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einen (7,3)-Cluster mit C;,-Symmetrie durchgefiihrt, der als Modell fiir eine
Cu(111)-Oberfliche mit einer Cu-Gitterkonstanten von 2.54 A diente. In
den Rechnungen wurden Korrelationseffekte auf MP2-Ebene beriicksich-
tigt. Fiir die Cu-Atome wurde ein 28-Elektronen-Pseudopotential (siche
die detaillierte Diskussion in [21, 23]) zusammen mit einem grofen
Basissatz fiir das verbleibende Elektron eingesetzt. Fir die C- und
H-Atome wurde ein 6-311 ++ G-Basissatz verwendet. Wie gezeigt werden
konnte, ist dieser Basissatz hinreichend grof3, um Details der mit Rontgen-
absorptionsspektroskopie®! beobachteten Elektronenstruktur von Alka-
nen sowie deren adsorptionsinduzierte Anderungen wiederzugeben.2!
Frithere Arbeiten haben auBerdem gezeigt, dass sich das Cyclopropan-
Cu(111)-System, insbesondere auch die Bindungsenergien und die lokale
Form des Oberflichen-Molekiil-Potentials, mit diesem theoretischen An-
satz gut beschreiben lisst.?!] Alle hier berichteten Ergebnisse beziehen sich
auf den elektronischen Triplett-Grundzustand des Cu(7,3)-Clusters.
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Struktur und Synthese des Naturstoffs
Heptachlor-1'-methyl-1,2"-bipyrrol (Q1)

Jun Wu, Walter Vetter,* Gordon W. Gribble,*
John S. Schneekloth, Jr., David H. Blank und
Helmar Gorls

Viele zumeist anthropogene Organohalogenverbindungen,
z.B. polychlorierte Biphenyle (PCBs), polychlorierte Diben-
zo-p-dioxine (PCDDs) sowie Chlorpestizide wie DDT, Toxa-
phen und Lindan, werden als persitente, toxische Chemika-
lien eingestuft, die sich in Organismen anreichern.! Die
Mehrzahl dieser Verbindungen ist ubiquitdr in der Umwelt
verteilt. Eine der groten Gefahren fiir Mensch und Tier, die
von diesen Substanzen ausgehen, ist die Schiddigung der
Gesundheit durch chronische Exposition.?! Das Umweltver-
halten der zumeist anthropogenen Halogenverbindungen
wurde in den vergangenen 40 Jahren in mehreren 1000
Publikationen untersucht. Dies widerspiegelt ihre wissen-
schaftliche Bedeutung.

Bis heute wurden aber auch mehr als 3600 halogenierte
Naturstoffe nachgewiesen.’l Die Gesamtmenge dieser Ver-
bindungen ist zwar nicht genau bekannt, doch scheint sie
hoher zu sein als gegenwirtig angenommen.! Es wurde
vermutet, dass diese Naturstoffe nicht persistent und lipophil
sind und deshalb auch nicht in den Fettgeweben hoherer
Organismen akkumuliert werden. Diese Hypothese wird
gegenwirtig erneut gepriift, da iber eine Reihe unbekannter
Halogenverbindungen berichtet wurde, die sich in Organis-
men in betrichtlichem MaBe anreichern konnen. Einige
dieser Verbindungen wurden als Naturstoffe eingestuft,
hauptséchlich deshalb, weil fiir sie keine plausible anthropo-
gene Herkunft ermittelt werden konnte.P-*!

Einer dieser mutmafBlichen halogenierten Naturstoffe ist
eine als Q1 bezeichnete Heptachlorverbindung, die bereits in
mehr als 100 Proben aus nahezu allen Regionen der Welt und
in Matrizes wie antarktische Luft, Humanmilch, Eier von
Seevogeln und Fettgewebe von Meeressdugern nachgewiesen
worden war.l” %191 Die héchste Konzentration von Q1, die
bisher in Organismen von frei lebenden Tieren bestimmt
wurde, iibersteigt 9 mgkg~! Fettgehalt.’! Die Summenformel
von Q1 wurde durch Gaschromatographie in Verbindung mit
hochauflésender Massenspektrometrie als C,H;CLN, be-
stimmt.’! Eine stabile Verbindung dieser Zusammensetzung
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war bisher nicht synthetisiert worden.l) Dariiber hinaus
legten die Ergebnisse von weiteren GC-MS-Untersuchungen
nahe, dass es sich bei Q1 um ein Heptachlorbipyrrol-Derivat
handelt.”’! Die Synthese von Q1 wurde in zwei Laboratorien
unabhingig voneinander durchgefiihrt, und die Ergebnisse
werden nun zusammengefasst vorgestellt.

Das natiirlich vorkommende 3,3’ 4,4',5,5-Hexabrom-2,2'-
bipyrrol sowie das 3,3',4,4'-Tetrabrom-5,5'-dichlor-1,1’-dime-
thyl-2,2’-bipyrrol und dazu analoge Verbindungen kommen in
marinen Bakterien und Eiern von Seevégeln vor.[> -2l Dies
lie3 vermuten, dass Q1 das Heptachlor-1-methyl-2,2"-bipyrrol
1 (Schema 1) ist. Das Vorkommen eines solchen Bipyrrol-
Derivats wire angesichts der vorgeschlagenen N-Cl-Bindung
iiberraschend, doch wurde 1 in Anbetracht der bereits
nachgewiesenen, strukturell dhnlichen 2,2'-Bipyrrol-Derivate
nicht generell ausgeschlossen.
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Schema 1. Reagentien und Bedingungen: a) POCl;, Et,0, RT, 2 h (43%);
b) Ar, Pd/C 10%, Xylol, 138°C, 4 h (51%); c¢) SO,Cl,, RT, 6 h (<0.1%).

1-Methyl-2-(pyrrol-2-yl)pyrrol 5, auch 1-Methyl-2,2"-bipyr-
rol genannt, wurde durch Dehydrierung von 1-Methyl-2-(4,5-
dihydropyrrol-2-yl)pyrrol 4 an Pd/C hergestellt. 4 war zuvor
aus Pyrrolidin-2-on und 1-Methylpyrrol synthetisiert wor-
den.'> ¥ Die Umsetzung von 5 mit Sulfurylchlorid im
Verhiltnis 1:10 sollte zu Q1 fiihren. Allerdings war keines
der Hauptprodukte so unpolar, wie es fiir Q1 erwartet wurde
(IgKow~61). Daher wurde das analytische Verfahren, das
wir zur Vorbereitung von Umweltproben entwickelt hatten,
auf die Reaktionslosung angewandt.['” Hierbei werden die
Proben mit n-Hexan extrahiert und das im Extrakt enthaltene
Substanzgemisch durch Chromatographie an 8 g aktiviertem
Kieselgel (16 h, 130°C) getrennt. Mit dieser Methode erhiel-
ten wir reines Q1 in pg-Mengen fiir 3C-NMR-Untersuchun-
gen. 5 war in saurer Losung anfillig fiir Oxidation und
Polymerisation.

Das BC-NMR-Spektrum von Q1 zeigte sechs Singuletts fiir
Pyrrol-Kohlenstoffatome, wobei das Intergral von zwei Sin-
guletts doppelt so grof3 war wie das der anderen. Dies steht im
Widerspruch zu Strukturvariante 1, fiir die acht individuelle
Signale fiir die Bipyrrol-Kohlenstoffatome erwartet wurden.
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Die Umlagerung des 2,2’-Bipyrrol-Grundgeriists in ein 1,2'-
Bipyrrol-Grundgeriist wihrend der Chlorierung von 5 konnte
eine Erkliarung fiir diesen Befund sein. Die Identifizierung
mehrerer Pyrrol-Derivate als Spaltprodukte des Bipyrrols
erhirtete diese These. Daher wurde die Synthese von
Heptachlor-1"-methyl-1,2"-bipyrrol 8 angestrebt.

Die Dartmouth-Gruppe synthetisierte das bekannte N-(1-
Methyl-1H-pyrrol-2-yl)succinimid 7 aus 1-Methylpyrrol und
N-Chlorsuccinimid nach Rosa et al. in 51 % Ausbeute.["! Die
Reduktion von 7 mit Triethoxysilan und Titantetraisoprop-
oxid['! fiihrte zu 1’-Methyl-1,2"-bipyrrol 10 in 30 % Ausbeute.
Die Chlorierung von 10 mit Sulfurylchlorid ergab Q1 8 in
16 % Ausbeute (Schema 2).
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Schema 2. Reagentien und Bedingungen: a) NaHCO;, CH,Cl,, unter
Lichtausschluss, RT, 4h (49%); b) PCl/POCl;, 100°C, 6h (7.2%);
¢) PCl5, CHCL;, 55°C, 3h (61%); d) HSi(OEt);, Ti(OiPr),, THF, 65°C,
12h (30%); e) SO,CL,, Et,0, RT, 3 h (16 %).

Die Jena-Gruppe stellte 7 ebenfalls nach der Synthesevor-
schrift von Rosa et al. her.['] AnschlieBend wurde 7 direkt
chloriert. Die Umsetzung mit Phosphorpentachlorid bei 55°C
fuhrte zu N-(3,4,5-Trichlor-1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)succin-
imid 9 (Schema 2). Die Umsetzung mit einem Gemisch aus
Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid bei 100°C
fiihrte mit 7.2 % Ausbeute zu Q1, wihrend der Einsatz von
Sulfurylchlorid bei der Chlorierung von 7 zu weniger Q1
fiihrte.

Spektroskopische Untersuchungen bestitigten, dass beide
Arbeitsgruppen das Heptachlor-1'-methyl-1,2"-bipyrrol 8 syn-
thetisiert hatten (Abbildung 1). 8 und das aus Umweltproben
isolierte Q1 wiesen bei der GC-Analyse an drei Kapillarsau-
len unterschiedlicher Polaritit identische Retentionszeiten
auf. Zudem stimmten in den Massenspektren die relativen
Signalstdarken des Molekiilions und die Fragmentierungsmus-
ter iiberein. Das Syntheseprodukt und das aus Meerestieren
isolierte Q1 zeigten auch das gleiche chromatographische
Verhalten. Q1 muss daher mit 8 identisch sein.

AuBler 8 (Q1) wurde auch ein Hexachlorkongener als
Nebenprodukt erhalten. Laut den 'H-NMR-Daten muss das
Proton in $-Stellung vorliegen, da Signale von Protonen in j3-
Stellung bei 0 =6.2 erwartet werden (wihrend Signale von
Protonen in a-Stellung bei 6 =6.8 auftreten™®). In Anbe-
tracht der schnellen Bildung von 9 befindet sich das Proton in
pB-Stellung wahrscheinlich im nichtmethylierten Ring. Dies
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von Q1 8. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [?]: CIR-N1A 1.409(4), CIR-N2R 1.376(3), N2R-C5R
1.501(4), N2R-C2 1.367(3), C2-C3 1.396(3), C2-CI2 1.695(2), C3-C4
1.384(3), C3-CI3 1.702(2), C4-C1R 1.380(3), C4-Cl4 1.688(2), N1A-C4A
1.380(3), N1A-C1A 1.376(3), C1A-CI1A 1.676(4); CIR-N1A-C1A 127.1(2),
C1R-N1A-C4A 124.1(2), CIR-N2R-C5R 124.3(2), N1A-ClA-CI1A
124.3(2). Torsionswinkel N2R-C1R-N1A-C4A 71.5°; Symmetrietransfor-
mationen zur Erzeugung dquivalenter Atome: A —X+2,Y, —Z+3/2.

entspricht dem chiralen Molekiil 11. Im Falle einer gehin-
derten Rotation um die C-N-Bindung konnten die stabilen
Atropisomere durch Gaschromatographie an chiraler statio-
ndrer Phase getrennt werden.

Halogenierte 1,2'-Bipyrrole wurden bisher noch beschrie-
ben. Da Q1 in marinen Proben aus aller Welt in hohen
Konzentrationen vorkommt und seine Synthese beschwerlich
ist (Gesamtausbeute < 3.5%), konnen wir eine anthropogene
Quelle der Q1-Bildung ausschlieBen. Jedoch wurden auch
natiirliche halogenfreie 1,2'-Bipyrrole bisher nicht von Natur-
stoffchemikern erwéhnt, was die Quelle der Q1-Bildung zu
einem Phdnomen werden lédsst. Es ist daher von grofer
Bedeutung, die biochemische Bildung von Q1 aufzukldren
und den Organismus zu ermitteln, der ein Molekiil mit einem
Gewichtsanteil von 64 % Chlor synthetisiert, bei dem jedes
dritte Atom ein Halogen ist.

Abbildung 2 zeigt das NCI-GC-MS-Chromatogramm
(NCI=negative chemische Ionisation) des Fettextraktes
eines australischen Breitschnabeldelfins (Peponocephala elec-
tra). Der Anteil von Q1 an allen halogenierten Verbindungen
in dieser Probe war > 50 % . Dieses Beispiel verdeutlicht, dass
Q1 eine umweltrelevante Substanz ist. Ihr toxisches Potential
wurde noch nicht ermittelt. Die hier vorgestellte Synthese
erdffnet Moglichkeiten, um die Umweltrelevanz des haloge-
nierten Naturstoffs Q1 zu ermitteln.
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Abbildung 2. NCI-GC-MS-Chromatogramm des Fettextraktes eines aust-
ralischen Breitschnauzendelfins (Peponocephala electra) im Full-Scan-
Modus.
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Experimentelles

9: Schmp.: 137-139°C. 'H-NMR (250 MHz, CDCL,): 6=3.01 (4H, s,
COCH,CH,CO), 3.40 ppm (3H, s, NCH;); GC-MS (EI, 70 eV): m/z: 280
(88), 217 (100).

8: Schmp.: 154-155,5°C. '"H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =3.33 ppm (3H,
s, NCH;); *C-NMR (250 MHz, CDCl;): 6 =116.6,115.6,115.1,111.2, 111.1,
108.3, 31.3 ppm; GC-MS (NCI, 70 eV) m/z: 384 M~; GC-MS (EI, 70 eV)
miz: 314 [M —2Cl]*, 349 [M — ClI]*, 384 M*. Kristallstrukturanalyse: Die
kristallographischen Strukturbestimmungen und die Messungen der Re-
flexintensitdten erfolgten an einem Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer
mit Moy,-Strahlung (A =0.71069 A, Graphit-Monochromator) bei —90°C.
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden durchgefiihrt. Eine Absorp-
tionskorrektur erfolgte nicht.l'>'¥] Die Losung der Struktur erfolgte mit
Direkten Methoden (SHELXS!'). Die Struktur wurde mit voller Matrix
und dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F? verfeinert. Q1
kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe Pbcn. Dabei besetzt
es eine spezielle Position, in der die zweizdhlige Achse durch die Atomen
C1R und N1A verliduft. Deshalb sind die Atome C1R, N2R und C5R mit
den Atome N1A, C1A und CI1A iiberlagert. Diese Uberlagerung konnte
aufgelost werden, indem die Atompaare CIR/N1A und N2R/C1A mit
gleichen Positions- und Temperaturfaktoren verfeinert wurden. Lediglich
das Kohlenstoffatom der Methylgruppe C5R und das Chloratom CI1A
wurden frei verfeinert (SHELXL-972%). Die Wasserstoffatome der Me-
thylgruppe C5R wurden in geometrisch idealisierten Positionen berechnet
und in die Verfeinerung mit dem 1.5-fachen isotropen Temperaturfaktor
einbezogen.”! Die Nicht-Wasserstoffatome (auBer der Methylgruppe C5R)
wurde anisotrop verfeinert.?! Das Programm XP (SIEMENS Analytical
X-ray Instruments, Inc.) wurde fiir die Darstellung der Strukturen
verwendet. Kristalldaten:?!) C,H;CLN,, M, = 387.28 gmol ', farblose Qua-
der, KristallgroBe 0.10 x 0.10 x 0.08 mm?, orthorhombisch, Raumgruppe
Pbcn, a=12.1617(6), b=8.7043(3), c=12.9576(4) A, V=1371.68(9) A3,
T=-90°C, Z=4, Pper. = 1.875 gem 3, u(Mog,) = 14.26 cm ™!, F(000) = 760,
insgesamt 9217 Reflexe bis h(—10/15), k(—10/11), I(—16/16) im Bereich
von 2.88°<©<2746° gemessen, Vollstandigkeit ©,,,,=99.2%, davon
1562 symmetrieunabhéngige Reflexe, R, =0.029, 1410 Reflexe mit F, >
40(F,), 86 Parameter, keine Restraints, R1,,,=0.036, wR2,, =0.105, R1,,=
0.041, wR2,=0.1086, GOF =1.053, max./min. Restelektronendichte =
0.394/ — 0480 e A2,

Herkunft und Vorbereitung der Probe: Das Fettgewebe des Breitschnau-
zendelfins stammte von einem Tier, das tot in Queensland (Australien)
aufgefunden wurde. Die Probenvorbereitung wurde an anderer Stelle
ausfiihrlich beschrieben.’! Das NCI-GC-MS-Spektrum wurde nach 20 min
im Full-Scan-Modus (m/z 50-550) aufgenommen. Alle weiteren Parame-
ter wurden bereits umfassend publiziert.!®)

Eingegangen am 13. November 2001 [Z18211]

[1] a)B. Jansson, R. L. Lipnick, D. Mackay, M. Petreas, ACS Symp. Ser.
2001, 773, 1-13; b) The Handbook of Environmental Chemistry,
Vol. 3, Part K (Hrsg.: J. Paasivirta), Springer, Berlin, 2000; c) Chlo-
rinated Organic Compounds in the Environment: Regulatory and
Monitoring Assessment (Hrsg.: S. Ramamoorthy, S. Ramamoorthy),
Lewis, Boca Raton, 1998.

[2] C. Bernes, Persistent Organic Pollutants. A Swedish view of an
international problem, Swedish Environmental Agency, Monitor 16,
1998.

[3] G.W. Gribble, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 141-152; G. W. Gribble,
unverdffentlichte Ergebnisse.

[4] K. Naumann, Chem. Unserer Zeit 1993, 27, 33 -41.

[5] S. A.Tittlemier, M. Simon, W. M. Jarman, J. E. Elliott, R. J. Norstrom,
Environ. Sci. Technol. 1999, 33, 26 —33.

[6] W. Vetter, L. Alder, R. Palavinskas, Rapid Commun. Mass Spectrom.
1999, 13, 2118 -2124.

[7] W. Vetter, E. Scholz, C. Gaus, J. F. Miiller, D. Haynes, Arch. Environ.
Toxicol. Chem. 2001, 41, 221 -231.

[8] W. Vetter, J. Hiebl, N.J. Oldham, Environ. Sci. Technol. 2001, 35,
4157 -4162.

[9] W. Vetter, ACS Symp. Ser. 2001, 773, 243 —259.

[10] W. Vetter, L. Alder, R. Kallenborn, M. Schlabach, Environ. Poll. 2000,
110, 401 -409.

0044-8249/02/11410-1816 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 10



ZUSCHRIFTEN

[11] D.J. Faulkner, The Handbook of Environmental Chemistry, Vol. 1,
Part A, Springer, Berlin, 1980, S. 229 -254.

[12] G. W. Gribble, D. H. Blank, J. P. Jasinski, Chem. Commun. 1999,
2195-2196.

[13] D. Brown, D. Griffiths, M. E. Rider, R. C. Smith, J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 1, 1986, 455 —464.

[14] P. H. Daniels, J. L. Wong, J. L. Atwood, L. G. Canada, R. D. Rogers, J.
Org. Chem. 1980, 45, 435 —440.

[15] M. D. Rosa, G. C. Nieto, F. F. Gago, J. Org. Chem. 1989, 54, 5347 -
5350.

[16] S.L. Buchwald, A. Gutierrez, S. Berk, K. Kreutzer, US Patent
5220020, 1993.

[17] COLLECT, Data Collection Software, B. V. Nonius, Niederlande,
1998.

[18] Z. Otwinowski, W. Minor, Methods Enzymol. 1997, 276, 307 -326.

[19] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46, 467 —473.

[20] G. M. Sheldrick, SHELXL.-97 (Release 97-2), Universitit Gottingen,
Germany, 1997.

[21] CCDC-173675 enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten
zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber
www.ccde.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhiltlich (oder konnen
bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge
CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Neue Katalysatorsysteme fiir die katalytische
Oxidation von Methan zu Methanol**

Michael Muehlhofer, Thomas Strassner* und
Wolfgang A. Herrmann

Die katalytische Oxidation von Methan zu Methanol
gehort zu den groBen Herausforderungen der Chemie.
Methan als Hauptbestandteil von Naturgas ist gegenwaértig
die billigste Quelle fiir Kohlenwasserstoffe, und der Bedarf an
Methanol wird weiter steigen. Eine homogenkatalytische
Oxidation bei niedrigen Temperaturen ist aus wirtschaftlicher
Sicht besonders interessant, wegen der hohen Stabilitédt der
C-H-Bindung allerdings auch besonders schwierig. Sie kann
vermutlich nur durch Metallzentren erreicht werden, die eine
direkte oxidative Addition ermoglichen.

Palladium- und Platinverbindungen wurden bei der Funk-
tionalisierung von Alkanen und Arenen erfolgreich einge-
setzt.:2l Nach den bahnbrechenden Arbeiten von ShilovP!
erzielten insbesondere Perianal® und Fujiwarall groBe Fort-
schritte. Einige der in der C-H-Aktivierung eingesetzten
Liganden sind in Abbildung 1 gezeigt.

Am leistungsfahigsten ist bisher das von Periana beschrie-
bene Platin-System mit dem Bipyrimidinliganden 1, das bei
hohen Selektivitaiten Methanolausbeuten von bis zu 72 %

[*] Dr. T. Strassner, M. Muehlhofer, Prof. Dr. W. A. Herrmann
Technische Universitdt Miinchen
Anorganisch-chemisches Institut
LichtenbergstraBe 4, 85747 Garching (Deutschland)
Fax: (+49)89-289-13473
E-mail: thomas.strassner@ch.tum.de

[**] C-H-Aktivierung mit Komplexen mit N-heterocyclischen Carbenen,
1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Siid-Chemie AG gefordert.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder konnen beim Autor ange-
fordert werden.
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1 2 3
Abbildung 1. Zur C-H-Aktivierung erfolgreich eingesetzte Liganden.

ergibt.!l Nachteilig ist jedoch die industriell kaum darstellba-
re Reaktionsfithrung in Oleum, da dieses bei der Aufkon-
zentrierung und der Produktisolierung erhebliche Probleme
verursacht. In jiingster Zeit konnten mit Platin- und Palla-
diumkomplexen mit dem Liganden 3 noch hohere Aktivititen
erreicht werden.’] Das Bindungsmotiv findet sich auch in
weiteren vom 1,10-Phenanthrolin abgeleiteten Liganden wie 2
(Abbildung 1).1 Insgesamt wurden jedoch nur wenige Sys-
teme beschrieben, die die Funktionalisierung von Methan
katalysieren,’ %! wobei ein groBer Teil davon die direkte
Carbonylierung zur Essigsdure umfasst.[l 1-1¢]

Wir berichten hier iiber den erstmaligen Einsatz von
Komplexen mit N-heterocyclischen Carbenen (NHCs) zur
katalytischen Methanaktivierung. Wir haben gefunden, dass
Losungen von Palladium(i1)-Komplexen von NHCs in Car-
bonsduren die Umwandlung von Methan in die entsprechen-
den Methylester katalysieren. Dass sich Palladium(ir)-Car-
benkomplexe durch eine hohe thermische Stabilitit auszeich-
nen, konnte am Beispiel von 4a (Abbildung?2) gezeigt
werden.l'’l Ein besonderes Merkmal der hier beschriebenen
Komplexe ist jedoch die bisher nie beobachtete Widerstand-
fahigkeit unter den stark sauren Bedingungen, die fiir die
C-H-Aktivierung notwendig sind.
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Abbildung 2. Palladium(ir)-Komplexe mit Biscarben-Chelatliganden.

Setzt man eine Suspension von Kaliumperoxodisulfat in
Trifluoressigsdure/Trifluoressigsdureanhydrid  unter 20—
30 bar Methangasdruck bei 80-100°C um, so entsteht in
Gegenwart von katalytischen Mengen 4 Trifluoressigsdure-
methylester. Gleichung (1) zeigt den oxidativen Charakter

CH; + CFzCOOH 7-?» CF3;COOCH3 (1)

K»S,0g 2 KHSO,
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