat (Fluorformiat), [FCO,]-, sollte, da isoelek- 
tronisch mit Nitrat, ein stabiles Anion sein. Bisher wurde aber 
nur iiber die Matrixreaktionen von CO, mit verdampftem CsF 
und von COF, rnit verdampftemT1,O in Argon zu [FCO,]-[" *I 
sowie iiber die Tonen-Cyclotron-Resonanz-spektroskopische 
Untersuchung der Reaktion von F- rnit CO, in der Gasphase 
berichtetl3]. Die postulierte Durckreaktion von CO, mit CsF in 
CH,CN konnte nicht bestatigt ~ e r d e n [ ~ . ' ] .  Die zur Base 
[FCO,] - korrespondierende Fluorameisensaure ist nach Be- 
rechnungen immerhin metastabil hinsichtlich des Zerfalls in 
CO, und HFL6], was jedoch nichts iiber eine intermolekulare 
Zerfallsreaktion aussagt. Ganz kiirzlich wurde das Photoelek- 
tronenspektrum von [FCOJ, erzeugt durch die Reaktion F- 
rnit CO, im Molekularstrahl, vermessen[']. 

Wir konnten -in Erganzung zu friiheren AngabenL5] - zeigen, 
daD weder kristallines CsF noch AgF auch rnit flussigem CO, 
nach langen Kontaktzeiten unter Druck bei Raumtemperatur 
eine nennenswerte Gewichtszunahme erfahrt. Das gleiche gilt 
fur NOF. Dagegen reagiert CO, spontan rnit wasserfreien quar- 
tlren Aminoniumfluoriden wie Tetramethylammoniumfluo- 
rid ['I, Neopentyl(trimethyl)ammoniumfluorid und 1,l. 3,3,5,5- 
Hexamethylpiperidiniumfluorid (pip' F -)['I sowohl ohne Lo- 
sungsmittel wie auch in den besonders fur das Piperidiniumfluo- 

[*] Prof. Dr. K .  Seppelt, DipLChem. X. Zhang, Dr. U. GroD 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Freien Universitdt Berlin 
FabeckstraRe 34-36, D-14195 Berlin 
Telefax: Int. + 30/838-2424 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschnngsgemeinschaft und dem 
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