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In bestimmten Kupfer(r)-katalysierten Reaktionen, z.B. der
Cyclopropanierung von Alkenen und Alkinen mit Diazoalka-
nen und Diazoketonen!! sowie der Bildung von Formamiden
aus Isocyaniden und Alkoholen!?, wurde das Auftreten von
Carbenkupfer-Intermediaten postuliert. Arduengo et al. gelang
zwar kiirzlich die Darstellung der ersten isolierbaren homolepti-
schen Carbenkupfer- und -silberkomplexe®), doch wurde keine
Kristallstrukturanalyse des Kupfercarbens beschrieben. Wir be-
richten nun iiber einen neuen, einfachen Weg zu einem unge-
wohnlichen Kupfer(r)-thiazolyliden-Komplex, tber die Syn-
these eines Kupfer(1)-imidazolyliden-Komplexes auf analoge
Weise und iber die erste Kristallstrukturanalyse eines Carben-
kupferkomplexes.

Die Reaktion von [Au(Cl)tht] (tht = Tetrahydrothiophen)
mit zwei Aquivalenten lithiiertem Thiazol fithrt zu Auraten, die
in hohen Ausbeuten zu stabilen Mono- oder Biscarbengold(1)-
Komplexen protoniert oder alkyliert werden kénnen!!. Auf
dhnliche Weise kénnen Cuprate!®! durch Reaktion einer Sus-
pension von CuCl in THF mit lithiierten Thiazolen oder Imida-
zolen gebildet werden!®),

Alkylierung des Cuprats 1a (Schema 1) mit CF,SO,CH, er-
gab eine klare Losung, aus welcher das luftempfindliche, kristal-
line Kupfercarben 2 a erhalten wurde!” #1. Im Unterschied hier-
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Schema 1.8, X =S, R, R'=CH,; b, X=S,R =CH,, R'=H;¢,X=§ R, R =~(CH);
d, X=NCH,,R, R =H;e, X =NCH,, R, R = ~(CH),..

zu fithrte die Protonierung der 4,5-Dimethylthiazolyl-, 4-Me-
thylthiazolyl- oder Benzothiazolyl-Cuprate mit CF,SO,H nicht
zu den erwarteten Kupfercarbenkomplexen. Stattdessen wur-
den Komplexe der Art [{Cu(u-Cl)(Thiazol),},] erhalten, d. h. die
Protonierung erfolgte am metallgebundenen C2-Atom.

Zwar ist die genaue Zusammensetzung des 4,5-Dimethyl-
thiazolyl-Cuprates 1a nicht bekannt!®), doch enthilt es auf je-
den Fall Chlorid-Ionen, welche auch in den Produkten nach
Ansduern oder Alkylieren noch vorhanden sind.

Eine Rontgenstrukturanalyse von 2a (Abb. 1) ergab, daB
Kupfer in diesem Carben zweifach koordiniert vorliegt ; die Bin-
dung zum Carben-Kohlenstoffatom des Thiazolyliden-Ligan-
den (Cu-C1) ist 1.888(6) Al'®, die zum Chlorid (Cu-Cl)
2.122(2) Al11 lang; die C1-Cu-Cl-Einheit ist mit 166.9(2)°
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Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall SCHAK AL-Bild). Ausgewihlte Abstande [A)
und Winke! [°]: Cu-Cl 2.122(2), Cu-C1 1.888(6), C1-N 1.350(6), C1-S 1.665(6);
Cl-Cu-C1 166.9(2), Cu-C1-N 128.0(5).

nahezu linear!'¥, Die Assoziierung der Cu- und Cl-Atome
zweier benachbarter Molekile (Cu -+~ Cl 2.905 A)113! fijhrt zu
einer Dimerisierung im Festkdrper. Die beiden Molekiile eines
,»,Dimers* liegen in einer Ebene; die groBte Abweichung der
durch die Nicht-Wasserstoffatome definierten besten Ebene be-
trigt fiir die beiden Cl-Atome 0.087 A. Keines der anderen
Atome weicht um mehr als 0.03 A von dieser Ebene ab.

Experimentelles

2a: Eine Suspension von CuCl (0.37 g, 3.7 mmol) in 40 mL THF wurde zu 4,5-Di-
methylthiazol-2-yl-lithium, welches aus 4,5-Dimethylthiazol (0.80 mL, 7.6 mmol)
und 1.6 molarer nBuLi-Hexan-Losung (4.6 mL, 7.4 mmol) in 40 mL THF herge-
steltt wurde, bei — 80 °C gegeben. Die Mischung wurde 2 h geriihrt und dann bei
— 80°C mit CF;S0;CH, (0.40 mL, 3.6 mmol) versetzt und eine weitere Stunde bei
dieser Temperatur geriihrt; danach wurde 1.5 h bei — 50°C und 1 h bei — 20°C
geriihrt, bevor schlieBlich auf Raumtemperatur erwdrmt wurde. Nach Filtration
durch wasserlreies MgSO,, (18 g) und Einengen im Vakuum auf ca. 75 mL bildeten
sich bei — 20 °C hellbraune Kristalle (0.46 g, 55% Ausbeute). Zur Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle konnten aus der Mutterlauge der Kristallisation erhalten
werden.
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Die Gleichgewichtsverteilung von
schwerfliichtigen Organochlorverbindungen
zwischen Atmosphire und Oberflichenwasser
im Atlantischen Ozean**

Jorn Schreitmiiller und Karlheinz Ballschmiter *

Das Verteilungsverhalten von Chemikalien in der Umwelt
wird mit mehreren Unit-world-Ansitzen beschrieben!!), von de-
nen der Fugazititsansatz von Mackay der grundlegendste ist!?].
Dieses Modell fithrt die Verteilung einer Substanz auf das Be-
streben zuriick, in allen beteiligten Umweltkompartimenten das
gleiche chemische Potential und damit ein thermodynamisches
Gleichgewicht zu erreichen.

Fiir das Vorkommen von anthropogenen oder biogenen Spu-
renstoffen in der marinen Atmosphére sind drei Zustinde, die
inecinander iibergehen koénnen, zu diskutieren: 1.ein durch
variierende Eintrdge liber den Luftpfad zeitlich und rdumlich
schwankender Gehalt (Schlierenmodell, ein Beispiel dafur sind
die kurzfristigen, starken Eintrége von o- wie auch y-Hexachlor-
cyclohexan in der Nordhemisphire), 2. ein durch anndhernd
konstanten Eintrag {iber den Luft- oder Wasserpfad gegebener
Steady-state — Nichtgleichgewichtszustand mit dem Ozean als
Senke oder Quelle (FluBmodell), 3. eine temperaturabhéngige
Gleichgewichtsverteilung zwischen Oberflichenwasser und At-
mosphére mit nur differentiellem Eintrag iiber den Luft- oder
Wasserpfad ({Gleichgewichtsmodell). Bei e¢inem stidndigen
Nachlauf aus unterschiedlichsten Quellen und einer langsamen
Gleichgewichtseinstellung 148t sich ein mdgliches thermodyna-
misches Gleichgewicht zwischen ozeanischem System und At-
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mosphire am ehesten durch Messungen in quellenfernen Ge-
bieten verifizieren. Ein Luft/Wasser-Gleichgewicht fiir die Ver-
teilung der als Insektizide eingesetzten Hexachlorcylohexane™
im Arktischen Ozean wie auch im &stlichen Nordpazifik wurde
bereits diskutiert'*). Wir haben die Gehalte von a- und y-He-
xachlorcyclohexan (HCH), Pentachlormethoxybenzol (Penta-
chloranisol, PCA) und Tetrachlor-1,4-dimethoxybenzol (TMB)
in Luft und Wasser des Nord- und Siidatlantiks gemessen
{Abb. 1), wobei auf eine Mittelwertbildung bewulit verzichtet
wurde, um die den Einzelergebnissen inneliegenden Informatio-
nen nicht zu verwischen.

Abb. 1. Bereiche der Probenahme von Luftproben (1-27) und Wasserproben (1—6)
im Atlantischen Ozean auf Nord/Siid-Traversen des Forschungsschiffes ,,Polar-
stern*. Die Luftproben 1-12 wurden im Herbst 1990 auf dem Fahrtabschnitt
ANT IX/1 von Bremerhaven nach Punta Arenas (Chile) genommen, die Luftpro-
ben 13-27 sowie die Wasserproben {—6 im Friihjahr 1991 auf dem Fahrtabschnitt
ANT IX/4 von Kapstadt nach Bremerhaven. Die Hauptwindrichtungen sind durch
Pfeile markiert.

Die schwerfliichtigen Organochlorverbindungen wurden in
der unteren Troposphire und im Oberflichenwasser (6—8 m
Tiefe) des Atlantischen Ozeans zwischen 50°N und 50°S be-
stimmt. Die Probenahmebereiche erfassen sowohl die Nordhe-
misphére, in der der Grofteil der anthropogenen Verbindungen
eingetragen wird"}, als auch die Siidhemisphiire, die als ein glo-
baler Verdlinnungsraum wirkt. Die beiden Chlormethoxyben-
zole gelten als Produkte der Biotransformation von Pentachlor-
phenol® und iiber diese Zwischenstufe auch als Metabolite von
Hexachlorbenzol!® und den HCH-Isomeren!”). Die enge Korre-
lation der Konzentrationen von a- und y-HCH mit denen von
PCA und TMB in mariner Luft belegen diesen Zusammenhang
{Abb. 2).

Die Riickfiihrung eines weitrdumigen meridionalen Gradien-
ten von Organochlorverbindungen in der unteren Atmosphére
auf ein temperaturreguliertes, thermodynamisch bestimmtes
Gleichgewicht des Luft/Wasser-Austausches wird im folgenden
erstmals beschrieben. AuBerdem wird zum ersten Mal die Bela-
stung des Stidatlantiks mit obigen Verbindungen dokumentiert.
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