Losung von 3.0 g (12.24 mmol) 2,2,5,5-Tetramethyl-1-aza-2,5-disilacyclopent-
1-ylessigester 1 [8] in 60 mL THF zugetropft. Nach 1 h gibt man 142 mL
(13.5 mmol) einer 0.095 M Losung von 3 in Ether [7] zu und rithrt 17 h bei
— 78 °C. Anschliefend wird das Reaktionsgemisch durch eine Stahlkaniile mit
Argon-Uberdruck in eine auf — 78°C gekiihlte Lésung des Aldehydes
(13.5 mmol) in 15 mL THF transferiert. Nach 17 h bei — 78 °C i3t man lang-
sam auf Raumtemperatur aufwirmen (ca. 3 h), rihrt ca. 2 h (gegebenenfalls
ldnger, vgl. die Reaktion mit Pivalaldehyd (— 6¢)) und hydrolysiert mit 1.5 mL
Wasser. Nach ca. 2 h wird 8 durch Filtration abgetrennt. Fiir die Isolierung des
Produktes stehen mehrere Varianten zur Wahl:

a) Nach Zugabe von 10proz. NaCl-Losung kann das Bis(silyl)derivat des Pro-
duktes zusammen mit 9 mit Ether extrahiert werden. Ein Teil von 9 148t sich
durch Kristallisation aus Cyclohexan (150 mL) abtrennen. Zur N-Desilylierung
wird der Riickstand der Mutterlauge 2 h in einer Mischung von 4.5 mL AcOH,
24 mL H,O und 120 mL THF gerithrt. Nach schonendem Eindampfen im
Hochvakuum wird der Riickstand entweder direkt chromatographiert (Kiesel-
gel, CH,Cl,:EtOH 9:1, + 1% 25proz. NH;) (- 5) oder zuerst derivati-
siert: 5.3 g (24.5 mmol) Di-rert-butyl-dicarbonat, 6.7 g NaHCO; in 80 mL
Dioxan:H,0 1:1, 2 h RT (— 6) oder Ameisensdure-ethylester, 5.5 h Erhitzen
unter Rickflufy (— 7).

b) Nach der Abtrennung von 8 versetzt man das Filtrat mit 24 mL. H,O und
4.5mL AcOH und rithrt 2 h bei RT. Nach Eindampfen auf ein Drittel des
Volumens wird 9 mit dreimal je 150 mL Ether extrahiert. Man wischt dreimal
mitje 100 mL 0.05N HCI, stellt die Wasserphase auf pH 4 und dampft schonend
im Hochvakuum ein. Im weiteren wird nun wie unter a) verfahren.
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Struktur von Chloro(cyclopentadienyl)bis-
(1,2:5,6-di- O-isopropyliden-«-D-glucofuranos-
3-0-yl)titanat, einem neuartigen
Titan-Kohlenhydrat-Komplex **

Von Martin Riediker, Andreas Hafner*, Umberto Piantini,
Grety Rihs und Antonio Togni*

In den vorhergehenden Arbeiten 1! haben wir gezeigt, daf3
dem Komplex 1 als Vorldufer fiir enantioselektive Allyl- und
Esterenolat-Additionen an Aldehyde eine besondere Bedeu-
tung zukommt. Dieser neuartige Ti'V-Komplex mit einzdh-
nig gebundenen ,,Zucker-Liganden™ ist der erste Vertreter
einer neuen Klasse von Verbindungen '?! und kann als gelbli-
ches, stark hydrolyseempfindliches Pulver isoliert werden!3!.
Um den Mechanismus der Chiralitatsiibertragung zu erhel-
len, wurde die Struktur im Festkdrper™ 1 (Rontgenstruk-
turanalyse) und in Losung (NMR-Spektroskopie) bestimmt.

[TiCp(OR*),CI] 1

Cp =1°-C;H,; OR* = 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-a-n-
glucofuranos-3-0-yl

Abbildung 1 zeigt die Kristallstruktur von 1; in Tabelle 1
sind die aussagekriftigsten Bindungslingen, Bindungswin-
kel und Torsionswinkel aufgefiihrt.

Der Komplex 1 liegt monomer vor. Die Koordinations-
geometrie am Titan 148t sich am besten mit der ,,dreibeinigen
Klavierstuhl“-Anordnung beschreiben. Zusitzliche Ti-O-
Wechselwirkungen konnen ausgeschlossen werden, da der
kiirzeste nichtbindende Ti-O-Abstand (Ti1-O38) 414 pm be-
trigt. Die Ti-O-Bindungslingen von 180.9(8) und 178.6(8)
pm sind ungefihr 5 pm kiirzer als in 2 (185.5(2) pm)!"! bzw.
10 pm kiirzer als in 3 (190.3(2) pm)®. aber ca. 5pm
linger als in 4 (175.0(2) pm)!”). Die Ti-O-C-Bindungswinkel

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 1. Projektion entlang der Cpz,qcum-Ti-Achse
(Vibrationsellipsoide mit 20 % Wahrscheinlichkeit).

[*] Dr. A. Hafner, Dr. A. Togni, Dr. M. Riediker [*], Dipl.-Chem. G. Rihs

Zentrale Forschungslaboratorien und Physik, Ciba-Geigy AG
Postfach, CH-4002 Basel (Schweiz)
Dr. U. Piantini
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Ziirich (Schweiz)

[*] Derzeitige Adresse:
Research Laboratories, Plastics Division, Ciba-Geigy Corporation
Ardsley, NY 10502 (USA)

[**] Enantioselektive Synthesen mit Titan-Kohlenhydrat-Komplexen, 4. Mit-
teilung. — 3. Mitteilung: [1¢].
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Tabelle 1. Ausgewdhite Bindungsidngen, Dieder- und Torsionswinkel von 1.

Bindungslingen [pm]

Til-C12 228.8 (5) Ti1-Cp,emrum 201.3 (9)

Ti1-08 180.9 (8) Ti1-026 178.6 (8)

08-C9 143 (1) 026-C27 141 (2)

C(_fcgdpinclwcn 140 (1)

Bindungswinkel [*]

08-Til-C12 102.0 (4) 026-Ti1-CI2 101.3 (3)

Ti1-08-C9 145.8 (8) Ti1-026-C27 153.1 (9)

O8-Ti1-Cp,eniram 117 (1) 026-Ti1-Cp,encrum 18 (1)
08-Ti1-026 104.0 (4)

Torsionswinkel [*]

C12-Ti1-08-C9 + 115 (2) CI2-Ti1-026-C27 —124(2)
Ti1-08-C9-C10 + 162 (2) Ti1-026-C27-C28 +120 (2)
011-C10-C19-020 +79 (1) 029-C28-C37-038 —179 (1)

(145.8(8) und 153.1(9)°) weisen auf den Doppelbindungs-
charakter der Ti-O-Bindung hin. Fiir 2171, 318 und 4" wur-
den Werte von 133.2(2), 145.5 bzw. 166.2(2) ° gemessen.

[Cp,TI(OENCI] [Cp,Ti(OCH =CH,),}

2 3
[CpTiCl,0CMe,CMe,0C, TiCp]
4

Die Torsionswinkel der frei drehbaren Einfachbindungen
unterscheiden sich in den beiden Kohlenhydrat-Liganden er-
heblich (vgl. Tabelle 1). Dies hat zur Folge, daB die Orientie-
rung der Liganden relativ zum Cp-Ring vollig unterschied-
lich ist. Der Dioxolanring (mit C-5 und C-6 der Glucose) ist
bei der einen Kohlenhydrat-Einheit gegen den Cp-Ring ge-
richtet, wihrend er sich im anderen Liganden auf der dem
Cp-Ring entgegengesetzten Seite des Komplexes befindet.
Die beobachtete Konformation des Ti(OR*),-Fragmentes
hat eine ausgeprigte chirale Kavitdt am Titanatom zur Fol-
ge. Der Cp-Ligand begrenzt diese Hohlung nach der einen
Seite; der Chloro-Ligand befindet sich auf der entgegenge-
setzten Seite.

Fiir die beiden Kohlenhydrat-Liganden des Komplexes 1
werden sowohl im 'H- als auch im '3C-NMR-Spektrum (Ta-
belle 2) unterschiedliche Sdtze von Signalen beobachtet. Die
Zuordnung der 'H-Resonanzen zu den beiden Liganden ge-
lang durch H,H-COSY - und homonucleare Differenz-NOE-
Experimente. Messungen bei variabler Temperatur (— 100
bis + 100 °C) liefern keinen Hinweis darauf, daB3 eine Inver-
sion am Metallzentrum oder ein rascher Ligandaustausch
stattfindet. Ebenfalls konnten auch bei — 100 °C keine wei-
teren Konformationsisomere nachgewiesen werden, so dal
angenommen werden kann, daB in Losung eine relativ starre
Konformation vorliegt. Da die H,H-Kopplungskonstanten
der Liganden praktisch mit denen der freien 1,2:5,6-Di-O-
isopropyliden-o-D-glucofuranose iibereinstimmen, kdnnen
groBere Verzerrungen des Glucosegeriistes aufgrund der
Komplexierung ausgeschlossen werden. Aussagen uber den
Torsionswinkel H-C4'-C5'-H waren jedoch nicht méglich, da
Jy sn Dicht bestimmt werden konnte. Da keine NOEs
zwischen Protonen beobachtet werden, die nicht der gleichen
Kohlenhydrat-Einheit angeh6ren, miissen diese beiden Li-
ganden rdumlich relativ weit voneinander entfernt sein. Ei-
nen starken NOE mit dem Cp-Liganden zeigen jedoch die
Protonen 3-H und 3’-H. Da der NOE praktisch gleich ist,
mitssen sich diese beiden Protonen etwa im gleichen Abstand
vom Cp-Ring auf der ihm zugewandten Seite befinden. Ei-
nen schwachen NOE mit dem Cp-Liganden zeigt 7-CHY";
dies weist darauf hin, daB sich auch diese Methylgruppe in
der Nihe des Cp-Rings befindet. Weitere NOEs mit dem

494 O VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

c Haendo

1,R3=CplOR*)CL; 5,Ry= Cp(OR*NCH,-CH=CH,)

Tabelle 2. NMR-Daten der Komplexe 1 und 5.

1, "H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 8 = 1.27(q, J = 0.75 Hz, 3H, 8-CH¢*), 1.28
(q. J = 0.75Hz, 3H, 8-CH®), 1.38 (q, J=0.75 Hz, 3H, 7-CH¥"), 1.40
(a,J = 0.75 Hz, 3H, 7-CH%"), 1.4 (q, J = 0.75 Hz, 3H, 7-CH%™), 1.46 (m. 9H,
8-CHeme, §-CHee, 7-CHe™), 3.86 (dxd, J = 8.5 Hz, 5.8 Hz, 1H, 6-H™),
397 (dxd, J = 8.5 Hz, 2.5 Hz, 1H, 4-H), 3.95-3.99 (m, 1H, 4-H); 3.93-3.98
(m, 1H, 6-H™) 4.05-4.12 (m, 2H, 5-H, 6-H>"), 4.09 (dxd, J = 8.5 Hz,
6.1 Hz, 1H, 6-H”"), 4.24 (d xd xd, J = 8.5 Hz, 6.1 Hz, 5.8 Hz, 1H, 5-H), 4.44
(dxd.J = 3.5Hz 0.5 Hz, 1H, 2-H), 451 (d xd, J = 3.5 Hz, 0.5 Hz, 1H, 2-H),
510 (dxdxd, J=25Hz, 0.5Hz, 05Hz 1H, ¥-H), 511 (dxdxd.
J=25Hz,0.5Hz,0.5 Hz, 1H, 3-H); 5.81(d xd, J = 3.5 Hz 0.5 Hz, 1H, 1-H),
5.83 (d xd, J = 3.5 Hz, 0.5 Hz, 1H 1-H), 6.65 (s, SH. Cp)

13C-NMR (100 MHz, CD,CL,): § = 25.60 (q), 25.85 (q), 26.45 (q), 26.50 (q).
26.95{q), 27.00 (q), 27.05 (q), 27.10{q), 67.85 (£}, 67.95 (1). 72.25 (d), 72.75 (d).
82.75 (d), 83.55 (d), 85.05 (d). 85.35 (d), 91.70 (d), 92.10 (d), 105.60 (d), 105.70
(d) 109.40 (s), 109.50 (), 112.10 (s), 112.20 (s), 118.35 (d)

5, 13C-NMR (100 MHz, [D,] THF): § = 25.80 (q), 26.15 (), 26.55 (g, 2C),
26.60 (q), 27.10 (q), 27.15 (g, 2C). 67.85 (1), 68.10 (t), 73.05 (d), 73.25 (d), 83.45
(d), 83.60 (d), 86.29 (d), 86.35 (d), 88.77 (d), 89.32 (d). 92.10 (d), 106.20 (d),
106.25 (d). 109.60 (s), 109.65 (s). 111.90 (s), 112.10 (5), 115.60 (s), 144.80 (d) [a]

[a] Die Signale der beiden Methylen-Kohlenstoffatome konnten (auch bei
— 80 °C) nicht ermittelt werden, da sie vermutlich aufgrund dynamischer Effek-
te (n' = n* = n’-Gleichgewicht) sehr breit sind.

Cp-Liganden wurden nicht beobachtet. Dies deutet eine
dhnliche Konformation des Komplexes 1 in Losung und im
Festkorper an.

Der Chloro-Ligand 148t sich in einer Metathesereaktion
entweder durch einen n'-Allyl- oder einen Esterenolat-Li-
ganden ersetzen. Diese Liganden kénnen dann mit hoher
Enantioselektivitdt auf Aldehyde iibertragen werden!!). Das
zur Allylierung verwendete Reagens 5 konnte isoliert und

[TiCp(OR*),(CH,—CH=CH,)] 5

13C-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden (Tabelle
2). Ein Vergleich der '3C-T,-Relaxationszeiten mit denen
von 1 14Bt den SchluBl zu, dafl der Komplex 5 monomer
vorliegt. Die beiden 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-a-bD-gluco-
furanosyl-Liganden zeigen wiederum zwei unterschiedliche
Sitze von Signalen, und auch bei Raumtemperatur gibt es
keinen Hinweis darauf, daB ein rascher Ligandaustausch
oder eine Inversion am Metallzentrum stattfindet. Die beim
Komplex 1 gefundene ausgeprigte chirale Kavitdt am Titan-
atom bleibt offenbar auch beim Komplex 5 erhalten. Die
Enantioselektivitit der Reaktionen von 5 kénnte auf eine
Koordination des Aldehyds in einer solchen chiralen Umge-
bung zuriickgefithrt werden.
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[3] Korrekte Elementaranalyse (C, H, Cl).
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Komplexierung von Caesium-137 durch
die Hutfarbstoffe des Maronenrihrlings
(Xerocomus badius)

Von Dieter C. Aumann, Gabriele Clooth, Bert Steffan und
Wolfgang Steglich*

Bei Untersuchungen iiber den Radionuclid-Gehalt von
Pilzen nach dem Reaktorunfall von Tschernobyl fillt der
Maronenrdhrling (Xerocomus badius) regelmaBig durch be-
sonders hohe Werte an Caesium-137 auf!®:2-3-4l. Dagegen
zeigt der nahe verwandte Steinpilz (Boletus edulis) nur eine
geringe Anreicherung an diesem Radionuclid.

Wie wir feststellten, enthdlt der Maronenréhrling in der
braunen Huthaut die ungewdhnlichen Pulvinsiure-Derivate
Badion A 1 und Norbadion A 2, die beim Steinpilz fehlen ),
Da 1 und 2 im Pilz als Kaliumkomplexe vorliegen!®:% 7,
haben wir gepriift, ob diese Farbstoffe bei der Fixierung von
137Cs durch den Maronenrdhrling eine Rolle spielen.

[*] Prof. Dr. W. Steglich, Dr. B. Steffan
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitét
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1
Prof. Dr. D. C. Aumann, Dr. G. Clooth
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit,
Abteilung Nuklearchemie
Wegelerstrafie 12, D-5300 Bonn 1
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Zu diesem Zweck wurde die braune Huthaut von frischen
Maronenrdhrlingen®’ abgeschilt und wie der Restpilz in
einem Gamma-Spektrometer!® vermessen (Tabelle 1). Aus
dem Verhdltnis der spezifischen Aktivititen erhélt man einen
Anreicherungsfaktor von 3.4 an 137Cs in der Huthaut 3. Ein
analoger Versuch mit dem Steinpilz ergibt nur einen Anrei-
cherungsfaktor von 0.6.

Tabelle 1. Anreicherung von '’Cs in der Huthaut von Réhrlingen.

Aktivitdt Aktivitat Anreicherungs-
Huthaut Fruchtkdrper faktor
Ay [Ba/kgl[a] Ag [Bg/kg](a] Anf/Ar

X. badius 340 + 50 100 + 20 34408
B. edulis 5347 87 +12 0.6 +0.1
B. erythropus 23+10 8.8+ 33 26+ 1.5

fa] Bezogen auf Frischgewicht; gesammelt Raum Bonn, September 1987.

Da sich durch Schilen der Pilze das Gewichtsverhdltnis
von Hutfarbstoff zu Pilzfleisch nur sehr ungenau bestimmen
14Bt, wurde in einem weiteren Versuch die Hutoberseite von
drei frischen Maronenrdhrlingen vorsichtig mit Dimethyl-
sulfoxid (DMSO) gewaschen, wobei die Farbstoffe fast voll-
standig in Losung gehen. Nach chromatographischer Reini-
gung an Sephadex LH-20 (Eluent: Methanol mit 5%
DMSO) erhilt man 12 mg eines Gemischs der NMR-reinen
Komplexe von 1 und 2, das im Gamma-Spektrometer ver-
messen wird. Aus der spezifischen Aktivitit der Farbstoffe
(11316 + 1184 Bq/kg) und der der ,,gewaschenen* Pilze
(130 + 7 Bq/kg Frischgewicht) ergibt sich nunmehr ein An-
reicherungsfaktor von 87 4+ 10 an **’Cs in den Hutfarbstof-
fen. Interessanterweise erhdlt man fiir den ,,normalen‘
Komplex “°K einen noch groBeren Anreicherungsfaktor von
138 + 18119, Dies ist auch aus dem Vergleich der Réntgen-
emissionsspektren der Huthaut und der isolierten Farbstoff-
komplexe ersichtlich (Abb. 1)1,

Die Bindung von Caesium an Norbadion 2 wird durch
einen unabhéngigen Versuch bestétigt. Dazu wird eine Stan-
dardlésung von *37CsCl (31 Bq/100 pL) mit bekanntem Tra-
gergehalt angesetzt, von der 100 L etwa 5 mg 2 entspre-
chen, wenn man davon ausgeht, daBB Caesiumchlorid von 2
im Molverhéltnis 1:1 gebunden wird. Versetzt man 100 pL
dieser Lésung mit 2.5 mg 2, so werden nach Sdulenchroma-
tographie an Sephadex LH-20 (Eluent: MeOH) im Vorlauf
15 + 1.7 Bq und in der Norbadion-Fraktion 14.5 + 1.5 Bq
gemessen. Im Sdulenmaterial sind noch 0.1 Bq enthalten.
Nach Filtration der Norbadion-Fraktion iiber eine Sdule mit
dem Kationenaustauscher Dowex 50-W-X4 liegt die Ra-
dioaktivitdt des Eluats unterhalb der Nachweisgrenze, wih-
rend das Austauscherharz nunmehr die gesamte Radioakti-
vitdt enthilt. Norbadion bildet somit einen 1:1-Komplex mit
Caesiumchlorid'!, der bei der Einwirkung des stark sauren
Kationenaustauschers zerlegt wird.

Fir die Fixierung des Caesiums im Pilz kommen neben 1
und 2 auch einfache Pulvinsiuren wie Atromentinsdure 3a
und Xerocomsiure 3b' #!in Frage. Fiihrt man den beschrie-
benen Komplexierungsversuch mit 3a durch, so findet sich
nach der Chromatographie an Sephadex LH-20 die Halfte
der Radioaktivitit in der Atromentinsiure-Fraktion. Das
gleiche gilt fiir Atromentinsduremethylester, wihrend das
Permethylderivat der Atromentinsdure keinerlei Bindungs-
fahigkeit fiir Caesiumchlorid mehr aufweist. Gibt man zu
einer Mischung von jeweils einem Moldquivalent 2 und 3a
ein Moldquivalent der !37CsCl-Standardlésung, so findet
man nach der Chromatographie an Sephadex LH-20 die Ra-
dioaktivitdt vollstandig in der Norbadion-Fraktion. Damit
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