wachsen, die eine geringere als die natiirliche '*C-Radio-
aktivitit haben.

Da viele Zusammenhinge 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® %2 haben wir Wasser-Relaxationsstudien an
schnell wachsenden Populationen durchgefiihrt, und zwar
an den Hefen Saccharomyces cerevisiae ATCC 9763, Can-
dida utilis CBS 621 und Saccharomycopsis lipolytica. Diese
wachsen gut auf Ethanol, Glucose oder n-Alkanen. Wir be-
nutzten Ethanol mit unterschiedlichem '*C-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, daB die Biomasse der
Zellen eine 4hnliche 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 mit 0.7 mL
D,0 (99.75%) versetzt. Die '"H-Spin-Gitter-Relaxationszeit
(T)) des Wassers wurde mit einem Bruker WH90-NMR-
Spektrometer mit der (n-1-n/2)Pulssequenz!'®'? bestimmt.
Die Relaxationszeiten bei Candida utilis und Saccharomy-
ces cerevisiae bei verschiedenen '*C-Gehalten des Ethanols
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Es wurde eine Zellzahl von
2-10® Zellen pro mL eingestellt. Obwohl dies mit einem re-
lativ groBen Fehler (ca. 20%) behaftet ist, ist die Abhédngig-
keit von T; von der Zellzah! nicht so groB"'%, um die beob-
achteten Schwankungen von T, zu erkldren. Wir nehmen
daher eine Abhingigkeit - speziell bei Candida utilis - von
der Radioaktivitit an. Im Vergleich mit den Zellen, die auf
Substraten mit minimaler natiirlicher Radioaktivitét kulti-
viert wurden, ergaben Zellen, die auf dem gleichen Sub-
strat ohne Radioaktivitit wuchsen, eine Verkiirzung von
T,. Im Gegensatz dazu ergaben Zellen auf Substraten mit
hoherer Radioaktivitit eine Verlingerung von 7,. Eine
dhnliche Tendenz, wenn auch schwicher ausgeprigt,
wurde auch bei Messungen an Kulturen nach weniger Ge-
nerationen und an lyophilisierten Proben gefunden.

Tabelle 1. Spin-Gitter-Relaxationszeiten der Wasserprotonen in Saccharomy-
ces cerevisiae ATCC 9763 und Candida utilis CBS 621, die auf Ethanol unter-
schiedlicher Radioaktivitit geziichtet wurden [a].

Herkunft
des Ethanols

Radioaktivitit T, [s]
[Zerfalle pro min/g) C. utilis S. cerevisiae

Petrochemikalien 02 1.7x0.1 1.7£02
Fermentation 19.0 3.6+0.2 29+03
Synthese mit **C 6740.0 53103 39+02

{a] Die Proben enthielten (2 0.4) x 10* Zellen/mL.

Tabelle 2 enthilt die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, bei
Saccharomycopsis lipolytica bei verschiedenen Kohlen-
stoff- und Energiequellen. Die lingste Relaxationszeit T,
trat bei der Hefekultur auf Glucose, dem natiirlichen Sub-
strat, auf. Die Kulturen auf n-Alkanen zeigten kleinere T'-
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 erkliren, wenn man an-
nimmt, daB das Ausmall der Radioaktivitidt des Substrats
einen biologischen Effekt bewirkt, der iiber T; des Zell-
wassers gemessen werden kann. Unseres Wissens wurde
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Tabelle 2. Spin-Gitter-Relaxationszeit der Wasserprotonen in Saccharomy-
copsis lipolytica, die auf verschiedenen Substraten kultiviert wurden [a].

Substrat T\ s}

Glucose 46103
CisHj, 3.1+£0.2
CisHas 37+0.2
CisHaz + CieHza (1:1) 34403

{a] Die Proben enthielten (2+ 0.4) x 10® Zellen/mL.

damit erstmals nachgewiesen, dal auch eine ,,Null**-Ra-
dioaktivitit Zellparameter beeinfluBt. Schon frither war
unter anderem durch NMR-Studien an Wasser gezeigt
worden, daB Radioaktivitit Zellschiden verursacht''?. Da
in keinem Fall ESR-Signale erhalten und die Proben sorg-
filtig desoxygeniert worden waren, kénnen paramagne-
tische Verunreinigungen die Befunde nicht verursacht ha-
ben. Vielmehr sind Verinderungen der Konformation und
Art der Zellbestandteile sowie des Wassergehalts zur Er-
klirung der NMR-Phénomene des Zellwassers herangezo-
gen worden®™'%'2, Demnach kénnen die beobachteten
Schwankungen von 7, auf einer dieser Ursachen oder auf
einer Kombination aller beruhen. Man erwartet, dafl bei
hoher Radioaktivitit die entstehenden Zellschéden einen
verinderten Wassergehalt nach sich ziehen; dies wire die
beste Erklirung fiir unterschiedliche T,-Werte des Zell-
wassers. Die Effekte sind allerdings nur in Populationen
nach vielen Generationen nachweisbar.
Eingegangen am 13. November 1981,
in verdnderter Fassung am 22. Oktober 1982 [Z 408]
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Ubergangsmetall-substituierte Stibane als Acceptoren:
Cp(COXL)Fe—SbBr; - PMe, (L = CO,Me,P,MeNC)-
1:1-Ferriostiban-Trimethylphosphan-Komplexe!"

Von Hans-Achim Kaul, Dieter Greifinger,
Wolfgang Malisch*, Heinz-Peter Klein und Ulf Thewalt**

Im Ferriostiban Cp(CO),Fe—SbMe, 148t sich ein CO-
Ligand miihelos durch tertiire Phosphane ersetzen, wo-
durch ein asymmetrisches Metallzentrum gebildet wird!?,
Im Gegensatz dazu fiihrt, wie wir jetzt fanden, die Umset-
zung des Bromderivates Cp(CO),Fe—SbBr,™ mit Me;P in
Benzol unter Addition des Phosphans an das trivalente

Antimonatom ausschlieBlich zur Koordinationsverbin-
dung 2,

+ Mc;3P |
Cp(CO)yF e—SbBry, —> \Fe\
oc” .
1 Oé SbBry—~PMe;
2

[*] Prof. Dr. W. Malisch, Dr. H. A. Kaul, D. GreiBinger
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
Prof. Dr. U. Thewalt, H. P. Klein
Sektion fur Rontgen- und Elektronenbeugung der Universitit
Oberer Eselsberg, D-7900 Uim

[**] Rontgen-Strukturanalyse.
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Ein einfacher CO/Me;P-Austausch am Metall erfolgt erst
in Gegenwart eines groBen Uberschusses an Phosphan
und bei erhdhter Reaktionstemperatur (60 °C), ohne daB
der Sb-gebundene Donor eliminiert wird. Der entspre-
chende Austausch mit MeNC gelingt bereits ab 40 °C:

¢

L [ 3a: L = Me,yP
-Co i, s‘I € 3b: L. = MeNC
oc§
L SbBry~PMej

Die neuen Komplexe 2, 3a und 3b sind als Adduk-
te von Trimethylphosphan und der Lewis-Siure
Cp(CO)L)Fe—SbBr, zu beschreiben. Die Koordination
von Me;P am Antimon wird durch die Hochfeldlage der
31p-Resonanz bestitigt [6= —42.3 (2), —53.1 (3a), —43.2
(3b)] und durch die niederfrequente Verschiebung der
vCO,- bzw. vCO,-Bande von 1 um 20 bzw. 60 cm ~ %,

Im Gegensatz zur ,metallfreien* Lewis-Sdure SbX;
(X=Cl, Br)" " bilden die Metall-stibane aber keine Kom-
plexe mit mehr als einem neutralen Donor'”, auch sind
ihre Monoaddukte thermisch weniger stabil. Dies gilt be-
sonders fiir 2, das bereits beim Erhitzen in Tetrahydrofu-
ran das Phosphan wieder vollig abgibt.

3a, das wie 2 und 3b dem Verbindungstyp X,Sb(L)L’
(L=Ligand, L’'=freies Elektronenpaar) zuzuordnen ist,
hat die in Fig. 1 dargestellte Molekiilstruktur mit angeni-
hert pseudo-trigonal-bipyramidaler Koordination des Sb-
Atoms. In Ubereinstimmung mit der Elektronegativititsre-
gel besetzen die beiden Br-Atome die axialen, das nicht-
bindende Elektronenpaar, die Ubergangsmetall-Einheit
sowie Trimethylphosphan die 4quatorialen Positionen.

Fig. 1. Struktur von 3a im Kristall. Wichtigste Bindungslingen [A] und
-winkel [°): Sb—Fe 2.551(2), Sb—P(1) 2.596(4), Sb—Br(1) 2.807(2), Sb—Br(2)
2.903(2), Br—Sb—Br 149.1(1), Fe—Sb—P(1) 104.6(1), Fe—Sb—Br(I)
103.8(1), Fe—Sb—Br(2) 103.9(1), Br(1}—Sb—P(1) 82.8(1), Br(2)—Sb—P(1)
77.3(1). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50303, des
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die betrichtliche Verengung des Winkels
Br(1)—Sb—Br(2) auf 149.1° wird vor allem durch den gro-
Ben Raumbedarf des den Bromatomen am nichsten kom-
menden Cyclopentadienyl- und Trimethylphosphanligan-
den bewirkt. Trotz dieses starken sterischen Einflusses der
Ubergangsmetall-Einheit auf den SbBr,PMe;-Teil des Mo-
lekiils wird der Winkel Fe—Sb—P(1) gegeniiber dem Ide-
alwert von 120° auf 104° verkleinert, was die dquatoriale
Position des freien Elektronenpaars, das bekanntlich den
hochsten Raumbedarf hat, anzeigt.

Besonders hervorzuheben sind der Sb—P-Einfachbin-
dungscharakter [Bindungslinge 2.596 A, Summe der Kova-
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lenzradien 2.46 A] sowie die Sb—Br-Bindungsléngen, die
mit 2.807 bzw. 2.903 A selbst bei Beriicksichtigung der iib-
lichen Bindungsverldngerung zu axialen Liganden in TBP-
Strukturen ungewdhnlich groB sind. Ursache dafiir kénnte
die vorzugsweise Ubernahme der von den beiden elektro-
nenreichen Liganden Cp(CO)(Me;P)Fe und Me;P am Sb-
Atom erzeugten hohen Ladungsdichte durch die Halogen-
atome sein.

Mit den Trimethylphosphan-Addukten 2, 3a und 3b ist
erstmals der Beweis erbracht, daB trivalente 5B-Element-
verbindungen mit o-gebundenem Ubergangsmetall-Ligan-
den nicht nur ausgezeichnete Donoren sind, sondern auch
als Acceptoren fungieren kénnen.

Eingegangen am 16. August 1982 [Z 133]
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Kinetische und thermodynamische Kontrolle der
Reaktion von (Ph;P),PtO; mit (E)-2-Butenal

Von Michael J. Broadhurst, John M. Brown* und
Robert A. John

(Ph;P),PtO, 1 reagiert mit Aldehyden und Ketonen zu
stabilen Addukten 2'%. In einigen wenigen Fillen entste-
hen in formal als Michael-Addition des gedffneten Platin-
peroxids zu betrachtenden Umsetzungen aus elektrophilen
Olefinen und 1 die analogen Cycloaddukte 3. Wir be-
richten hier dariiber, da8l bei der Umsetzung von (E)-2-Bu-
tenal mit 1 nacheinander beide Reaktionstypen durchlau-
fen werden.

PP O PhP_ o_ R Ph;P X'zY R
“pt| " py YR ¥ o/ SR
PhP” O PhyP” ‘00 php” 00
1 2 3
H OHC, H
4 PhaP\Pt/o\fi‘\\/CHa PhaP\Pt}L'iIéH:; 5
Ph,p” 00 Php” 070

1 reagiert mit (E)-2-Butenal im UberschuB in CH,Cl,
bei Raumtemperatur in wenigen Stunden zum Addukt 4,
das sich isolieren und reinigen liBt (Fp=130°C, Zers.).
Nach erneutem Auflésen von 4 in CH,Cl; in Gegenwart
von (E)-2-Butenal im UberschuB3 entsteht nach einigen Ta-
gen bei 35°C in quantitativer Ausbeute das Isomer §

[*] Dr. J. M. Brown, Dr. R. A. John
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