see und etwa 1.15 in der westlichen Nordsee verschoben. Wir
liberpriiften nun am Beispiel von Leber, Niere und Muskel-
gewebe der Eiderente (Somateria molfissima L.), ob auf einer
deutlich hoheren trophischen Stufe im marinen Okosystem
vergleichbare Enantiomerenverhiltnisse gefunden werden
oder ob dariiber hinaus noch deutlichere Verschiebungen
durch enantioselektive Abbauprozesse auftreten. Die Eider-
ente wurde gewihlt, da sie sich als Nahrungsspezialist weit-
gehend von Miesmuscheln (M ytilus edulis) erndhrt, die ihrer-
seits Schadstoffe stark anzureichern vermdgen und damit als
..Zeigerorganismus' Einblicke in den Zustand eines Gewds-
sers gewihren. 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-
len 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 (+)-a-HCHs reicht aus, um es nach
Reinigung durch HPLC unmittelbar fiir Modellversuche zu
verwenden. Dagegen betrug das Enantiomerenverhiltnis
(+)-«-HCH/(—)-«-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.

Muskulatur Leber Nlere
{+)-a-HCH (+)-a-HCH
} (+)-a~HCH

{-)-a—HCH
\j-)-a—HCH JUU\, \J\M
e . ———— | S s—
0 35 70 [min] 0 35 70 (min] 0 35 70(minl

Abb. 2. Vergleich der Chromatogramme von Extrakten aus Muskulatur, Le-
ber und Niere der Eiderente. 60 m Glaskapitlare mit Heptakis(3-O-butyryl-2.6-
di-O-pentyl)-B-cyclodextrin als chirale stationdre Phase, Sdulentemperatur
423 K isotherm, Trigergas 100 kPa Helium, On-Column-Injektion, elektroche-
mische Detektion.

Eine genaue Erkliarung fiir das Auftreten unterschiedli-
cher Enantiomerenanteile an a-HCH in den Organen der
Eiderente kann derzeit noch nicht gegeben werden. Es ist
aber davon auszugehen, daB die Ursache unter anderem in
der unterschiedlichen physiologischen Funktion der Organe
zu suchen ist. Muskulatur und Niere mit ihrer Hauptfunk-
tionen Lokomotion bzw. Exkretion kénnen, bei einem An-
teil an etwa 2% extrahierbaren Lipiden, auch als Speicher-
organe fiir lipophile Schadstoffe wirken. Die Leber hat, bei
einem Anteil von etwa 2.5% extrahierbarer Matrix, als
. Entgiftungsorgan' neben der Speicherung von kdrperge-
fahrdenden Stoffen auch die Aufgabe der Metabolisierung,
also der Verdnderung in kérpervertragliche oder ausscheid-
bare Stoffe. Da in der Leber der Eiderente fast enantiome-
renreines ( + )-a-HCH gefunden wurde, kann man vermuten,
daB (—)-«-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, fiir 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 ausschlieBlich 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
Natriumsulifat homogenisiert. Von dem so erhaltenen Pulver wurden 60 g mit
80 ng des internen Standards e-HCH versetzt und anschlieBend in einer Soxh-
let-Apparatur 8 h mit 100 mL hochreinem n-Hexan extrahiert. Der Extrakt
wurde bei 360 mbar und 313 K auf 5 mL eingeengt und auf eine Sdule von
partiell desaktiviertem Aluminiumoxid (5% Wasser) gegeben. Nach Eluieren
mit 70 mL hochgereinigtem n-Hexan wird auf 0.4 mL eingeengt. Von dieser
L6sung wurden jeweils 0.2 mL auf einer LiChrosorb 100 Si-Sdule (Merck) mit
HPLC aufgetrennt und die a-HCH-Fraktion gaschromatographisch vermessen
(Vega Gaschromatograph der Fa. Carlo Erba, 60 m Glaskapillarsiule mit Hep-
takis-(3-O-butyryl-2,6-di-O-pentyl)-B-cyclodextrin als chirale stationdre Phase,
Ofentemperatur 423 K isotherm; Trdgergas 100 kPa Helium, ,.On-Column*-
Injektion, elektrochemische Detektion. Insgesamt wurden die Organe von sechs
Eiderenten untersucht, so daB diese ersten Ergebnisse als hinreichend gesichert
angesehen werden konnen.

Eingegangen am 19. September 1990 [Z 4188]

CAS-Registry-Nummern:

(+)-a*®-HCH, 119911-69-2; (—)-a**>-HCH, 119911-70-5, a-HCH, 319-84-6;
(+)-2-HCH, 60291-32-9; ( +)-a-HCH, 119911-69-2; (—)-a-HCH, 119911-70-
5.
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732; W. A. Kénig, Nachr. Chem. Tech. Lab. 37 (1989)471; V. Schurig, H.-P.
Nowotny; Angew. Chem. 102 (1990) 969. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 29
(1990) 939, zit. Lit.

{2] J. Faller, H. Hiihnerfuss, W. A. Kénig, P. Ludwig, Mar. Pollut. Bull., im
Druck.

Ein Cluster mit dreifach facial-verbriickendem
Trimethylenmethan-Liganden: Struktur und
Bindungsverhiltnisse von
[{Rh(cod)}(p;-H){p5-C(CH,),}|**

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

Trimethylenmethan(TMM)-Komplexe sind in grofler
Vielfait bekannt!!! und wichtige Zwischenstufen in organi-
schen Synthesen!! 2. Sie sind fast immer einkernig wie der
Eisenkomplex [(n*-tmm)Fe(CO),] ! Selten tritt der TMM-
Ligand verbriickend auf wie im Zweikernkomplex [(u-" :1n*-
tmm)Ru,(CO)(u-CO)Cp,)(Ru— Ru)™*l. Wir berichten hier
liber das erste Beispiel einer facial verbriickenden Koordina-
tion an einen triangulo-M,-Cluster.

Die Komplexierung von Li,[TMM]:-2 TMEDA mit
[RhCl{cod)], ergibt ein labiles Primdrprodukt, bei dem es
sich wahrscheinlich um 1 handelt. Beim Zerfall in Losung
bildet 1 den neuartigen Dreikernkomplex 2.

{tmm){Rh(cod}},] 1 [{Rh(cod)},(uy-H)(py-tmm)] 2

Im Komplex 2 (Abb. 1)!® [iegt ein gleichseitiges Rhj;-
Dreieck dgy, _gy, = 298 pm){"T vor. Dieses wird auf der einen

[*] Prof. Dr. G. E. Herberich, Dr. U. Englert, Dr. L. Wesemann

Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Strafe 1, W-5100 Aachen
Prof. Dr. P. Hofmann
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Munchen
LichtenbergstraBe 4, W-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Seite von einem nahezu planaren TMM-Liganden iiber-
dacht; C0 ist um 5.4 pm aus der Ebene C 1,C 2,C 3 vom
Metall weg ausgelenkt. Auf der anderen Seite des Rh,-
Dreiecks konnte ein dreifach verbriickender Hydrido-Li-
gand lokalisiert werden 8. Dieser y,-H-Ligand erscheint im
TH-NMR-Spektrum wegen der Kopplung mit den Rh-Ker-
nen als Quartett bei § = — 13.4. 2 weicht deutlich von ideali-
sierter C, -Symmetrie ab. Der TMM-Ligand steht nicht auf
Deckung zum Rh,-Dreieck, sondern ist um 19° verdreht. Die
COD-Ringe sind beziiglich der Rh;-Ebene um 34° vom
TMM weg gekippt und um 21° um ihre C,-Achse gedreht.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewéhlte Abstinde [pm] und Bindungs-
winkel [°]: Rh1-Rh2 297.7(1), Rh2-Rh3 298.1(1), Rh3-Rh1 297.7(1), Rh1-H
167(3), Rh2-H 187(3), Rh3-H 196(3), Rh1-C1 213.2(3), Rh2-C2 212.8(2), Rh3-
C3 213.8(3), CO-C1 142.2(4), C0-C2 143.2(4), C0-C3 143.0(4); Rh2-Rh1-Rh3
60.08(1), Rh1-Rh2-Rh3 59.96(1), Rh1-Rh3-Rh2 59.96(1), C1-Rhi-H 101(1),
C2-Rh2-H 99.5(9), C3-Rh3-H 97.8(9), C1-C0-C2 120.5(2), C1-C0-C3 119.2(2),
C2-C0-C3 119.9(2), Rh1-C1-C0 97.7(2), Rh2-C2-CO 98.0(2), Rh3-C3-CO
96.1(2).

2 ist ein diamagnetischer 44e-Cluster; nach der 18e-Regel
wire eine 48e-Konfiguration zu erwarten. 2 kann im Rah-
men des Fragment-Grenzorbital-Formalismus® als trinu-
cleares Metallkomplexfragment [Rh(cod)}® mit insgesamt
26 d-Valenzelektronen beschrieben werden, das mit dem 6n-
Liganden TMM?2® sowie einem y,-verbriickenden H® wech-
selwirkt!*%. Die Grenzorbitale des [Rh(cod)]®-Bausteins
lassen sich dabei auf die charakteristischen ML,-Orbitale!* 1
dreier [Rh(cod)]-Fragmente zurilickfithren, die fiir das ver-
einfachte Modell [Rh(C,H,),] 3 mit C,,-Symmetrie (MO-
Schema A in Abb. 2) wiedergegeben sind.

Die Kombination der MOs dreier [Rh(C,H,),]-Einheiten
3112) ergibt das MO-Schema B fiir [Rh(C,H,),]® 4, wie
es sich aus Extended-Hiickel(EH)-Modellrechnungen!! 3
ergibt, in denen 4 und der komplette Modell-Cluster §

H{Rh(C,H, )} 5(uy- H)(pty-tmm)] - §

(Abb. 2, MO-Schema C) C, -Symmetrie aufweisen; dabei
sind die [Rh(C,H,),]-Fragmente wie die [Rh(cod)]-Einheiten
von 2 bereits nach der von TMM abgewandten Seite des
Metalldreiecks gekippt, aber die Doppelbindungen liegen
noch parallel zur Rh;-Ebene. Aus den Grenzorbitalen b,
(xz,z) und 3a, (sp-Hybrid) der [Rh(C,H,),]-Einheiten 3 re-
sultieren die Valenz-MOs 1a,, le, 2a, und 2e von 4,1'?! Vier
davon, ndmlich 1a, (HOMO von 4) und die leeren MOs 1e,
le, und 2a,, sind aufgrund ihrer relativen Energie und ihren
Symmetrieeigenschaften ideal zur Wechselwirkung mit den
besetzten n-MOs 7., 7,,, n,, von TMM?® und dem leeren
1s-AO eines H® (D in Abb. 2) geeignet'*. Fiir 5 ergibt sich
somit das MO-Schema C, das mit einem HOMO-LUMO-
Abstand von iiber 1.7 eV die stabile, diamagnetische Closed-
Shell-Elektronenkonfiguration von 2 widerspiegelt, die bei
der gegebenen Elektronenzahl erst durch die zusatzliche p,-
H-Verbriickung moglich wird 51, Die drei niedrigsten unbe-
setzten Orbitale von 5 sind Linearkombinationen von Sp-
AOs der Rh-Zentren in der Rh,-Ebene, an jedem Rh-Atom
vergleichbar dem LUMO mononuclearer, quadratisch-pla-
narer d8-Komplexe. Dort sind 16 statt 18 Valenzelektronen
iblich; fiir die Cluster S und 2 ist die passende Zahl bereits
bei 44 (statt 48) erreicht!*®,

Die in 2 gefundene, von 5 abweichende Verzerrung und
Symmetrieerniedrigung nach C, spielt fiir die Elektronen-
konfiguration dieses TMM-Clustertyps keine entscheidende
Rolle. Eine C,,-Symmetrie in 5 (TMM auf Deckung zum
Rh,-Dreieck) hitte zu kurze H-H-Abstdnde vor allem zwi-
schen den endo-H-Atomen der C = C-Einheiten auf der Hy-
dridseite zur Folge. Dies gilt entsprechend auch fiir 2. Die
Geometrieoptimierung an S, in Schema 1 durch 6 darge-
stellt* ), ergibt eine mit dem realen Cluster nahezu identi-
sche Geometrie im Grundzustand. Die Verzerrung des
[{Rh(cod)},(u,-H)}-Fragmentes nach C, verursacht ihrer-
seits die 19°-Drehung des planaren TMM-Liganden iiber
dem Rh,-Dreieck, um die optimale Uberlappung zwischen
den Rh-Atomen und den C-Atomen des TMM-Liganden zu

A B o )
2 —/
———
k 2e
-4
b 3q,
Pef|ok | — s
E _u: — 201 — — —3
i J b, @ fe, te, — —
—10- % i ; —_ == ——2 M2y T2a M
J +
~i2+ 20‘ g Z
a4 %
1 o aRh) 1s
] b 74 o
14 1 /)
A z
y m %‘9 Abb. 2. A: Valenzorbitale eines gewinkelten
[Rh{C,H,),)-Fragmentes 3 (C,,-Symmetrie,
x M~ e o EH-Rechnung); mager gezeichnete Ener-
N - @ 3 | 7 \ 2/\ 20 gieniveaus: [12]. B: MO-Schema des trime-
Rh7\ Rh\ /Rh Rh\iisz /Rh Hi e ren Bausteins 4 (C,,-Symmetrie). C: MO-
g JroRn 4\ // hH/{ T Schema fiir § (C,,-Symmetrie) aus der
= CH; Wechselwirkung von 4 mit den MOs von
§® TMM?2® und H®, gezeigt im MO-Sche-
3 4 5 maD.
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N T S
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Schema 1. Zur Erlduterung siehe Text und [17].

erhalten. Einer vollstindigen Rotation des TMM-Liganden
wiirde nach den Rechnungen fiir § eine Rotationsbarriere
von etwa 50 kcalmol ™! entgegenstehen. Diese hohe Barriere
ist die Konsequenz der Bindungsverhiltnisse (MO-Sche-
ma C in Abb. 2), wonach 5§ durch drei entartete Grenzstruk-
turen vom Typ 7 wiedergegeben werden kann.

Aus der Elektronenkonfiguration von 2 kénnen verwand-
te triangulo-Cluster (z. B. mit Heteroanaloga von TMM oder
mit anderen ML,-Fragmenten) abgeleitet werden, deren
Synthese eine interessante Herausforderung ist.

Experimentelles

1:0.625 g(3.39 mmol) Li,{C(CH,),} - 2 TMEDA"*! werden in THF bei —78"°C
mit 1.67 g (3.39 mmol) [RhCl(cod)], umgesetzt. Man 138t die Temperatur auf
20 C ansteigen und rithrt noch 1 h. Abzichen des THF und Filtrieren des in
Toluol gelésten Riickstands durch wenig Kieselgur ergibt eine dunkelrote Lo-
sung von 1, welches bei —20 'C aus Toluol/Hexan kristallisiert wird. 1 ist nicht
lagerfdhig, und zersetzt sich in Losung bei 20 'C innerhalb von 10 h. '"H-NMR
(60 MHz, C,D,, TMS int.): § = 4.6 (s.br, 8 HC=), 2.0 (s.br, 8 CH,). 1.6 (s,
TMM).

2: Aus Lésungen von 1 in Toluol/Hexan kristallisiert 2 bei 20°C innerhalb von
24 h in dunkelroten, luftbestindigen Kristallen. 2 zersetzt sich in Losung inner-
halb von 50 h. "H-NMR (80 MHz, [D,]Toluol. TMS int., wegen geringer Los-
lichkeit nicht vollstindig auszuwerten): é = 4.6 (s,br. 12HC=), 2.1 {s.br,
12 CH, aus COD), 2.2-0.9 (mehrere Signale, TMM nicht identifizierbar),
—13.4(q, "J(***Rh-'H) = 14 Hz, y,-H).

Eingegangen am 19. Oktober 1990 [Z 4243]

CAS-Registry-Nummern:
1. 131833-02-8; 2, 131863-68-8; 3, 66454-32-8, 4, 131833-03-9; 5, 131863-69-9:
Li,(C(CH,),] - 2TMEDA, 107901-60-0; [RhCl(cod)}],. 12092-47-6.
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RS —P=S in der Gasphase -
erstmalige Erzeugung von
(Organothio)thioxophosphanen **

Von Helmut Keck, Wilhelm Kuchen*, Heike Renneberg,
Johan K. Terlouw und Herman C. Visser

Professor Rolf Appel zum 70. Geburtstag gewidmet

Organodithioxophosphorane RP(=S), 1 entstehen durch
Erhitzen ihrer Dimere, der Dithiadiphosphetandisulfide
[RP(S)S], 2, im Vakuum!'! Als Liganden kdnnen sie in
Komplexen stabilisiert werden!?!, mit R = 2.4,6-1Bu,C(H,
(Supermesityl) 148t sich monomeres 1 kinetisch stabilisieren
und in Substanz isolieren ],

Dariiber hinaus werden Verbindungen des Typs 1 als In-
termediate bei Synthesen mit Lawesson-Reagens (2: R =

S RS
% ILs< \
R—P R—P‘/ P—R P—S
N gl
S
1 2 3
18 b 2 8 b c 3 8 b
R=CH3 ,CgH5 R=CH3 ,CgH5 , CH3S R=CH3 ,CgH5
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