
Entsprechend gelingt aus 5 und 7 die Synthese der iso- 
meren a(1-4)- und p(1+4)-Disaccharide 10a bzw. log 
in 54% Ausbeute (10s : log = 2 : I). Das kristalline 10aIk1 
ergibt nach ZemplCn-Umesterung die unblockierte Verbin- 
dung lla[4Q; aus 10fl[481 erhtilt man llg[4h1. 

Bei unseren spektroskopischen Untersuchungen"bl von 
Mithramycin konnte zwischen einer interglycosidi- 
schen 0 (1 +3)- und b(I+4)-Verkniipfung im B-A-Frag- 
ment von 1 nicht unterschieden werden, so dalj zum Ver- 
gleich die ungeschutzten p( 1 +3)- und p(1+4)-Disaccha- 
rid-Derivate 9fl bzw. l l g  heranzuziehen waren. Eine Ge- 
genuberstellung der ' H-NMR-Daten ermoglicht unerwar- 
teterweise keine Zuordnung. Daher wurde 1 in sein De- 
caacetat 2 umgewandelt, dessen spektroskopische Daten 
im entscheidenden B-A-Teil rnit denen der Tetradesoxy- 
disaccharid-triacetate 88 sowie log verglichen wurden. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 2[4il beobachtet man 3A-H 
(6 = 3.92) bei hoherem und 4A-H (6 = 5.13) bei tieferem 
Feld. lm Spektrum von log tritt aber 3-H (6=5.18) bei tie- 
ferem und 4-H (S= 3.87) bei hoherem Feld auf, d. h. an C- 
3 im lyxo-Baustein befindet sich eine Acetylgruppe, und 
die interglycosidische Bindung ist anders als im B-A-Teil 
von 2. Dagegen zeigen 3-H (6=4.16) und 4-H (6=5.21) in 
8g nur geringe Abweichungen in den chemischen 
Verschiebungen gegeniiber denen des B-A-Fragments von 
2. Somit liegt in Mithramycin 1 eine p(1+3)-Bindung 
vom D-arabinO- (B) zum D-bxo-Baustein (A) vor. 
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Austausch des apicalen Zinnatoms im 
nido-Cluster (CH&C&n + 

Von Franz Kohl und Peter JutzP 
Nucleophile greifen den pentagonal-pyramidalen Clu- 

ster (CH3)5C5Sn+1'1 am apicalen Sn-Atom an, wobei unter 
Schwllchung der q5-Cyclopentadienyl-Zinn-Bindung die 
Addukte [(CH3)5CsSn+Nu]+ (z. B. rnit Nu = Pyridinf2"I, 

2,2'-Bipyridyl[2b1) gebildet werden. Aus ersten Untersu- 
chungen mit Elektrophilen geht hervor, dalj diese den Clu- 
ster nicht am einsamen Elektronenpaar des Sn-Atoms, son- 
dern an der pentagonalen Basis angreifen. Wir berichten 
hier iiber eine Reaktion, die unter Cyclopentadienyl- 
Transfer zum Austausch des apicalen Atoms im nido-Clu- 
ster fiihrt. 

Bei der Umsetzung von (qs-Pentamethylcyclopentadi- 
eny1)zinn-trifluormethansulfonat 1 rnit Bortriiodid in Di- 
chlormethan fallt gelbes Zinn(r1)-iodid aus; das in Losung 
verbleibende, als blaljrosa Nadeln i ~ o l i e r b a r e ~ ~ ~  Produkt 
wurde spektroskopisch (NMR, MS) als ($-Pentamethyl- 
cyclopentadienyl)iodobor-trifluormethansulfonat 2 identi- 
fi~iert1~'. 

F3SOP 

+ 81, 

- SnIa 

l@ 

Mechanistisch liegt dieser Reaktion ein elektrophiler 
Angriff am Cyclopentadienylring zugrunde, wie er auch 
fur die Bildung von (CH3)&H oder (CH3)& bei der Pro- 
tonierung (mit CF3S03H) bzw. Alkylierung (mit 
CF3S03CH3) von 1 beobachtet w~rde '~ ' .  Zusammen mit 
der Halogenidiibertragung ergibt sich jedoch eine kom- 
plexe Reaktionsfolge, deren Resultat ein Austausch des 
apicalen Bestandteils im nido-Cluster ist. Fur diesen neuar- 
tigen Reaktionstyp zeichnen sich VerallgemeinerungsmBg- 
lichkeiten ab. 
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NMR-Untersuchungen an Hefen, die auf Substraten 
mit ,,Null"-Radioaktivitat kultiviert wurden 
Von Riccardo Basosi, Claudio Rossi, Enzo Tiezzi* und 
Gianni Valensin 

Schon oft wurde vorge~chlagen~~~, proteinreiche Mikro- 
organismen zu ziichten, die nur Kohlenwasserstoffe (Pe- 
trochemikalien) als Kohlenstoff- und Energiequelle nutzen. 
Es bleiben jedoch der NBhrwert und die biologische Rele- 
vanz sowie der Gehalt an toxischen Substanzen zu unter- 
suchen; auch gilt zu priifen, welche Auswirkungen es hat, 
wenn die Mikroorganismen langere Zeit auf Substraten 
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wachsen, die eine geringere als die naturliche I4C-Radio- 
aktivitat haben. 

Da viele Zusammenhange zwischen den NMR-Parame- 
tern des Wassers einer Zelle und deren physiologischem 
und pathologischem Zustand einerseits sowie der Konfor- 
mation von Zellkomponenten andererseits bekannt 
sind[8~1n-'21, haben wir Wasser-Relaxationsstudien an 
schnell wachsenden Populationen durchgefiihrt, und zwar 
an den Hefen Saccharomyces cerevisiae ATCC 9163, Can- 
dida utilis CBS 621 und Saccharomycopsis lipolytica. Diese 
wachsen gut auf Ethanol, Glucose oder n-Alkanen. Wir be- 
nutzten Ethanol mit unterschiedlichem I4C-Gehalt als 
Substrat, um zu priifen, ob sich nach vielen Generationen 
ein biologischer Effekt zeigt. Dariiber hinaus hat die Ver- 
wendung von Ethanol den Vorteil, dalj die Biomasse der 
Zellen eine ahnliche chemische Zusammensetzung hat wie 
bei der Verwendung von Glucose als Substrat. 

Den Kulturen wurden Proben entnommen, die zentrifu- 
giert und dreimal gewaschen sowie in destilliertem Wasser 
suspendiert wurden. Fiir die NMR-Untersuchungen wur- 
den 0.3 mL der so erhaltenen Suspensionen rnit 0.7 mL 
D 2 0  (99.75%) versetzt. Die ' H-Spin-Gitter-Relaxationszeit 
(TI) des Wassers wurde rnit einem Bruker WH90-NMR- 
Spektrometer mit der (x-~-n/2)Puls~equenz~". 12] bestimmt. 
Die Relaxationszeiten bei Candida utilis und Saccharomy- 
ces cerevisiae bei verschiedenen 14C-Gehalten des Ethanols 
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Es wurde eine Zellzahl von 
2 .  10R Zellen pro mL eingestellt. Obwohl dies mit einem re- 
lativ groljen Fehler (ca. 20%) behaftet ist, ist die Abhangig- 
keit von TI von der Zellzahl nicht so groR["I, um die beob- 
achteten Schwankungen von TI zu erklaren. Wir nehmen 
daher eine Abhangigkeit - speziell bei Candida utilis - von 
der Radioaktivitat an. Im Vergleich mit den Zellen, die auf 
Substraten mit minimaler natiirlicher Radioaktivitat kulti- 
viert wurden, ergaben Zellen, die auf dem gleichen Sub- 
strat ohne Radioaktivitat wuchsen, eine Verkiirzung von 
'f,. Im Gegensatz dazu ergaben Zellen auf Substraten rnit 
hoherer Radioaktivitat eine Verllngerung von TI .  Eine 
ahnliche Tendenz, wenn auch schwacher ausgepragt, 
wurde auch bei Messungen an Kulturen nach weniger Ge- 
nerationen und an lyophilisierten Proben gefunden. 

Tabelle I. Spin-Gitter-Relaxationszeiten der Wasserprotonen in Saccharomy- 
ces cereuisiae ATCC 9763 und Candida urilis CBS 62 I ,  die auf Ethanol unter- 
schiedlicher Radioaktivitat geziichtet wurden [a]. 

Herkunft Radioaktivitl TI is1 
des Ethanols [Zerfalle pro min/g] C. utilis S. cereubiae 

Petrochemikalien 0.2 1.7fO.l 1 .7f0 .2  
Fermentation 19.0 3.6f0.2 2 . 9 f 0 . 3  
Synthese mit 6740.0 5.3f0.3 3.9f0.Z 

[a] Die Proben enthielten ( 2 i 0 . 4 )  x loR Zellen/mL. 

Tabelle 2 enthalt die Spin-Gitter-Relaxationszeit TI bei 
Saccharomycopsis lipolytica bei verschiedenen Kohlen- 
stoff- und Energiequellen. Die langste Relaxationszeit TI 
trat bei der Hefekultur auf Glucose, dem natiirlichen Sub- 
strat, auf. Die Kulturen auf n-Alkanen zeigten kleinere TI-  
Werte. Ahnliche Ergebnisse wurden an lyophilisierten Pro- 
ben von Candida boidinii erhalten, die sowohl auf ,,natiirli- 
chem" (Glucose und Xylose) als auch synthetischem Sub- 
strat (Methanol und Ethanol) wuchsen[' ']. 

Die hier mitgeteilten Ergebnisse sowie die an Candida 
boidinii erhaltenen['] lassen sich erklaren, wenn man an- 
nimmt, daB das Ausmalj der Radioaktivitat des Substrats 
einen biologischen Effekt bewirkt, der iiber TI des Zell- 
wassers gemessen werden kann. Unseres Wissens wurde 

Tabelle 2. Spin-Gitter-Relaxationszcit der Wasserprotonen in Sacchammy- 
copsis lipolyrica. die auf verschiedenen Substraten kultiviert wurden [a]. 

Substrat TI Is1 

4.6f 0.3 
3.1 k0 .2  
3 . 7 5 0 2  
3 .4f0 .3  

[a] Die Proben enthielten (2 f 0.4) x loR Zellen/mL. 

damit erstmals nachgewiesen, dan auch eine ,,Null"-Ra- 
dioaktivitat Zellparameter beeinflufit. Schon friiher war 
unter anderem durch NMR-Studien an Wasser gezeigt 
worden, daD Radioaktivitat Zellschaden verursacht['21. Da 
in keinem Fall ESR-Signale erhalten und die Proben sorg- 
faltig desoxygeniert worden waren, konnen paramagne- 
tische Verunreinigungen die Befunde nicht verursacht ha- 
ben. Vielmehr sind Veranderungen der Konformation und 
Art der Zellbestandteile sowie des Wassergehalts zur Er- 
klarung der NMR-Phanomene des Zellwassers herangezo- 
gen ''I. Demnach konnen die beobachteten 
Schwankungen von TI auf einer dieser Ursachen oder auf 
einer Kombination aller beruhen. Man erwartet, daD bei 
hoher Radioaktivitat die entstehenden Zellschaden einen 
veranderten Wassergehalt nach sich ziehen; dies ware die 
beste Erklarung fur unterschiedliche TI-Werte des Zell- 
wassers. Die Effekte sind allerdings nur in Populationen 
nach vielen Generationen nachweisbar. 

Eingegangen am 13. November 1981, 
in verlnderter Fassung am 22. Oktober 1982 [Z 4081 

Das vollsttlndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 57-62 

[3] J. H. Litchfield, Adu. Appl. Microbial. 22 (1977) 267. 
[El G. Valensin, N. Niccolai, Chem. Phys. Leu. 79 (1981) 47. 

[lo] P. E. Valensin, M. L. Bianchi Bandinelli, M. L. Di Cairano, G .  Valensin, 

[I I] R. Basosi, E. Gaggelli, E. Tiezzi, G. Valensin, Proc. XX  Ampere Congr. 20 

1121 R. M. de Vri, Prog. Biophys. Mol. Bid. 35 (1979) 109. 

E. Gaggelli, E. Tiezzi, Biophys. Chem. 14 (I98 I )  357, zit. Lit. 

(1978) 537. 

ubergangsmetall-substituierte Stibane als Acceptoren:, 
Cp(CO)(L)Fe-SbBr2.PMe3(L = C0,Me3P,MeNC)- 
1 : l-Ferriostiban-Trimethylphosphan-Komplexe"l 
Von Hans-Achim Kaul. Dieter Greipinger, 
WolJgang Malisch*, Heinz-Peter Klein und Ulf TheWalt** 

Im Ferriostiban Cp(CO),Fe-SbMe, llljt sich ein CO- 
Ligand muhelos durch tertiare Phosphane ersetzen, wo- 
durch ein asymmetrisches Metallzentrum gebildet wirdf2]. 
Im Gegensatz dazu fiihrt, wie wir jetzt fanden, die Umset- 
zung des Bromderivates Cp(C0)2Fe-SbBr,'31 rnit Me3P in 
Benzol unter Addition des Phosphans an das trivalente 
Antimonatom ausschlieRlich zur Koordinationsverbin- 
dung 214]. 

G 
+ Mc,P 

Cp(CO)ZFe-SbBr2 - Fe 

1 
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