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[4] P. Willershausen, C. Kybart, N. Stamatis, W. Massa, M. Buhl, P. von R. 

Schlcyer, A. Berndt, Angew. Chem. 1992.i04.1278-1280; Angew. Chem. I n t .  
Ed. Engi. 1992,31. 1238-1240. 

[5]  Die Konstitution von 6 mit der Me&-Gruppc am C-Atom nehen dem dikoor- 
dinierten Boratom folgt eindeutig aus der kleinen '3C,'"Sn-Kopplungskon- 
stanten von 46.5 Hz und der Abschirmung des C-Atoms der C-B-Doppelbin- 
dung (S("C) = 78), die charakterislisch fur Stannylmethylenborane sind (fur 
die entsprechende Verbindung mit Me& statt Ar wurden & I 3  C) =75.3 und 

[6] Kristallstrukturanalysen: gelbe Kristallc von 2 a '  0.5 n-Hexan und 2 c wurden 
auf einein Vierkreisdiffraktometer (CAD4. Enraf-Nonius) bci - 80 "C bm. 
Kaumtemperatur rnit Cu,,-Strahlung ( A  = 154.178 pm) untersueht. - 2a: 
C,,H,,B,Si,Sn' 0.5C,H1,, Kristallabmessungen 0.3 x 0.25 x 0.2 mm3, mo- 
noklin, Raumgruppe PZJn, 2 = 4, a =1326.5(1), b = 947.4(1), c = 

4207.0(4) pm, f l  = 91.99(1)", V = 5283.9 x 1W3" ni3; pbrr. = 1.104 g ~ m - ~ ;  ins- 
gesamt 7220 gemessene Reflexe bis 28 = 1 lo" (01-Scans), davon 6609 unahhan- 
gig, 4877 Reflexc mit F, > 3a(F,) nach Lorentz- uud Polarisations-Korrektur 
fur die weiteren Rechnungen verwendet, keine Absoqtionskorrektur 
(p  = 4.479 nut-'). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und 
gegen F, rnit voller Matrix verfeinert. Die H-Atome wurden auf zum Teil 
berechneten Lagen mit gruppenweise gemeinsam verfeinerten isotropen Tem- 
perdtWfidktOretI auf ihren Bindungspartnern reitend miteinberechnet. Fur alle 
ubrigen Atome wurden anisotrope Temperaturfaktoren verwcudet. R = 0.062, 
wR = 0.040 (n =l/u*(F,)), maximale Restelektronendichte 0 . 6 6 e k 3 .  - 2c: 
C,,H,,B,Si,, Kristallabmessuugen 0.4 x 0.3 x 0.15 mm, monoklin, Raum- 
gruppe P2,/n, Z = 4, u = 1399.3(3). b = 2001.6(4), c = 1666.7(3) pm, f l =  
95.80(3)', V = 4644 .0~  m3, pbCr = 0.982 gcm-j: insgesamt 4353 ge- 
messcue Reflexe bis 28 = 94" (W-Scans), davon 4166 unabhangig, 4165 Reflexe 
nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur fur die weiteren Rechnungen ver- 
wendet; Strukturlosung und Verfeinerung wie bei 2a. Die Verfeinerung gcgen 
Fz (SHELXL-93) war durch eine Lagefehlordnung der tert-Butylreste an C32 
und C34 erschwert und fuhrte bei Beschreihung durch ein ,,Splitatommodell" 
zu wR, = 0.225, entsprechend einem konventionellen R = 0.076 f6r 1759 Re- 
flexemitl> 20(1), und einermaximalen Restelektronendichte von 0.27 e k ' .  
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konneri beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58377 angefordert werden. 

[7] Die Rotationsbarrieren der C-C-Doppelbindungen im 1,3-Dimethyl- und 1,3- 
Di-terr-hutylallen wurden zu 46.17 bzw. 46.91 kcalmol-' bestimmt: W. R. 
Roth, G. Ruf, P. W Ford, Chem. Ber. 1974, 107. 48-52. 

[8] Die Rechnungen wurden rnit den Programmen Gaussian 92 [9 a] und TIJRBO- 
MOLE [9 b] durchgefiihrt. Die Ceometrien wurden auf dem HFi6-31 G*- und 
dem MP2/6-3 iC*-Niveau optimiert. Die Glcichgewichtsstrukturen wurden als 
Minima (i = 0) oder Ubergangszustande (i =I)  durch Berechnung der hamo- 
nischen Frequenzen auf dem HF/6-31G*-Niveau crmittelt. Die Nullpunkt- 
schwingungskorrekturen ZPE wurden auf dem HF/6-31G*-Niveau mit dem 
Faktor 0.89 skaliert. 

191 a) Gaussian92, Revision A:  M. J. Frisch. G. W. Trucks, M. Head-Gordon, 
P. M. W. Gill. M. W. Wong, J. B. Foresman, H. B. Schlegel, K. Raghavachari, 
M. A. Robb, .I. S. Binkley, C. Conzalez, R. Martin, D. J. Fox, D. J. DeFrees, J. 
Baker, J. J. P. Stewart, J. A. Pople, Gaussian Inc., Pittsburgh, PA, 1992; b) 
TURBOMOLE: R. Ahlrichs, M. Bar, M. Hiser, H. Horn, C. Kolmel, Chem. 
Ph.s. Lett. 1989, 162. 165-169. 

[I01 Die Faltwinkel langs der B-B-Diagonalen betragen 32.3" (Zu,) und 31.3> ( 2 ~ ~ ) .  
die Barrieren der Ringinversionen der gefalteten Vierringe errechnen 
sich fur 2u, und Zu, zu 4.5 hzw. 5.5 kcalmol-I, sind also deutlich klcincr 
als in einem Homodiboriranid ohne starke C-B-Hyperkonpgation 
(7.9 kcalmol -' [4]). 

1111 P. H. M. Budzclaar, K. Krogh-Jespersen, T. Clark, P. von R. Schleyer, .T Am. 
C'hrm. SOC. 1985, 107, 2773-2179. 

1~ I ( 13 C,Il9Sn) = 66 Hz gemessen [2]. 

Optisch aktive Referenzsubstanzen fur die 
Umweltanalytik durch praparative 
enantioselektive Gaschroma tographie * * 
Wilfried A. Kdnig*, Ingo H. Hardt,  Barbel Gehrcke, 
Detlev H. Hochmuth, Heinrich Huhnerfuss, Bernd 
Pfaffenberger und Gerhard Rimkus 
Professor AansjGrg Sinn zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Verbreitung und das Verhalten toxikologisch relevanter 
Xenobiotica in der Umwelt erfahren in zunehmendem MaBe 
wissenschaftliches Interesse. Eine Sonderstellung nehmen dabei 
chirale, biologisch wirksame Verbindungen ein, von deren En- 
antiomeren prinzipiell unterschiedliche Wirkungen ausgehen 
und deren biologzscher Abbau in der Regel enantioselektiv er- 
folgt. Dies konnte schon friiher an ,,Cyclodien"-Insektinden['I 
und kurzlich am chiralen sc-l,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan (a- 
HCH) nachgewiesen werden, dessen Enantiomere in lebenden 
Organismen seIektiv angereichert werden[". Die polychlorier- 
ten Kohlenwasserstoffe (PCKs) Heptachlor sowie cis- und 
trans-Chlordan, die jahrzehntelang als Pestizide eingesetzt wur- 
den, deren Metabolite cis-Heptachlorepoxid und Oxychlor- 
dan [31 sowie die atropisomeren polychlorierten Biphenyle 
(PCBS)[~] und B r o m ~ c y c l e n ~ ~ ~  konnten von uns an modifizier- 
ten Cyclodextrinen (CDs) gaschromatographisch in die Enan- 
tiomere getrennt werden (Abb. 1). Auch andere Arbeitsgruppen 

cl*a CI cllC1 c-i$&;l 

CI CI CI 
C1 CI c1 

cis-Chlordan trans-Chlalan oxychlordan 

HeptachIor cis-Heptachlorepuxid rrans-Heptachlorepoxid 

Bromocyclen a-HCH 

Abb. 1. Strukturformeln chiraler Xeuobiotica 

['I Prof. Dr. W A. Konig, Dipl.-Chcm. I. H. Hardt, DipLChem. B. Gehrcke, 
DipLChem. D. H. Hochmuth, Priv.-Doz. Dr. H. Hiihnerfuss, 
Dipl.-Chem. B. Pfaffenberger 
Institut fur Organischc Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg 
Telefax: Int. + 4014123-2893 
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[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und dem Bundesministerium fur Forschung und 
Technologie gefordert. 
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haben die enantioselektive Gaschromatographie bei der Ana- 
lyse von PCKs eingesetzt, die aus unterschiedlichen Kom- 
partimenten der Umwelt isoliert wurden, und in mehreren Fal- 
len die enantioselektive Metabolisierung dieser Stoffe nachge- 
wiesenc']. 

Obwohl optisch aktives Material der hier angesprochenen 
Verbindungen schon durch enantioselektive Dehydrochlorie- 
rung und fliissigchromatographische Trennung der Enantio- 
mere (x-HCH[', '1) oder durch enantioselcktive Synthese 
(Heptachlor, Heptachlorepoxid, cis- und trans-Chlordan" ' 91) 

hergestellt wurde, sind enantiomerenreine (oder angereicherte) 
Referenzsubqtanzen fur die Zuordnung der gaschromatographi- 
schen Elutionsfolge der Enantiomere kommerziell nicht erhalt- 
lich. 

Uns gelang nun die Enantiomerentrennung von Milligramm- 
Mengen einer Auswahl an PCKs init Enantiomereniiberschus- 
sen von 42 bl5 uber 99 % durch praparative Gaschromatogra- 
phie mit modifizierten CDs als chirale stationare Phasen[lZ1 
(Abb. 2, Tabelle 1 ) .  

Praparative Trennungen an CDs in gepackten Saulen sind 
bisher nur fur die leichtfluchtigen lnhalationsanasthetika 
Enf l~ ran"~]  und I~ofluran[ '~] beschrieben worden. bei denen an 

Kapillarsaulen Trennfaktoren a > 2 beobachtet werden" 'I. 
In den hier beschriebenen Beispielen liegen die Trennfaktoren 
nur zwischen 1.02 (2.B. Heptachlor, trans-Heptachlorepoxid, 
Bromocyclen) und 1.10 (a-HCH). Obwohl bei einer Ein- 
spritzung Probenmengen von 2-7 mg injiziert wurden, konn- 
ten durch Fraktionierung (bei Ausbeuten von 20-90% je 
Enantiomer) ausreichende bis sehr hohe Enantiomeren- 
iiberschusse erzielt werden. Die Enantiomere lieBen sich 
in allen Fallen durch Messung der optischen Drehung charak- 
terisieren und ermoglichten somit die Bestimmung der gas- 
chromatographischen Elutionsfolge an den verschiedensten 
CDs I' 'I. 

Tabelle 1. Isolierte Mengen und Enantiomerenuherschiisse (ee) bei der pripara- 
tiven gaschromatographischen Enantiomerentrennung chiraler Xenobiotica an Cy- 
clodextrin(CD)-Derivaten. Es wurden jeweils ca. 2 mg des Racemats in ca. 20 pL Aceton 
bei einer Injektortemperatur van 200 "C injiziert (Gesamtprobenmenge jeweils ca. 
20 mg) . 

Substanz Menge ee CD-Derivat 
[Ins1 ["41 

(+)-Heptachlor [a] 2.3 51.2 2.6-Di-U-methyl-3-0-pentyl-fi-CD [lo] 
( - )-Heptuchlor 1.3 65.2 2,6-Di-0-me~yl-3-0-pentyl-~-CD 
(+)-cis-Heptachlorepoxid 1.4 94.6 2,6-Di-0-methyl-3-U-pentyl-./-CD [lo] 
(- )-cis-Heptachlorepoxid [a] Z .1 98.8 2,6-Di-0-melhyl-3-0-pentyl-7-CD 
( +)-rrans-Hepatachlorepoxid [a] 3.5 61 .O 2,6-Di-0-methyl-3-0-pentyl-fl-CD 
(- >trans-Heptachlorepoxid 2.0 83.2 2.6-Di-0-methyl-3-U-pentyl-/l-CD 
(+>cis-Chlordan [a] 2.6 50.5 2,6-Di-U-methyi-3-U-pentyl-fi-CD 
( - )-cis-Chlordan 1.3 70.5 2,6-Di-U-methyl-3-0-pentyl-P-CD 
(+)-trans-Cblordan [a] 1.5 92.6 2,6-Di-U-methyl-3-0-pentyl-P-CD 
( - )trans-Chlordan 1.1 98.3 2,6-Di-O-methyl-3-0-pentyl-fi-CD 
( + )-Oxychlordan 2.7 50.1 6-O-Tex-2,3-dimethyl-P-CD [b] [Il l  
(-)-Oxychlordan [a] 3.5 42.8 6-0-Tex-2,3-dimethyl-fi-CD [b] 
( + )-Bromocyclen 1.8 53.8 6-0-Tex-2,3-dimethyl-fi-CD [b] 
(-)-Bromocyclen [a] 1.6 49.3 6-0-Tex-2,3-dimethyl-fi-CD [b] 
(+)-a-HCH [c] 8.7 > 99 2,6-Di-0-methyl-3-0-pentyl-y-CD 
(-)-a-HCH [a] 7.0 >99 2.6-Di-0-methyl-3-0-pentyl-y-CD 

[a] Auf der jeweiligen Phase ersteluierendes Enantiomer. [b] Tex = Dimethyl- 
thexylsilyl. [c] [a];' = 127.6 (c = 2, Aceton). 

I I 

0 20 40 6 0 0  20 40 60 
tlmin - tlmin - 

Abb. 2. Bestimmung der Enantiomerenreinheit durch enantioselektive Gaschroma- 
tographie von Heptachlor (links) an einer 25m-,,fused-silica"-Kapillare mil 20 % 
Heptakis(2,6-di-O-methyl-3-O-pentyl)-fi-cyclodex~in in Polysiloxan OV 1701 bei 
130 "C und von czs-Heptachlorepoxid (rechts) an einer 25m-,,fused-~ilica"-KapiI- 
lare mit 20 % Heptakis(2,6di-O-rnethyl-3-O-pencyl)-~-cylodextrin in Polysiloxan 
OV 1701 hei 160 T; Injektortemperatur 200'C, Detektortemperatur 250'C; Tra- 
gergas Wasserstoff. 

Die oben genannten toxischen Verbindungen sind ubiquitar 
und treten mit hoher Persistenz in der Umwelt auf: im Fettgewe- 
be hoherer Organismen werden sie akkumuliert. Die Unter- 
suchung von Moveneiern, der Leber von Rehen und Hasen 
sowie verschiedener Organe von Seehunden ergab in allen Fal- 
len deutlich von 1.0 abweichende Werte im Enantiomerenver- 
haltnis der Metabolite cis-Heptachlorepoxid und Oxychlordan 
(Tabelle 2). Es fdlt nicht nur auf, dalj die Selektivitat des Meta- 
bolismus bei den einzelnen Organismen sehr unterschiedlich 
ausgepragt ist, sondern daD in Moveneiern sowie in Reh- und 
Hasenleber jeweils die ( +)-Enantiomere angereichert sind, 
wahrend in Seehundfettgewebe die (-))-Enantiomere uberwie- 
gen. Auch Bromocyclen, das in Europa gegen parasitaren 
Befall von Haustieren eingesetzt wird und in uberraschend 
hohen Konzentrationen von teilweise > 1 mgkg-I in SiiBwas- 
serfischen gefunden wurde, wird enantioselektiv metaboli- 
siert[']. Das Enantiomerenverhaltnis (Peakflachenverhaltnis 
(+)-Enantiomer/( -)-Enantiomer) liegt hier zwischen 1.25 und 
1.06. 

Obgleich die toxikologische Relevanz dieser Befunde derzeit 
noch nicht beurteilt werden kann, zeigen die Ergebnisse, da13 ein 
enzymatischer Abbau der hier angesprochenen Xenobiotica zu- 
mindest fur ein Enantiomer moglich ist oder fur beide Enantio- 
mere unterschiedlich schnell ablauft. Die enantioselektive Gas- 
chromatographie erweist sich nicht nur als eine empfindliche 
und selektive Analysenmethode zur Unterscheidung enzymati- 
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Tabelle 2. Gaschromatographisch bestimmtes Enantiomerenverhiltnis ( t I - )  von 
cis-Heptachlorepoxid und Oxychlordan in diversen Proben von Moveneiern, 
Hasenleber, Rehleber (aus Schleswig-Holstein) und Seehundfettgewebe (dus Is- 
land). 

Probe ciJ-Heptachlorepoxid Oxychlordan 

Movenei, 1 
Mvvenei, 2 
Miivenei. 3 
Movenei, 4 
Movenei, 5 
Hasenleber. 1 
Hasenleber, 2 
Hasenleber, 3 
Hasenleber. 4 
Hasenleber, 5 
Rehleber, 1 
Rehleber, 2 
Rehleber, 3 
Rehleber, 4 
Rehleber, 5 
Seehund, 1 (Fett) 
Seehund, 2 (Fett) 
Seehund, 1 (Leber) 
Seehund. 2 (Leber) 
Seehund, 1 (Hirn) 
Seehund, 2 (Hirn) 

2.7 
1.6 
3.3 
2.5 
3.7 
2.6 
2.2 
1 
2 
6 
7 
9 
0.14 
0.18 
0.06 
0.05 
0.11 

2.3 
2.1 
1.8 
1.5 
1.5 
1.1 
1 .o 
1.3 
1.3 
1.5 
9 

12 
14 
17 
12 
0.66 
0.54 
0.57 
0.45 
0.57 
0.48 

scher und nicht-enzymatischer Abbauprozesse chiraler Schad- 
stoffe, sondern 1aDt sich auch bei kleiiien Trennfaktoren zur 
priiparativen Isolierung nahezu reiner Enantiomere einsetzen. 

Eingegangen am 2. April, 
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Die Vielseitigkeit des Azid-Ions als Ligand : 
Verkniipfung von Ni"-Zentren zur Kette 
durch abwechselnd drei End-on- und eine 
End-to-end-Brucke** 
Joan Ribas*, Montserrat Monfort, Barindra Kumar 
Ghosh und Xavier Solans 

In den vergangenen Jahren haben sich mehrere Arbeitsgrup- 
pen mit dem Zusammenhang zwischen magnetischen und struk- 
turellen Eigenschaften von p-Azidonickel(n)-Komplexen be- 
schiftigt[l, *], Wir bearbeiten dieses Gebiet nun systema- 
tischL3 - 5 1  und haben dabei je nach verwendetem zusatzlichem 
Aminliganden zwei Verbindungsklassen charakterisiert (Sche- 
ma 1). Der verbriickende Ligand fiihrt bei der End-to-end(EE)- 
Koordination zu antiferromagnetischen (AF) ~weikernigen'~"~ 

ferromagnetische Kopplung antiferromagnetische Kopplung 

N 
N 

M/N h 
'N' 
N 
N 

/"N\ 

"NN/ 
M M 

end-on end-to-end 

Schema 1. Aiidkoordinationsmoglichkeiten. 
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oder eindiniensional-polymeren (1 D) Sy~temen[~'-~].  Dagegen 
wurden bei End-un(E0)-Koordination einige ~weikernige[~"* bl, 

eine ~ierkernige[~'] und mehrere eindimensional-polymere fer- 
roinagnetische (F ) Verbind~ngen[~~]  isoliert. Auch ein zweidi- 
mensionaler (2D) Komplex rnit sowohl EE- als auch EO-Koor- 
dination wwde charakterisiert (Abb. Dieser zeigt 
insgesamt em AF-Verhal- 
ten, wobei be1 tiefen Ternpe- 
raturen eine Verkantung 
der Spins auftritt. Diese 
unterschiedlichen Liganden- 
koordinationen EE und EO 
fiihren zu unterschiedlichen 
magnetischen Kopplungen. 
Dies scheint allgemein fur 
Metall-Ionen wie CU"[~], 

und Mn""81 sowie 
C O ~ * [ ~ ~  zu gelten. 

Bei der Fortsetzung unse- 
rer Untersuchungen haben 
wir besonders beriicksich- 
tigt, dao das ZD-System Abb. 1. Schematische Darstellung der 

(Abb, 1) einen terminalen Struktur des 2D-Komplexes NO")2- 
(dmpd)],, (dmpd = 2,2-Dimethylpro- 

Azidoliganden an jedein pan-1,3-diamin). die die verschiedenen 
Ni" aufweist. Dies solke Arten der Azidkoordination zeigt: EO, 
drei EO-Briicken moglich EE und terminal [51. 
machen, und wir beschrei- 
ben nun die Synthese und Charakterisierung von [Ni(N,),- 
(tmeda)], (tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) , in 

[*I Prof. J. Ribas, Dr. M. Monfort, Dr. B. K. Ghosh 
Departament de Quimica Inorganica, Universitat de Barcelona 
Diagonal, 647, E-08028 Barcelona (Spanien) 
Telefax: Int. + 343/411-1492 
Prof. X. Solans 
Universitat de Barcelona (Spanien) 

Cientifica y Tecnica gefiirdert (Projekt PB91-0241). 
[**I Diese Arbeit wwde von der spanischen Direccion General de Inveshgacion 




