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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.[1] Die
Mehrzahl dieser Verbindungen ist ubiquit‰r in der Umwelt
verteilt. Eine der grˆ˚ten Gefahren f¸r Mensch und Tier, die
von diesen Substanzen ausgehen, ist die Sch‰digung der
Gesundheit durch chronische Exposition.[2] 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.[3] Die Gesamtmenge dieser Ver-
bindungen ist zwar nicht genau bekannt, doch scheint sie
hˆher zu sein als gegenw‰rtig angenommen.[4] Es wurde
vermutet, dass diese Naturstoffe nicht persistent und lipophil
sind und deshalb auch nicht in den Fettgeweben hˆherer
Organismen akkumuliert werden. Diese Hypothese wird
gegenw‰rtig erneut gepr¸ft, da ¸ber eine Reihe unbekannter
Halogenverbindungen berichtet wurde, die sich in Organis-
men in betr‰chtlichem Ma˚e anreichern kˆnnen. Einige
dieser Verbindungen wurden als Naturstoffe eingestuft,
haupts‰chlich deshalb, weil f¸r sie keine plausible anthropo-
gene Herkunft ermittelt werden konnte.[5±8]

Einer dieser mutma˚lichen 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
Seevˆgeln und Fettgewebe von Meeress‰ugern nachgewiesen
worden war.[7, 9, 10] Die hˆchste Konzentration von Q1, die
bisher in Organismen von frei lebenden Tieren bestimmt
wurde, ¸bersteigt 9 mgkg�1 Fettgehalt.[7] Die Summenformel
von Q1 wurde durch Gaschromatographie in Verbindung mit
hochauflˆsender Massenspektrometrie als C9H3Cl7N2 be-
stimmt.[6] Eine stabile Verbindung dieser Zusammensetzung

einen (7,3)-Cluster mit C3v-Symmetrie durchgef¸hrt, der als Modell f¸r eine
Cu(111)-Oberfl‰che mit einer Cu-Gitterkonstanten von 2.54 ä diente. In
den Rechnungen wurden Korrelationseffekte auf MP2-Ebene ber¸cksich-
tigt. F¸r die Cu-Atome wurde ein 28-Elektronen-Pseudopotential (siehe
die detaillierte Diskussion in [21, 23]) zusammen mit einem gro˚en
Basissatz f¸r das verbleibende Elektron eingesetzt. F¸r die C- und
H-Atome wurde ein 6-311��G-Basissatz verwendet. Wie gezeigt werden
konnte, ist dieser Basissatz hinreichend gro˚, um Details der mit Rˆntgen-
absorptionsspektroskopie[24] beobachteten Elektronenstruktur von Alka-
nen sowie deren adsorptionsinduzierte ænderungen wiederzugeben.[21]

Fr¸here Arbeiten haben au˚erdem gezeigt, dass sich das Cyclopropan-
Cu(111)-System, insbesondere auch die Bindungsenergien und die lokale
Form des Oberfl‰chen-Molek¸l-Potentials, mit diesem theoretischen An-
satz gut beschreiben l‰sst.[21] Alle hier berichteten Ergebnisse beziehen sich
auf den elektronischen Triplett-Grundzustand des Cu(7,3)-Clusters.
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war bisher nicht synthetisiert worden.[6] Dar¸ber hinaus
legten die Ergebnisse von weiteren GC-MS-Untersuchungen
nahe, dass es sich bei Q1 um ein Heptachlorbipyrrol-Derivat
handelt.[9] Die Synthese von Q1 wurde in zwei Laboratorien
unabh‰ngig voneinander durchgef¸hrt, und die Ergebnisse
werden nun zusammengefasst vorgestellt.

Das nat¸rlich 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 Seevˆgeln vor.[5, 11, 12] Dies
lie˚ vermuten, dass Q1 das Heptachlor-1-methyl-2,2�-bipyrrol
1 (Schema 1) ist. Das Vorkommen eines solchen Bipyrrol-
Derivats w‰re angesichts der vorgeschlagenen N-Cl-Bindung
¸berraschend, doch wurde 1 in Anbetracht der bereits
nachgewiesenen, strukturell ‰hnlichen 2,2�-Bipyrrol-Derivate
nicht generell ausgeschlossen.

Schema 1. Reagentien und Bedingungen: a) POCl3, Et2O, RT, 2 h (43%);
b) Ar, Pd/C 10%, Xylol, 138 �C, 4 h (51%); c) SO2Cl2, 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.[13, 14] Die Umsetzung von 5 mit Sulfurylchlorid im
Verh‰ltnis 1:10 sollte zu Q1 f¸hren. Allerdings war keines
der Hauptprodukte so unpolar, wie es f¸r Q1 erwartet wurde
(lgKOW� 6[9]). Daher wurde das analytische Verfahren, das
wir zur Vorbereitung von Umweltproben entwickelt hatten,
auf die Reaktionslˆsung angewandt.[10] 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 �g-Mengen f¸r 13C-NMR-Untersuchun-
gen. 5 war in saurer Lˆsung anf‰llig f¸r Oxidation und
Polymerisation.

Das 13C-NMR-Spektrum von Q1 zeigte sechs Singuletts f¸r
Pyrrol-Kohlenstoffatome, wobei das Intergral von zwei Sin-
guletts doppelt so gro˚ war wie das der anderen. Dies steht im
Widerspruch zu Strukturvariante 1, f¸r die acht individuelle
Signale f¸r die Bipyrrol-Kohlenstoffatome erwartet wurden.

Die Umlagerung des 2,2�-Bipyrrol-Grundger¸sts in ein 1,2�-
Bipyrrol-Grundger¸st w‰hrend der Chlorierung von 5 kˆnnte
eine Erkl‰rung f¸r diesen Befund sein. Die Identifizierung
mehrerer Pyrrol-Derivate als Spaltprodukte des Bipyrrols
erh‰rtete 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.[15] Die
Reduktion von 7 mit Triethoxysilan und Titantetraisoprop-
oxid[16] f¸hrte zu 1�-Methyl-1,2�-bipyrrol 10 in 30% Ausbeute.
Die Chlorierung von 10 mit Sulfurylchlorid ergab Q1 8 in
16% Ausbeute (Schema 2).

Schema 2. Reagentien und Bedingungen: a) NaHCO3, CH2Cl2, unter
Lichtausschluss, RT, 4 h (49%); b) PCl5/POCl3, 100 �C, 6 h (7.2%);
c) PCl5, CHCl3, 55 �C, 3 h (61%); d) HSi(OEt)3, Ti(OiPr)4, THF, 65 �C,
12 h (30%); e) SO2Cl2, Et2O, RT, 3 h (16%).

Die Jena-Gruppe stellte 7 ebenfalls nach der Synthesevor-
schrift von Rosa et al. her.[15] Anschlie˚end wurde 7 direkt
chloriert. Die Umsetzung mit Phosphorpentachlorid bei 55 �C
f¸hrte 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
f¸hrte mit 7.2% Ausbeute zu Q1, w‰hrend der Einsatz von
Sulfurylchlorid bei der Chlorierung von 7 zu weniger Q1
f¸hrte.

Spektroskopische Untersuchungen best‰tigten, 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 Kapillars‰u-
len unterschiedlicher Polarit‰t identische Retentionszeiten
auf. Zudem stimmten in den Massenspektren die relativen
Signalst‰rken des Molek¸lions und die Fragmentierungsmus-
ter ¸berein. Das Syntheseprodukt und das aus Meerestieren
isolierte Q1 zeigten auch das gleiche chromatographische
Verhalten. Q1 muss daher mit 8 identisch sein.

Au˚er 8 (Q1) wurde auch ein Hexachlorkongener als
Nebenprodukt erhalten. Laut den 1H-NMR-Daten muss das
Proton in �-Stellung vorliegen, da Signale von Protonen in �-
Stellung bei �� 6.2 erwartet werden (w‰hrend Signale von
Protonen in �-Stellung bei �� 6.8 auftreten[13]). In Anbe-
tracht der schnellen Bildung von 9 befindet sich das Proton in
�-Stellung wahrscheinlich im nichtmethylierten Ring. Dies
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Abbildung 1. Molek¸lstruktur von Q1 8. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen
[ä] und -winkel [�]: C1R-N1A 1.409(4), C1R-N2R 1.376(3), N2R-C5R
1.501(4), N2R-C2 1.367(3), C2-C3 1.396(3), C2-Cl2 1.695(2), C3-C4
1.384(3), C3-Cl3 1.702(2), C4-C1R 1.380(3), C4-Cl4 1.688(2), N1A-C4A
1.380(3), N1A-C1A 1.376(3), C1A-Cl1A 1.676(4); C1R-N1A-C1A 127.1(2),
C1R-N1A-C4A 124.1(2), C1R-N2R-C5R 124.3(2), N1A-C1A-Cl1A
124.3(2). Torsionswinkel N2R-C1R-N1A-C4A 71.5� ; Symmetrietransfor-
mationen zur Erzeugung ‰quivalenter Atome: A �X� 2, Y, �Z� 3/2.

entspricht dem chiralen Molek¸l 11. Im Falle einer gehin-
derten Rotation um die C-N-Bindung kˆnnten die stabilen
Atropisomere durch Gaschromatographie an chiraler statio-
n‰rer 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%), kˆnnen wir eine anthropogene
Quelle der Q1-Bildung ausschlie˚en. Jedoch wurden auch
nat¸rliche halogenfreie 1,2�-Bipyrrole bisher nicht von Natur-
stoffchemikern erw‰hnt, was die Quelle der Q1-Bildung zu
einem Ph‰nomen werden l‰sst. Es ist daher von gro˚er
Bedeutung, die biochemische Bildung von Q1 aufzukl‰ren
und den Organismus zu ermitteln, der ein Molek¸l 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
erˆffnet Mˆglichkeiten, um die Umweltrelevanz des haloge-
nierten Naturstoffs Q1 zu ermitteln.

Abbildung 2. NCI-GC-MS-Chromatogramm des Fettextraktes eines aust-
ralischen Breitschnauzendelfins (Peponocephala electra) im Full-Scan-
Modus.

Experimentelles

9 : Schmp.: 137 ± 139 �C. 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): �� 3.01 (4H, s,
COCH2CH2CO), 3.40 ppm (3H, s, NCH3); GC-MS (EI, 70 eV): m/z : 280
(88), 217 (100).

8 : Schmp.: 154 ± 155,5 �C. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): �� 3.33 ppm (3H,
s, NCH3); 13C-NMR (250 MHz, CDCl3): �� 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)
m/z : 314 [M� 2Cl]� , 349 [M�Cl]� , 384 M�. Kristallstrukturanalyse: Die
kristallographischen Strukturbestimmungen und die Messungen der Re-
flexintensit‰ten erfolgten an einem Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer
mit MoK�-Strahlung (�� 0.71069 ä, Graphit-Monochromator) bei �90 �C.
Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden durchgef¸hrt. Eine Absorp-
tionskorrektur erfolgte nicht.[17, 18] Die Lˆsung der Struktur erfolgte mit
Direkten Methoden (SHELXS[19]). Die Struktur wurde mit voller Matrix
und dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2 verfeinert. Q1
kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe Pbcn. Dabei besetzt
es eine spezielle Position, in der die zweiz‰hlige Achse durch die Atomen
C1R und N1A verl‰uft. Deshalb sind die Atome C1R, N2R und C5R mit
den Atome N1A, C1A und Cl1A ¸berlagert. Diese ‹berlagerung konnte
aufgelˆst werden, indem die Atompaare C1R/N1A und N2R/C1A mit
gleichen Positions- und Temperaturfaktoren verfeinert wurden. Lediglich
das Kohlenstoffatom der Methylgruppe C5R und das Chloratom Cl1A
wurden frei verfeinert (SHELXL-97[20]). Die Wasserstoffatome der Me-
thylgruppe C5R wurden in geometrisch idealisierten Positionen berechnet
und in die Verfeinerung mit dem 1.5-fachen isotropen Temperaturfaktor
einbezogen.[20] Die Nicht-Wasserstoffatome (au˚er der Methylgruppe C5R)
wurde anisotrop verfeinert.[20] Das Programm XP (SIEMENS Analytical
X-ray Instruments, Inc.) wurde f¸r die Darstellung der Strukturen
verwendet. Kristalldaten:[21] C9H3Cl7N2, Mr� 387.28 gmol�1, farblose Qua-
der, Kristallgrˆ˚e 0.10� 0.10� 0.08 mm3, orthorhombisch, Raumgruppe
Pbcn, a� 12.1617(6), b� 8.7043(3), c� 12.9576(4) ä, V� 1371.68(9) ä3,
T��90 �C, Z� 4, �ber.� 1.875 gcm�3, �(MoK�)� 14.26 cm�1, F(000)� 760,
insgesamt 9217 Reflexe bis h(�10/15), k(�10/11), l(�16/16) im Bereich
von 2.88���� 27.46� gemessen, Vollst‰ndigkeit �max� 99.2%, davon
1562 symmetrieunabh‰ngige Reflexe, Rint � 0.029, 1410 Reflexe mit Fo �

4�(Fo), 86 Parameter, keine Restraints, R1obs� 0.036, wR2
obs � 0.105, R1all�

0.041, wR2
all � 0.1086, GOF� 1.053, max./min. Restelektronendichte�

0.394/� 0.480 eä�3.

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
ausf¸hrlich beschrieben.[7] 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.[6]
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Neue Katalysatorsysteme f¸r die katalytische
Oxidation von Methan zu Methanol**
Michael Muehlhofer, Thomas Strassner* und
Wolfgang A. Herrmann

Die katalytische Oxidation von Methan zu Methanol
gehˆrt zu den gro˚en Herausforderungen der Chemie.
Methan als Hauptbestandteil von Naturgas ist gegenw‰rtig
die billigste Quelle f¸r Kohlenwasserstoffe, und der Bedarf an
Methanol wird weiter steigen. Eine homogenkatalytische
Oxidation bei niedrigen Temperaturen ist aus wirtschaftlicher
Sicht besonders interessant, wegen der hohen Stabilit‰t der
C-H-Bindung allerdings auch besonders schwierig. Sie kann
vermutlich nur durch Metallzentren erreicht werden, die eine
direkte oxidative Addition ermˆglichen.

Palladium- und Platinverbindungen wurden bei der Funk-
tionalisierung von Alkanen und Arenen erfolgreich einge-
setzt.[1, 2] Nach den bahnbrechenden Arbeiten von Shilov[3]

erzielten insbesondere Periana[2] und Fujiwara[1] gro˚e Fort-
schritte. Einige der in der C-H-Aktivierung eingesetzten
Liganden sind in Abbildung 1 gezeigt.

Am leistungsf‰higsten ist bisher das von Periana beschrie-
bene Platin-System mit dem Bipyrimidinliganden 1, das bei
hohen Selektivit‰ten Methanolausbeuten von bis zu 72%

Abbildung 1. Zur C-H-Aktivierung erfolgreich eingesetzte Liganden.

ergibt.[4] Nachteilig ist jedoch die industriell kaum darstellba-
re Reaktionsf¸hrung in Oleum, da dieses bei der Aufkon-
zentrierung und der Produktisolierung erhebliche Probleme
verursacht. In j¸ngster Zeit konnten mit Platin- und Palla-
diumkomplexen mit dem Liganden 3 noch hˆhere Aktivit‰ten
erreicht werden.[5] Das Bindungsmotiv findet sich auch in
weiteren vom 1,10-Phenanthrolin abgeleiteten Liganden wie 2
(Abbildung 1).[6] Insgesamt wurden jedoch nur wenige Sys-
teme beschrieben, die die Funktionalisierung von Methan
katalysieren,[7±10] wobei ein gro˚er Teil davon die direkte
Carbonylierung zur Essigs‰ure umfasst.[1, 11±16]

Wir berichten hier ¸ber den erstmaligen Einsatz von
Komplexen mit N-heterocyclischen Carbenen (NHCs) zur
katalytischen Methanaktivierung. Wir haben gefunden, dass
Lˆsungen von Palladium(��)-Komplexen von NHCs in Car-
bons‰uren die Umwandlung von Methan in die entsprechen-
den Methylester katalysieren. Dass sich Palladium(��)-Car-
benkomplexe durch eine hohe thermische Stabilit‰t auszeich-
nen, konnte am Beispiel von 4a (Abbildung 2) gezeigt
werden.[17] Ein besonderes Merkmal der hier beschriebenen
Komplexe ist jedoch die bisher nie beobachtete Widerstand-
f‰higkeit unter den stark sauren Bedingungen, die f¸r die
C-H-Aktivierung notwendig sind.

Abbildung 2. Palladium(��)-Komplexe mit Biscarben-Chelatliganden.

Setzt man eine Suspension von Kaliumperoxodisulfat in
Trifluoressigs‰ure/Trifluoressigs‰ureanhydrid unter 20 ±
30 bar Methangasdruck bei 80 ± 100 �C um, so entsteht in
Gegenwart von katalytischen Mengen 4 Trifluoressigs‰ure-
methylester. Gleichung (1) zeigt den oxidativen Charakter
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