
Obwohl die Positionen der Wasserstoffatome neben den 
stark streuenden Iodatomen erwartungsgemaR nicht ermit- 
telt werden konnten, lassen sich die Sauerstoffatome, die an 
H-Briickenbindungen beteiligt sind, anhand kristallchemi- 
scher Uberlegungen identifizieren : aus den S-0- und ,,inter- 
molekularen" 0-0-Abstanden ergibt sich, daR H-Briicken- 
bindungen nur zwischen den Sulfat-Anionen, keinesfalls in 
(oder zu) dem (I,O,)@-Kation vorliegen. Durch die H-Briik- 
ken werden die SO,-Anionen jeweils eindimensional entlang 
[loo] verknupft. Die kationischen und anionischen Struktur- 
teile sind in Schichten parallel (010) angeordnet (Abb. 2). 

".i, 
Abb. 2. Stereobild von (I,O,)(HSO,) im Kristall. 

Von mehreren Autoren[Ia. 6a, 'I wurde die mogliche 
Existenz eines Iodyl-Kations (IO,)@ diskutiert, in keinem 
Falle jedoch eindeutig belegt. Die in Einzelfallen mitgeteilten 
Rontgenpulverdaten und Schwingungsspektren geben kei- 
nerlei Anhaltspunkte dafiir, daB die hier beschriebene Ver- 
bindung mit einer der friiher untersuchten identisch ist. 

Struktur und Existenz von (I,O,)HSO, G I(IO,),HSO, 
konnen als Stiitze der fur I,O, s 1(103)3 postulierten Kon- 
stitution angesehen werden. 
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Enantioselektiver Metabolismus 
von ( )-a-l,2,3,4,5,6-HexachIorcyclohexan 
in Organen der Eiderente** 
Von Roland Kallenborn, Heinrich Hiihnetjiiss * 
und WilfYied A .  Konig 

Gegenwartig werden viele Untersuchungen zum ,,Schick- 
sal" organischer Schadstoffe in marinen und terrestrischen 
Okosystemen durchgefiihrt. Im Vordergrund stehen dabei 
Fragen der Stabilitat, des Abbaus und der Anreicherung 
anthropogener organischer Verbindungen in der Nahrungs- 
kette. Schwierigkeiten bereitete lange Zeit die Unterschei- 
dung zwischen enzymatischen und nicht-enzymatischen Ab- 
bauprozessen. Erst die kiirzlich entwickelten Cyclodextnn- 
phasen"], die sehr schnell als chirale stationare Phasen in der 
Gaschromatographie Verwendung fanden, ermoglichen es, 
auch dann zwischen den beiden Abbauprozessen zu unter- 
scheiden, wenn nur sehr geringe Konzentrationen a n  Schad- 
stoffen vorliegen. Mit dieser neuen Methode in der Umwelt- 
analytik haben FaZler et al.['] den mikrobiellen Abbau von 
a- 1 ,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan (HCH), dem einzigen 
chiralen der acht denkbaren HCH-Isomere (Abb. l), in der 

Abb 1. Die beiden Enantiomere von a-HCH Die absolute Konfiguration des 
(+)- und (-)-Enantiomers konnte noch nicht bestimmt werden 

Nordsee bei Konzentrationen von einigen Nanogramm pro 
dm3 Seewasser nachweisen konnen : Auf dieser niedrigen 
trophischen Stufe des marinen okosystems war das Enantio- 
merenverhaltnis (+ )-a-HCH/( -)-a-HCH, bei technischem 
a-HCH = 1 ,  zu Werten zwischen 0.85 in der ostlichen Nord- 

['I Dr. H. Huhnerfuss, R. Kallenborn. Prof. Dr. W. A. Konig 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt 
Martin-Luther-KingPlatz 6, W-2000 Hamburg 13 

[**I Gaschromatographische Trennung von Enantiomeren organischer mari- 
ner Schadstoffe. 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Bundesminister 
fur Forschung und Technologie gefordert. - 1. Mitteilung: (21. 
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see und etwa 1.1 5 in der westlichen Nordsee verschoben. Wir 
iiberpriiften nun am Beispiel von Leber, Niere und Muskel- 
gewebe der Eiderente (Somateria mollissima L), o b  auf einer 
deutlich hoheren trophischen Stufe im marinen Okosystem 
vergleichbare Enantiomerenverhaltnisse gefunden werden 
oder o b  dariiber hinaus noch deutlichere Verschiebungen 
durch enantioselektive Abbauprozesse auftreten. Die Eider- 
ente wurde gewihlt, da sie sich als Nahrungsspezialist weit- 
gehend von Miesmuscheln (M.vti/us edulis) ernahrt, die ihrer- 
seits Schadstoffe stark anzureichern vermogen und damit als 
,,Zeigerorganismus" Einblicke in den Zustand eines Gewls- 
sers gewahren. Die Eiderente ist somit als Endglied einer 
kurzen, unverzweigten Nahrungskette anzusehen. 

Typische Chromatogramme von Leber-, Nieren- und 
Muskelextrakten sind in Abbildung 2 wiedergegeben. In al- 
ien drei Extrakten ist (+)-a-HCH deutlich angereichert, na- 
hezu enantiomerenreines (+)-a-HCH liegt in den Leber- 
extrakten vor. Die Enantiomerenreinheit des aus dem Leber- 
extrakt gewonnenen (+)-u-HCHs reicht aus, um es nach 
Reinigung durch HPLC unmittelbar fur Modellversuche zu 
verwenden. Dagegen betrug das Enantiomerenverhaltnis 
(+)-a-HCH/( -)-a-HCH in Muskelproben etwa 7.0 und in 
Nierenextrakten etwa 1.6, wobei diese Werte in den Organen 
der verschiedenen Eiderenten geringfiigig nach oben oder 
unten abweichen konnen. 

Abb. 2. Vergleich der Chromatogramme von Extrakten aus Muskulatur. Le- 
ber und Niere der Eiderente. 60 m Glaskapillare mit Heptakis(3-O-butyryl-2.6- 
di-0-penty1)-P-cyclodextrin als chirale stationire Phase. Saulentemperatur 
423 K isotherm. Trigergas 100 kPa Helium. On-Column-Injektion. elektroche- 
mische Detektion. 

Eine genaue Erklirung fur das Auftreten unterschiedli- 
cher Enantiomerenanteile an x-HCH in den Organen der 
Eiderente kann derzeit noch nicht gegeben werden. Es ist 
aber davon auszugehen, daD die Ursache unter anderem in 
der unterschiedlichen physiologischen Funktion der Organe 
zu suchen ist. Muskulatur und Niere mit ihrer Hauptfunk- 
tionen Lokomotion bzw. Exkretion konnen, bei einem An- 
teil an etwa 2 YO extrahierbaren Lipiden, auch als Speicher- 
organe fur lipophile Schadstoffe wirken. Die Leber hat, bei 
einem Anteil von etwa 2.5% extrahierbarer Matrix, als 
.,Entgiftungsorgan" neben der Speicherung von korperge- 
fiihrdenden Stoffen auch die Aufgabe der Metabolisierung, 
also der Veranderung in korpervertragliche oder ausscheid- 
bare Stoffe. Da in der Leber der Eiderente fast enantiome- 
renreines ( + )-u-HCH gefunden wurde, kann man vermuten, 
daL3 (-)-u-HCH im Organismus der Eiderente enzymatisch 
leichter abbaubar ist als das (+)-Enantiomer. Ein derartiger, 
nahezu enantioselektiver Abbau ist bei biogenen organi- 
schen Verbindungen bereits bekannt, fur synthetische Sub- 
stanzen nun jedoch erstmals nachgewiesen worden. 

Experimentelles 
Die untersuchten Tiere stammen aus dem Naturschutzgebiet Oehe/Schleimiin- 
de an der deutschen Ostseekiiste. Es wurden ausschlieDlich Organproben von 
gesunden Tieren entnommen. die sich beim Tauchen in von den Fischern dieses 
Gebietes ausgebrachten Stellnetzen verfangen hatten und ertrunken waren. Die 
jeweiligen Gewebeproben wurden mit der dreifachen Menge an wasserfreiem 
Natriumsulfat homogenisiert. Von dem so erhaltenen Pulver wurden 60 g mit 
80 ng des internen Standards c-HCH versetzt und anschlieknd in einer Soxh- 
let-Apparatur 8 h mil 100 mL hochreinem n-Hexan extrahiert. Der Extrakt 
wurde bei 360 mbar und 313 K auf 5 mL eingeengt und auf eine Saule von 
partiell desaktiviertem Aluminiumoxid ( 5 %  Wasser) gegeben. Nach Eluieren 
mit 70 rnL hochgereinigtem n-Hexan wird auf 0.4 mL eingeengt. Von dieser 
Losung wurden jeweils 0.2 mL aufeiner LiChrosorb 100s;-SauIe (Merck) mit 
HPLC aufgetrennt und die a-HCH-Fraktion gaschromatographisch vermessen 
(Vega Gaschromatograph der Fa. Carlo Erba. 60 m Glaskapillarsaule mi! Hep- 
takis-(3-O-butyryl-2.6-di-O-pentyl)-~-cyclodextrin als chirale stationare Phase, 
Ofentemperatur 423 K isotherm: Trigergas 100 kPa Helium. ..On-Column"- 
Injektion. elektrochemische Detektion. lnsgesamt wurden die Organe von sechs 
Eiderenten untersucht. so daL3 diese ersten Ergebnisse als hinreichend gesichert 
angesehen werden konnen. 
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Ein Cluster mit dreifach facial-verbruckendem 
Trimethylenmethan-Liganden: Struktur und 
Bindungsverhaltnisse von 

Von Gerhard E.  Herberich*, Ulli Englerr. Lars Wesemann 
und Peter Hofmann* 

Trimethylenmethan(TMM)-Komplexe sind in groDer 
Vielfalt bekannt"] und wichtige Zwischenstufen in organi- 
schen Synthesen". 'I. Sie sind fast immer einkernig wie der 
Eisenkomplex [(q4-tmm)Fe(CO),] Selten tritt der TMM- 
Ligand verbriickend auf wie im Zweikernkomplex [(p-q' :q3- 
tmm)Ru,(CO)(p-CO)Cp,](Ru - Ru)l4].  Wir berichten hier 
uber das erste Beispiel einer facial verbruckenden Koordina- 
tion an einen rriangulo-M,-Cluster. 

Die Komplexierung von Li,[TMM] 2 TMEDA['I mit 
[RhCl(cod)], ergibt ein labiles Primarprodukt, bei dem es 
sich wahrscheinlich urn 1 handelt. Beim Zerfall in Losung 
bildet 1 den neuartigen Dreikernkomplex 2. 

I(Rh(cod))3(r3-H)(r3-Co,)I** 

Im Komplex 2 (Abb. 1)[('] liegt ein gleichseitiges Rh3- 
Dreieck dRh-Rh = 298 prn)['] vor. Dieses wird auf der einen 

['I Prof. Dr. G .  E. Herberich. Dr. U. Englert. Dr. L. Wesemann 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-Strdk 1, W-5100 Aachen 
Prof. Dr. P. Hofmann 
Anorgdnisch-chemisches Instilut der Technischen Universitit Miinchen 
Lichtenbergstrak 4. W-8046 Garching 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[*'I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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