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Abb. 2. Vergleich der Verteilungen der durch Bestrahlung funktionalisierten 
DMPC-Positionen bei einem Anfeil von 33 Mol-% Cholesterin in den Sonden 1 
und 2. I und n siehe Legende zu Abbildung 2. 

Der in allen Fallen rnit dem Halbieren der Sonde einhergehen- 
de Selektivitatsverlust entspricht der Erwartung: Die Trans- 
membransonde mulj geordneter als die Halbsonde sein. Die 
Selektivitatsunterschiede bei hohen Cholesterinkonzentra- 
tionen sind jedoch so gering und die Synthese der Halbsonde so 
vie1 direkter, daB diese Verbindung oder ihre Analoga fur die 
Erforschung der Topographie des Membraninneren, insbeson- 
dere der Membranproteine, moglicherweise zum Einsatz kom- 
men sollten. Man beachte, da8 der Radius um die photoange- 
regte Carbonylgruppe eines Benzophenon-Molekiils, innerhalb 
dessen ein Wasserstoffatom auf das Sauerstoffatom ubertragen 
werden kann, von Winnik"] zu etwa 2 A bestimmt wurde. Dem- 
zufolge zeigen unsere Ergebnisse in beiden Fallen hochgeordne- 
te Doppelschichtsysteme; die Selektivitat mit diesem Chromo- 
phor kann wahrscheinlich nicht erhoht werden. 

Der Zusatz von Cholesterin sollte ferner unvermeidbar zu 
einem Angriff auf diese Verbindung fuhren. Dies ist in der Tat 
der Fall, und wir haben kleine Menge der Produkte isoliert, die 
nach Transmethylierung getrennt und mit MS, 'H-NMR- und 
' 3C-NMR-Spektroskopie analysiert wurden. Drei dieser Pro- 
dukte haben die fur das dehydratisierte Photoprodukt aus 
Cholesterin und Sonde erwartete Molekulmasse; ihre NMR- 
Spektren lassen vermuten, daB sie in der Seitenkette substituiert 
wurden. Naher charakterisiert wurden diese Produkte noch 
nicht. 

Photoreaktionen der Halbsonde mit chiralen Substraten wie 
Cholesterin oder Proteinen fiihren notwendigenveise zu Diaste- 
reomerengemischen. Dies und der relative Aufwand bei der 
Aufarbeitung der Photoprodukte sollte beim Design von Ana- 
loga berucksichtigt werden. 
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Die Aktivierung von Methan ist bis heute eine der groBen 
Aufgaben der Chemie. Insbesondere die katalytische Oxidation 
von Methan zu Methanol und Formaldehyd ist dabei von wis- 
senschaftlichem und okonomischem Interesse[']. In der Regel 
wird Methan an Metalloberflachen durch homolytische Spal- 
tung einer C-H-Rindung und anschlieoende Reaktion des gebil- 
deten Methylradikals mit einem Oxidationsmittel aktiviert. Mit 
Ubergangsmetallkomplexen [MI werden intermediar Hydrido- 
methylkomplexe [H-M-CH,] oder carbenartige Addukte 
[M = CH,] gebildet, die durch Sauerstofftransfer oxidiert wer- 
den. Ferner kann Methan mit einigen Ubergangsmetalloxiden 
katalytisch oxidiert werden. Bei der ,,klassischen" Aktivierung 
iiber ionische Zwischenstufen wird Methan protoniert oder eine 
C-H-Bindung heterolytisch gespaltent2I. 

Die Katalyseeigenschaften der Platinmetalle wurden bereits 
im 19. Jahrhundert entdeckt. Heute werden Platin und seine 
Verbindungen vielfaltig als Katalysatoren, insbesondere fur Re- 
duktions- und Oxidationsreaktionen, eingesetztt3]. Trotz der enor- 
men Forschungsaktivitaten auf dem Gebiet der heterogenen Ka- 
talyse sind die auf molekularer Ebene ablaufenden Prozesse bis- 
lang nur teilweise verstanden. In Experimenten im Hochvakuum 
eines Massenspektrometers kijnnen Reaktionen von ,,nackten" 
Metall-Ionen mit neutralen Sobstraten unter streng bimolekula- 
ren Bedingungen verfolgt werden, so daB mit solchen und ande- 
ren Untersuchungen in der Gasphase wichtige Details iiber die 
Elementarschritte der Katalyse erhalten werdenI4l. 

Die Reaktion von ,,nackten" Metall-Kationen der dritten 
Ubergangsreihe mit Methan unter Abspaltung von Wasserstoff 
und Bildung der Methylenverbindungen [M=CH,]+ wurde 
von Irikura und Beauchamp beschrieben['b. 'I. Wir stellen hier 
die katalytische Oxidation von Methan vor"I, die sich in ei- 
nem Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz(FT-~CR)-Mas- 
senspektrometer'81 modellhaft venvirklichen lielj. 

Thermalisierte Platin(1)-Kationen bilden rnit Methan unter 
Eliminierung von H, den Carbenkomplex PCH,]+  (Reaktion I, 
Schema 1)[61. Die Reaktion ist effektiv (k,) und verlauft anna- 
hernd mit StoBfrequenz (ADO = Average Dipole Orientation) 
(k ,  = 8.2 x lo-", k,,,..= 9.8 x lo-'' cm3 Molekiil-Ls-1)[91. 
Aus thermochemischen Uberlegungen["I folgt fur die Bildungs- 
enthalpie des Platinkomplexes ein Wert von A@([PtCH,]+) < 
316 kcalmol-', und aus der Reaktion von [PtCH,]' rnit 0, 
(Reaktion 11) Ialjt sich AH,([PtCH,]+) > 308 kcalmol-' ablei- 
ten; wir venvenden im folgenden als Mittelwert AH,([PtCH,]+) 
= 312 2 4  kcalmol- '. Daraus erhalt man die Bindungsdissozia- 
tionsenergie der Platin-Kohlenstoff-Bindung zu BDE(Pt +,CH,) 
=115 & 4 kca l rn~l - ' [ '*~~.  

In der Reaktion von Pt+ rnit CH,D, werden die isotopome- 
ren Ionen [PtCD,]', [PtCHD]' und [PtCH,]' im Verhaltnis 
2.5: 6.5: 1 gebildet. Nach statistischer Korrektur fur die Zahl der 
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I) Pt' + CH, A [PtCH,I+ + H, 

a) 30% 
PtO' + CH,O 

Pt' + "CH,O," -€ b) 70% 
11) [PtCH,]'+ 0, 

[PtCH,]' + H,O 

Pt' + CH,OH 

111) PtO' + CH, 

Schema 1. Bildung und Reaktionen von [PtCH,]' und PtO' sowie Bildung der 
Methanoxidationsprodukte CH,OH, CHLO und .,CH,O,". 

H- und D-Atome fuhrt dies zu einer Wahrscheinlichkeit von 
2.5: 1.6: 1 fur die Abspaltung von H,, HD bzw. D,. Unter An- 
nahme eines dreistufigen Reaktionsmechanismus fur die De- 
hydrogenierung von Methan (Schema 2), d. h. Insertion ( 'k ) ,  

/ 
H-$t - CHD, 

'kH/ 

$ t = C H D  + HD D \  + 
Pt'+ CH,D, H , P t  = C H D  

A, 
D-$t - CH,D 

D\ + 3kD D,Pt=CH, -1, $t=CH,  + D, 

Schema 2. Kinetikschema der Reaktion von Pt' rnit CH,D,. 

a-H-Wanderung ('k) und reduktive Eliminierung von Wasser- 
stoff ('k), kann der intramolekulare kinetische Isotopeneffekt 
(KIE) durch ein System von drei Gleichungen [(a)-(c)] be- 
schrieben werden'"]. Zwar ist eine eindeutige Losung des Glei- 
chungssystems nicht mtiglich, doch folgt aus den Gleichun- 
gen (a) und (c) 3kHD = (3k,, x 3kD2)1/2. Dieser Zusammenhang 
zwischen kHlr kHD und k,, ist charakteristisch fur eine geschwin- 
digkeitsbestimmende reduktive Wasserstoffeliminierung aus ei- 
ner symmetrischen Ubergangsstruktur['21. Der intramolekulare 
KIE der reduktiven Eliminierung ('k) betragt 1.6 je Wasserstoff- 
atom. Die Insertion ( 'k)  und die a-H-Wanderung ('k) tragen 
nicht - oder nur unwesentlich - zum gemessenen KIE bei, was 
im Vergleich mit anderen Methanaktivierungen"] bemerkens- 
wert ist. Unser Ergebnis stimmt mit dem fur die Reaktion von 
Pt' rnit CD, gefundenen Wert ( k H / k ,  = 1.3) gut iibereinr5], auch 
wenn sich inter- und intramolekulare Isotopeneffekte nur be- 
dingt vergleichen lassen" ']. 

Fur einen Katalysecyclus ist die Ruckbildung des Katalysators 
Pt' durch Oxidation von [PtCH,]' wesentlich. Interessanter- 
weise verhalt sich dieser Carbenkomplex ganzlich unreaktiv ge- 
genuber Distickstoffmonoxid - einem potenten Oxidationsmit- 
tel fur viele kationische K ~ m p l e x e ~ ' ~ ]  -, obwohl die Reaktion 
von [PtCH,]' rnit N,O zu Pt', CH,O und N, rnit 24 kcalmol-' 
exotherm ist. [PtCH,]' reagiert allerdings rnit molekularem 
Sauerstoff unter Bildung von Pt' und PtO' (Reaktion 11, Sche- 
ma 1). Komplementar verhalt sich ,,nacktes" Pt+, das nicht mit 
0, jedoch mit N,O das Oxokation PtO' bildet. Trotz der Exo- 
thermie der Oxidation des Carbenkomplexes ist Reaktion I1 re- 
lativ langsam im Verhaltnis zur StoBfrequenz (k,  = 0.2 x 10-'O, 
k,,, = 5.6 x lo-'' cm3Molekul-'s-'). Dies deutet auf eine 
hohe Barriere fur die Aktivierung von Sauerstoff durch [PtCH,]' 
hin. Mit TCR-Experimenten konnen prinzipiell keine direkten 
Aussagen uber die Natur der entstehenden Neutralteilen erhal- 
ten werden. Thermodynamisch ist jedoch Formaldehyd (AH, = 
- 4 & 4 kcalmol- ') das einzig mogliche zweite Produkt bei der 
Bildung von PtO' (Reaktion IIa, Schema 1). Offen bleibt, ob 
in Reaktion I1 b Ameisensaure, deren Zerfallsprodukte Wasser 
und Kohlenmonoxid oder Wasserstoff und Kohlendioxid freige- 
setzt werden. Exotherm ist die Reaktion in allen drei Fallen: 
AHR = - 69 f 4kcalmol-' (CH,O,), -63 4 kcalmol-' 
(CO/H,O) bzw. -73 

Neben dem regenerierten Pt ' ist PtO ' Teil des Katalysecyclus, 
da es ebenfalls mit Methan reagiert (Reaktion 111, Schema 1). 
Analog wie bei FeO'['6] erfolgt die Reaktion rnit StoBfrequenz 
(k ,  =10.5 x lo-'', k,,, = 9.8 x 10-10cm3Molekul-'s-1) zu 
Pt' und Methanol (AHR = - 30 kcalmol-') oder [PtCH,]' und 
Wasser (AHR = - 61 & 4 kcalmol-I). Bei der Umsetzung von 
PtO' mit CH,D, entstehen PtCD,]', [PtCHD]' und [PtCH,]' 
im Verhaltnis 2.1 : 5.3 : 1.0. Ahnliche Uberlegungen wie bei Reak- 
tion I fiihren hier zu der Annahme, dalj die reduktive Eliminie- 
rung von Wasser aus dem Intermediat [ (HO)(H)PtCH,]+ in 
Reaktion I11 a geschwindigkeitsbestimmend ist, wobei der Ein- 
flub der beiden anderen Teilschritte auf den gemessenen KIE 
zusatzlich zu berucksichtigen ist (Schema 3). 

4 kcalmol-' (H,/C0,)['51. 

PtOt + CH, - CH,-$t-OH - 
H E > P t = C H ,  - pft-CH, + H,O 

Schema 3. Bildung von [PtCH,]' aus PtO' und CH,. 

Die Reaktionen 1-111 (Schema 1) lassen sich zu einem Kata- 
lysecyclus kombinieren, in dem Pt' die Oxidation von Methan 
durch Sauerstoff unter FT-ICR-Bedingungen katalysiert. Dies 
ist das erste Beispiel fur eine oxidative katalytische Aktivierung 
von Methan durch ,,nackte" Metall-Kationen. Die Reaktion 
von [PtCH,] mit 0, (Reaktion 11) ist der langsamste Teilschritt 
des Cyclus; zur Beschleunigung wird daher rnit einem 20fachen 
Uberschul3 an Sauerstoff gearbeitet. 

Typisch fur eine katalytische Reaktion ist die nichtexponen- 
tielle zeitliche Abnahme der Menge an Pt' (Abb. 1). Nach ca. 
80 s erreichen die Konzentrationen an Pt', [PtCH,]' und PtO' 
einen stationaren Zustand, ein weiteres Kennzeichen katalyti- 
scher Reaktionen. Mit der Reaktion von [PtCH,]' rnit Methan 
zu [Pt(C, ,H,)] ' (Schema 4) wird der Reaktionscyclus verlassen. 
Zwar ist sie deutlich langsamer als die Aktivierung von Methan 
durch ,,nacktes" Pt' ( k ,  = 0.2 x gegenuber 8.2 x 
lo-" cm3Molekul-' s-'), aber die Oxidationvon [Pt(C,,HJ]' 
durch 0, fuhrt zu PtCO', [Pt(C,O,H)]+ und PtH', die gegen- 
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look 

f [ S l  - 
Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der FT-ICR-massenspektrometrisch bestimmteu Inten- 
sitaten der Ionen Pt', [PtCH,]+, PtO', [Pt(C,H,)]+, PtCO', [Pt(C,O,H)]+ und 
PtH* bei der kdtdlytiSchen Oxidation von Methan durch Ptt  (CH,:O, =1:20) 
Die gestrichelte Kurve gibt die exponentielle lntensitatsahnahme des Pt-Signals 
wieder. Alle Kurven entsprechen der im Text erwahnten numerischen Losung der 
Geschwindigkeitsgleichungen. Die gemessenen Intensitatswerte stimmen innerhalb 
des experimentellen Fehlers (*25%) gut mit den berechneten iiberein, sind aber der 
Ubersicht halber nicht eingezeichnet. 

0 2  
[PtCH2r + CH, - IPt(C,,H,)]+ --+ 

-H, 

PtCO+,[Pt(C,O,H)]+,  PtH' 

Schema 4. Bildung und Oxidation von [Pt(C,.H.,)]+ 

iiber Methan und Sauerstoff unreaktiv und somit keine Be- 
standteile des Katalysecyclus sind. 

Alle Teilreaktionen des Cyclus lassen sich durch ein System 
von Differentialgleichungen beschreiben, fur das jedoch eine 
geschlossene Losung nicht moglich ist. Die numerische Lo- 
sung[".jl unter Venvendung der gemessenen Geschwindigkeits- 
konstanten und Verzweigungsverhaltnisse liefert fur eine be- 
stimmte Mischung (CH,: 0, = 1 :20) eine Umsatzzahl von ca. 6 
und eine Produktverteilung von 10% Methanol, 25 YO Form- 
aldehyd und 65 % ,,CH,O,", basierend auf der umgesetzten 
Menge an Methan. Eine weitere Veranderung des Mischungs- 
verhaltnisses zugunsten von 0, zur Reschleunigung der Reak- 
tionen I1 und IT1 wiirde die Umsatzzahl steigern, aber bei glei- 
chem Gesamtdruck zu einer Verlangsamung des gesamten 
Cyclus fiihren. Unter Katalysebedingungen llOt sich die Be- 
schleunigung von Reaktion I1 bei Erhohung des 0,-Partial- 
drucks feststellen, vergleichbar der Methanaktivierung durch 
Ir' in Gegenwart von Sauerstoff[']. Ursache dafiir ist mogli- 
cherweise die Bildung von angeregtem [PtCH2]+ oder das Auf- 
treten eines Strukturisomers von PtCH: . Eine genauere Unter- 
suchung dieses Phanomens wird Bestandteil kunftiger Studien 
sein. 

Die hier beschriebene Reaktionsfolge ist das erste Beispiel fur 
die katalytische Oxidation von Methan in der Gasphase. Dieser 
bislang effizienteste Katalysecyclus bei bimolekularen Ion-Mo- 
lekiil-Reaktionen weist allerdings das bekannte Problem der 
Uberoxidation auf: Hauptprodukt der Methanoxidation ist das 
nicht identifizierte ,,CHzO,". 

Experimentelles 
Platin wurde in der externen lonenquelle eines Spectrospin-CMS-47X-FT-ICR- 
Massenspektrometers [17] durch Laserdesorption/-ionisation, d. h. durch Bombar- 

dierung eines Platintargets mit einem Nd-YAG-Laser (Spectron System; A = 
1064 nm) [18], oder durch Glimmentladung eines Platindrahtes in einem Argonplas- 
ma ionisiert [19]. Die Kationen wurden durch ein System elektrischer Linsen und 
Potentiale aus der Quelle extrahiert und in die ICR-Zelle transferiert. Die 
..Isolierung" des Hauptisotops I9'Pt + und alle weiteren lsolierungsschritte erfolg- 
ten durch FERETS [20], ein rechnergestiitztes Verfahren zur anregungsfreien Isolie- 
rung, i n  dem mehrere Arten von Ejektionspulsen kombiniert werden. Nach der 
Isolierung wurden die zu untersuchenden Ionen durch zugepulstes Argon oder 
direkt im Reaktantengas thermalisiert und anschlieDend ein zweites Ma1 ,,isoliert". 
Die Thermalisierung galt als vollstindig, wenn sich durch eine Verlangerung des 
Argonpulses keine Veranderungen in der Reaktivitat des untersuchten Ions ergaben 
[7i]. Methan und Sauerstoff wurden iiber Leckventile mit Partialdriicken von 
4 x mbar in die ICR-Zelle geleitet. Fur die Ermittlung der abso- 
luten Geschwindigkeitskonstanten k ,  wurde die Druckmessung auf der Basis 
bekannter Geschwindigkeitskonstanten kalibriert [14 b, 21, 221. Aus der 
logarithrnischen Auftragung der Eduktintensitaten wurde die absolute Reaktions- 
geschwindigkeit ermittelt, deren Fehler 25% betragt [14b]. Ein Bruker- 
Aspect-3000-Minicompuler diente zur Steuerung samtlicher Operationen. Methan 
(Linde AG. 99.999 %), [DJMethan (Cambridge Isotope Laboratories, >98 Atom- 
O h  D) und Sauerstoff (Linde AG, 99.995%) wurdeu ohue zusatzliche Reiuigung 
verwendet. 

bzw. 8 x 
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Soc. 1992, 114, 1215. 
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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 

[*I Dr. P. Albrecht, Dr. P. Schaeffer, J. Poinsot, V. Hauke, Dr. P. Adam, 
P. Wehrung, Dr. J.-M. Trendel 
Laboratoire de Geochimie Organique, associe au CNRS 
Institut de Chimie, Universite Louis Pasteur 
1, rue Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg (Frankreich) 
Telefax: Int. + 88/610004 
Dr. D. Dessort, Dr. J. Connan 
Elf-Aquitaine, CST Jean Feger, F-64018 Pau Cedex (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique und der 
Societe Elf-Aquitaine gefardert. Wir danken Prof. Dr. G. Ourisson (Stras- 
bourg), Prof. Dr. M. Rohmer (Mulhouse) und Dr. C. Mioskowski (Stras- 
bourg) fur die hilfreichen Diskussionen, M.-C. Schweigert und Dr. R. Graff fur 
ihre Hilfe bei der Massenspektrometrie bzw. der NMR-Spektroskopie. 

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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