
nisse der Rontgen-Strukturanalyse bestatigen die aus den 
Reaktionen abgeleitete Zusammensetzung der Verbin- 
dung. 

Das Kristallgitter von 2 ist aus diskreten Molekulen 
(Punktsymmetrie 1 (C,)) aufgebaut (vgl. Abb. 1). Die Ab- 
weichung von der hoheren Punktsymmetrie m (Q, die bei 
[(T~luol)Fe(bpy)][~~ - dem einzigen bisher strukturell un- 
tersuchten (q6-Aren)FeL2-Komplex - gefunden wurde, ist 
betrachtlich. Die Methylgruppe des Toluolliganden ist um 
30" aus der symmetrischen Lage beziiglich der Ethenligan- 
den herausgedreht. Diese Liganden sind somit annahernd 
parallel zu den gedachten Verbindungslinien zwischen C2 
und C4 bzw. C5 und C7 angeordnet. Die Betrachtung der 
Fe-C,,,,-Abstande (vgl. Legende zu Abb. 1) macht weiter- 
hin deutlich, daB der aromatische Ring ,,schrag" auf das 
Eisenatom ,,aufgesetzt" ist. Der Winkel zwischen den be- 
sten Ebenen der Ethen- und des Arenliganden betragt 4". 
Alle geschilderten Abweichungen von der ,,symmetri- 
schen" Molekulstruktur sind nach Analyse der intermole- 
kularen Abstande eindeutig auf die PackungsverhBltnisse 
zuriickzufiihren. Die Bindungslangen von 2 weisen keine 
ungewohnlichen Werte auf (vgl. gemittelte Werte [pm] fiir 
2, [(C2H4)4Fe] 2e[1 'I und [(C2H4)Fe(CO)3(PPh3)]['21: C-CEthen: 
141, 142, 140; Fe-CEthen: 207, 207, 210; Fe-CArcn 2 :  212, 
[(Toluol)Fe(bpy)J [4e1: 209). 

Eingegangen am 31. Januar, 
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Modellversuche zur Phytotoxizitat von 
Halogenkohlenwasserstoffen 

Von Gernot Grimmer und Werner Schmidt* 

Die bisher vorgelegten Hypothesen zu den Ursachen der 
,,neuartigen WaldschPden"['l sind wenig schlussig. Wald- 
schaden, die seit zehn Jahren verstarkt in typischen Rein- 
luftgebieten, insbesondere in exponierten Hohenlagen mit 
starker Sonneneinstrahlung auftreten, lassen sich im Labo- 
ratorium weder durch Einwirkung von SO2 noch durch die 
von NO, reproduzieren[21. Auch gegen Ozon als Verursa- 
cher spricht vieles13]. Neben Mikroben und Insekten wer- 
den als Schadensquelle fur Nadelbaume neuerdings luftge- 
tragene, anthropogene Photooxidantien diskutiert, die ein 
friihes Altern mit Nadelverlust zur Folge habenr4'. 

Unabhangig voneinander BuBerten kurzlich Frun/&'] und 
Schencp'] die Vermutung, dal3 Chlorkohlenwasserstoffe 
unter Lichteinwirkung den Photosyntheseapparat von Na- 
delblumen spezifisch schadigen. Angesichts der groBen 
Mengen jlhrlich produzierter Chlorkohlenwasserstoffe 
(Tabelle l), ihrer Ubiquitat, Persistenz und guten Loslich- 
keit in der Cuticularschicht der Nadeln verdient diese Hy- 
pothese Beachtung. In Begasungsversuchen mit Tri- und 
Tetrachlorethen unter gleichzeitiger Bestrahlung mit einer 
Hg-Hochdrucklampe konnten Frank und Frankrs1 zeigen, 
daB die der Lichtquelle zugewandten Nadeln einer WeiB- 
tanne rasch vergilben. In den Extrakten solcher kunstlich 
gealterter Nadeln war ebenso wie bei ,,natiirlich" gescha- 
digten Nadeln der Anteil an b-Carotin und Chlorophyll a 
signifikant erniedrigt (HPLC), wahrend neue, in Extrakten 
aus ungeschadigten Nadeln nicht nachzuweisende Verbin- 
dungen auftraten, die nicht naher charakterisiert wurden 
und bei denen es sich moglicherweise um Abbauprodukte 
dieser Pigmente handelt. Ungeklart ist, ob Sonnenlicht 
(1 > 285 nm) die sehr kunwellig (Amilx < 230 nm) absorbie- 
renden Chlorkohlenwasserstoffe in vivo zu aktivieren ver- 
mag. Wir berichten uber Modellversuche an b-Carotin, 
dem als '02-L6scher in allen photosynthetisch aktiven Or- 
ganismen eine Schlusselrolle zukommt[''. 

molaren, luftgesattigten Cy- 
clohexanlosung von p-Carotin mit simuliertem Sonnen- 
licht[sl fiihrt zu einem langsamen Photoabbau (Halbwerts- 
zeit tl,2 = 540 s) unter Verlust des konjugierten Doppelbin- 
dungssystems (die Produkte zeigen keine Absorption ober- 
halb 210 nm). Dieser Photoabbau diirfte im wesentlichen 
durch radikalische Allyloxidationen mit 302 und En-Reak- 
tionen mit '02 verursacht werden; er 1aBt sich durch Spu- 
len der Kiivetten mit Argon und Entgasen (vier ,,freeze- 
thaw"-Cyclen bei 2 .  l ov6  mbar) verlangsamen, jedoch 
nicht vallig unterdriicken['I. Belichtung in Gegenwart eines 
150fachen molaren uberschusses an Halogenkohlenwas- 
serstoff fuhrt unter sonst gleichen Bedingungen im Falle 
von Alkyl- und Arylchloriden zu einer deutlich schnelle- 
ren, im Falle von Bromiden und Iodiden sogar drastisch 
beschleunigten Ausbleichung (Tabelle 1). Die besonders 
wichtigen Chlorethene (hohe Produktionsmenge, gute Li- 
pidloslichkeit) nehmen eine Mittelstellung ein. Dieser Pho- 
toabbau 11Rt sich weder durch Spiilen mit Argon noch 
durch Entgasen inhibieren; auch 1,4-Diazabicyclo- 
[2.2.2]octan, ein guter 'O,-Loscher, hat keinen signifikan- 
ten EinfluD. Eliminiert man durch Venvendung normaler 
Glas- statt Quankiivetten den kurzwelligen Anteil im Licht 
(A < 280 nm), so wird das Ausbleichen sowohl in Abwesen- 

Belichtung einer 1.6. 

[*I Dr. habil. W. Schmidt, Prof. Dr. G. Grimmer 
Biochemisches lnstitut ftir Umweltcarcinogene 
Sieker LandstralJe 19. D-2070 Ahrensburg 
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Tabelle 1 .  Halbwertszeiten I , , ~  des Photoabbaus [8] von 8-Carotin in Cyclo- 
hexan (1.6. lo-' mol/L) in Gegenwart eines 150fachen molaren Uberschus- 
ses an Halogenkohlenwasserstoffen sowie deren Siedepunkte, langwellige 
Absorptionsmaxima in Cyclohexan, Verteilungskoeffizienten Oliven&il/Luft 
[lo], weltweite Produktion [I  11 und troposphhrische Lebensdauern [12]. 

Halogenkohlen- r , , 2  Kp A,.. Vertei1.- Produktion T,,> 

wasserstoff [s] ["C] [nm] koeff. [t/Jahr] [d] 

Br,HC-CHRr, 
C1>c=CcI-ccI=ccI*  
CbHSBr 
BrH>C-CH2Br 
C ~ H I I  
CHJ 
CIHC=CCIZ 
CI2C=CCI2 
HzC=CCI? 
CC14 
C2HJBr 
I ,2,4-C6H3C13 
n-C,H,Br 
C12HC-CHC12 
H,C-CCII 
C,H,CI 
CHCI, 
CIF2C-CFC12 
CH,CI, 

3 237 227 
4 215 251 
7 156 271 
8 132 214 
9 188 ca.280 

I2 42 257 
27 87 211 
30 121 211 
40 32 207 
49 77 ca. 207 
63 38 211 
66 214 286 
72 71 ca. 208 
85 147 212 
92 75 211 

104 132 271 
169 61 ca.205 
214 46 < 200 
216 40 ca. 206 

~ ~ 

- - 
- - 
- ~ 

- - 
- - 

720 >I000000 
1900 >I000000 

PI - 

360 1000000 
- - 

>100000[aj ~ 

- - 

13000 20 000 
360 600000 

400 300000 

I50 400 000 

3800 - 

- - 

~ 

- 

22 
64 
17 

6 
8 

- 

- 
~ 

422 
32 

~ 

- 

788 
24 

109 

120 
~ 

- -  
CIH2C-CH2CI 229 83 ca. 207 450 5000000[b] 73 

[a] Extrapoliert anhand der Daten von Monochlor-, o-Dichlor- und m-Di- 
chlorbenzol. p ]  Vorstufen der Produktion von Polyvinylchlorid bzw. Polyv- 
nylchlorid-Copolymeren. 

heit als auch in Gegenwart eines 150fachen molaren Uber- 
schusses an Tetrachlorethen stark verlangsamt (t1,2 = 
1600 s). Auch bei selektiver Einstrahlung in die lang- 
wellige Absorptionsbande (Amax = 454 nm) rnit und ohne 
Tetrachlorethen erweist sich B-Carotin als relativ stabil. 

Vemngert man die Konzentration an Tetrachlorethen, 
so verlangsamt sich das Ausbleichen, aber selbst bei einem 
Molverhlltnis Tetrachlorethen : B-Carotin = 1 : 66 findet 
man (relativ zum Blindwert) noch eine um den Faktor 2 
schnellere Ausbleichung. Dieser Befund deutet auf eine 
Radikalkettenreaktion hin. Die photochemische Empfind- 
lichkeit von B-Carotin gegen anthropogene Halogenkoh- 
lenwasserstoffe werten wir rnit Vorbehalt als Indiz fur die 
Richtigkeit der Frank-Schenck-Hyp~these~'-~~. Zu klaren 
bleibt die Wellenllngenabhlngigkeit der Quantenausbeu- 
ten und die Struktur der Photoprodukte. 

Eingegangen am 19. M ~ R ,  
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Enantiomerentrennung durch HPLC an 
Silicagel-gebundenen optisch aktiven Polyamiden** 
Von Gottfn'ed Blaschke*, Werner Broker und 
Werner Fraenkel 

Optisch aktive Polyacrylamide wie 2a rnit (S)-Phenyl- 
alanin-Teilstruktur und Polymethacrylamide wie 2b und 
2c mit (S)-1-Phenylethyl- bzw. (9-1-Cyclohexylethyl-Re- 
sten haben sich als Adsorbentien zur direkten chromato- 
graphischen Enantiomerentrennung bewahrt['-61. In Ge- 
genwart eines Vernetzers durch Suspensionspolymerisa- 
tion hergestellt, quellen diese Polymere im FlieRmittel zu 
Gelen und sind dann zur Niederdruckfliissigkeitschroma- 
tographie geeignet. Sie sind jedoch nicht druckstabil: Bei 
hoherem Druck werden sie komprimiert; die FlieBge- 
schwindigkeit nimmt dadurch stark ab. Ferner ist ihr Quel- 
lungsgrad von der Zusammensetzung des FlieBmittels ab- 
hlngig. Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC) 
oder Gradientenelution ist an diesen Gelen daher nicht 
moglich. 

Durch Bindung der optisch aktiven Polyamide an Silica- 
gel lassen sich diese Beschrankungen umgehen; die Trenn- 
eigenschaften werden nicht beeintrachtigt. Dazu verestert 
man handelsiibliches, rnit Diolgruppen substituiertes Sili- 
cagel (LiChrosorba Diol) rnit Methacrylsaure, suspendiert 
das Produkt in der Losung des monomeren Acrylamids l a  
und polymerisiert radikalisch ohne Zusatz von Vernetzer 
zu 2a-,,Si". Das Acrylamid l a  copolymerisiert rnit dem 
,,Methacryloyl-Silicagel" und wird dabei kovalent an Sili- 
cagel gebunden. AnschlieRend wird von dem nicht mit der 
Festphase copolymerisierten, in Toluol loslichen Poly- 
acrylamid abfiltriert. Das Silicagel ist rnit etwa 20 Gew.-% 
Polyacrylamid beladen worden. Durch entsprechende Co- 
polymerisation der Methacrylamide l b  und l c  mit Silica- 
gel-gebundenen Methacryloylgruppen erhalt man die Po- 
lymethacrylamide 2b-,,Si" bzw. 2c-,,Si''''I. 

a: I<' = C,H,CH,, R~ C O ~ C ~ H , ,  ~3 = €1; 
b: R' = C6H5. H2 

c: R' = c-C6H11, R2 = R3 = CH, 

R3 = CH,; 

[*I Prof. Dr. G. Blaschke, Apotheker W. BrOker, Apotheker W. Fraenkel 
Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitht 
HittorfstraQe 58-62. D-4400 Miinster 

[**I Chromatographische Racemattrennungen, 15. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Bundesmini- 
sterium fur Jugend, Familie und Gesundheit sowie dem Fonds der Che- 
mischen Industrie gefbrdert. - 14. Mitteilung: [I]. 
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