
Losung von 3.0 g (12.24 mmol) 2,2,5,5-Tetramethyl-1 -aza-2,5-disilacyclopent- 
I-ylessigester 1 [8] in 60mL T H F  zugetropft. Nach 1 h gibt man 142 mL 
(13.5 mmol) einer 0.095 M Losung von 3 in Ether [7] zu und riihrt 17 h bei 
- 78 "C. AnschlieDend wird das Reaktionsgemisch durch eine Stahlkaniile rnit 
Argon-Uberdruck in eine auf ~ 78 ' C  gekiihlte Losung des Aldehydes 
(13.5 mmol) in 15 rnL T H F  transferiert. Nach 17 h bei ~ 78 "C lint  man lang- 
sam auf Raumtemperatur aufwHrmen (ca. 3 h), riihrt ca. 2 h (gegebenenfalk 
liinger, vgl. die Reaktion mit Pivalaldehyd (- 6 c ) )  und hydrolysiert init 1.5 mL 
Wasser. Nach cd. 2 h wird 8 durch Filtration abgetrennt. Fur die Isolierung des 
Produktes stehen mehrere Varianten zur Wdhl: 
a) Nach Zugabe von 10proz. NaCI-Losung kann das Bis(sily1)derivat des Pro- 
duktes zusammen mit 9 mit Ether extrahiert werden. Ein Teil von 9 liBt sich 
durch Kristallisation aus Cyclohexan (150 mL) abtrennen. Zur N-Desilylierung 
wird der Ruckstand der Mutterlauge 2 h in einer Mischung von 4.5 rnL AcOH, 
24 mL H,O und 120 rnL T H F  geriihrt. Nach schonendern Eindampfen im 
Hochvakuum wird der Ruckstand entweder direkt chromatographiert (Kiesel- 
gel, CH,CI,:EtOH 9.1,  + 1 %  25proz. NH,) ( - 5 )  oder zuerst derivati- 
siert: 5.3 g (24.5 mmol) Di-tert-butyl-dicarbonat, 6.7 g NaHCO, in 80 mL 
Dioxan:H,O 1 : l .  2 h R T  (- 6) oder Ameisens&ure-ethylester, 5.5 h Erhitzen 
unter RiickfluB (+ 7). 
b) Nach der Abtrennung von 8 versetzt man das Filtrat rnit 24 mL H,O und 
4.5 mL AcOH und riihrt 2 h bei RT. Nach Einddmpfen auf ein Drittel des 
Volurnens wird 9 rnit dreimal je 150 mL Ether extrahiert. Man wischt dreimal 
mit je 100 mL 0.05 N 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(cyclopentadieny1)bis- 
(1,2 : 5,6-di- 0-isopropyliden-a-D-glucofuranos- 
3-O-yl)titanat, einem neuartigen 
Titan-Kohlenhydrat-Komplex ** 
Von Martin Riediker, Andreas Hafner *, Umberto Piantini, 
Grety Rihs und Antonio Togni* 

In den vorhergehenden Arbeiten"] haben wir gezeigt, da8 
dem Komplex 1 als Vorlaufer fur enantioselektive Allyl- und 
Esterenolat-Additionen an Aldehyde eine besondere Bedeu- 
tung zukommt. Dieser neuartige Ti"-Komplex rnit einzah- 
nig gebundenen ,,Zucker-Liganden" ist der erste Vertreter 
einer neuen Klasse von Verbindungen[*] und kann als gelbli- 
ches, stark hydrolyseempfindliches Pulver isoliert werden [31. 

U m  den Mechanismus der Chiralitatsiibertragung zu erhel- 
len, wurde die Struktur im Festkorperr4. 51 (Rontgenstruk- 
turanalyse) und in Losung (NMR-Spektroskopie) bestimmt. 

[TiCp(OR*),Cl] 1 

Cp = q5-C,H,; 
glucofuranos-3-0-yl 

OR* = 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-cc-~- 

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

Der Komplex 1 liegt monomer vor. Die Koordinations- 
geometrie am Titan 1aBt sich am besten mit der ,,dreibeinigen 
Klavierstuh1"-Anordnung beschreiben. Zusatzliche Ti-0- 
Wechselwirkungen konnen ausgeschlossen werden, da der 
kiirzeste nichtbindende Ti-0-Abstand (Til-038) 414 pm be- 
tragt. Die Ti-0-Bindungslangen von 180.9(8) und 178.6(8) 
pm sind ungefahr 5 pm kiirzer als in 2 (185.5(2) pm)['] bzw. 
10pm kiirzer als in 3 (190.3(2)pm)[81, aber ca. 5 pm 
langer als in 4 (1 75.0(2) pm)"]. Die Ti-0-C-Bindungswinkel 

I38 LM c 37 W 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 1. Projektion entlang der Cp,.,,,.,-Ti-Achse 
(Vibrationsellipsoide rnit 20 YO Wahrscheinlichkeit). 
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Tdhelie I .  Ausgewahlte BindungsiCngen, Dieder- und Torsionswinkel von 1. 

Bindungslingen [pm] 
Til-C12 
Ti1 - 0 8  
08-C9 
c,,-c-~lwcrt 

Emdungsninkel ['I 
08-Til-C12 
Til-08-C9 
0 8 - T i 1 - C ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

Torsinnsivinkel ['I 
C12-Til-OX-C9 
Ti1 -08.C9-CIO 
0 1  1-c10-c19-020 

228.8 (5) 
180.9 (8) 
143 (1) 
140 (1) 

102.0 (4) 
145.X (8) 
I17 ( I )  

+ 115 (2) 

+ 79 ( I )  
+ 162 (2) 

026-Ti1 -C12 
Til-026-C27 
026-Ti1 - C P , ~ ~ , , " ~  
08-Til-026 

CI2-Ti 1 -026-C27 
Ti1 -026-C27-C28 
029-C28-C37-038 

201.3 (9) 
178.6 (8) 
141 (2) 

101.3 (3) 
153.1 (9) 
118 (1) 
104.0 (4) 

- 124 ( 2 )  

~ 179 ( I )  
+ 120 (2) 

(145.8(8) und 253.1(9) ") weisen auf den Doppelbindungs- 
charakter der Ti-0-Bindung hin. Fur  Zi7],  3['I und 4") wur- 
den Werte von 133.2(2), 145.5 bzw. 166.2(2)" gemessen. 

[Cp,Ti(OEt)CI] [Cp,Ti(OCH = CH,),] 
2 3 

[CpTiC1,OCMe2CMe2OC1,TiCp] 
4 

d H ; n d o  

l ,R,=CplOR*ICI; 5,R,=Cp(ORf)(CH,-CH=CH,) 

Tahelle 2. NMR-Daten der Komplexe I und 5. 
~ ~ ~ ~ 

1, 'H-NMR (400 MHz, CD2C12): 6 = 1.27 (4. J = 0.75 Hz, 3H, X'TH;""), 1.28 
(9. J = 0.75 HZ, 3H, 8-CH'Y), 1.38 (4. J =  0.75 Hz, 3H, 7-CH:""), 1.40 

8-CHyd", 8'-CHPd", 7'-CH","'), 3.86 (d x d, J = 8.5 Hz, 5.8 Hz, IH,  6-H"""), 
(4. J = 0.75 Hz, 3H, 7'-CH;Y"), 1.44(q. J = 0.75 Hz, 3H, 7-CHa"). 1.46(m, 9H, 

3.97(dxd,J=8.5Hz,2.5Hz,lH,4-H),3.95-3.99(m,lH,4-H);3.93-3.98 
(m, lH,  6-H"""), 4.05-4.12 (m, 2H,  5'-H, 6'-HS"), 4.09 ( d x d ,  J = 8 . 5 H z ,  
6.1 Hz, 1 H, 6-H"Y"). 4.24 (d x d x d, J = 8.5 Hz. 6.1 Hz, 5.8 Hz- l H ,  5-H). 4.44 
(dxd ,J=3.5Hz,O.SHz, IH,2 ' -H) ,4 .51  ( d ~ d , J = 3 . 5 H z . O . S H z . l H . 2 - H ) .  
5.30 ( d x d x d ,  J = 2 . 5 H z ,  0.5H2, 0 . 5 H ~ .  IH,  3'-H), 5.11 ( d x d x d .  
J =  2.5 Hz,0.5 H2,O.S Hz, 1H,3-H); 5.81 ( d x d ,  J = 3 5 H ~ 0 . 5  Hz, lH,  I-H), 
5 . X 3 ( d ~ d , J = 3 . 5 H z , 0 . 5 H z , I H l ' - H ) , 6 . 6 5 ( s , 5 H . C p )  
"C-NMR (IOOMHZ, CD,CI,): 6 = 25.60 (q), 25.X5 (q). 26.45 (q), 26.50 (q), 
26.95(q),27.00(q),27.0S(q), 27.10(q), 67.85(t),67.95(t).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 (s), 112.10 (s), 112.20 (s), 118.35 (d) 
5 ,  '3C-NMR (100 MHz, [DR] THF): 5 = 25.80 (q), 26-15 (q), 26.55 (4, 2C), 
26.60 (4). 27.10 (q), 27.15 (4. 2C), 67 85 (t), 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(s), 115.60(s), 144.8O(d)[a] 

Die Torsionswinkel der frei drehbaren Einfxhbindungen 
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, wahrend er sich im anderen Liganden auf der dem 
Cp-Ring entgegengesetzten Seite des Komplexes befindet. 
Die beobachtete Konformation des Ti(OR*),-Fragmentes 
hat eine ausgepragte chirale Kavitat 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. 

Fur die beiden Kohlenhydrat-Liganden des Komplexes 1 
werden sowohl im 'H- als auch im '3C-NMR-Spektrum (Ta- 
belle 2) unterschiedliche Siitze von Signalen beobachtet. Die 
Zuordnung der ' H-Resonanzen zii den beiden Liganden ge- 
lang durch H,H-COSY- und homonucleare Differenz-NOE- 
Experimente. Messungen bei variabkr Temperatur ( -  100 
bis + 100 "C) liefern keinen Hinweis darauf, daB eine Inver- 
sion am Metallzentrum oder ein rascher Ligandaustausch 
stattfindet. Ebenfalls konnten auch bei - 100 "C keine wei- 
teren Konformationsisomere nachgewiesen werden, so daB 
angenommen werden kann, daB in Losung eine relativ starre 
Konformation vorliegt. Da die H,H-Kopplungskonstanten 
der Liganden praktisch rnit denen der freien 1.2:5,6-Di-0- 
isopropyliden-a-D-glucofuranose iibereinstimmen, konnen 
groBere Verzerrungen des Glucosegeriistes aufgrund der 
Komplexierung ausgeschlossen werden. Aussagen iiber den 
Torsionswinkel H-C4-C5'-H waren jedoch nicht moglich, da 
J 4 , - H , 5 , - H  nicht bestimmt werden konnte. Da keine NOES 
zwischen Protonen beobachtet werden, die nicht der gleichen 
Kohlenhydrat-Einheit angehoren, miissen diese beiden Li- 
ganden raumlich 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, 
miissen sich diese beiden Protonen etwa im gleichen Abstand 
vom Cp-Ring auf der ihm zugewandten Seite befinden. Ei- 
nen schwachen NOE rnit dem Cp-Liganden zeigt 7-CH","'"; 
dies weist darauf hin, daB sich auch diese Methylgruppe in 
der Nahe des Cp-Rings befindet. Weitere NOES mit dem 

[a] Die Signale der beiden Methylen-Kohlenstoffatome konnten (auch bei 
- 80 C) nicht ermittelt werden, da  sie vermutlich aufgrund dynamischer Effek- 
te (q' + q 3  - q'-Gleichgewicht) sehr breit sind. 

Cp-Liganden wurden nicht beobachtet. Dies deutet eine 
lhnliche Konformation des Komplexes 1 in Losung und in1 
Festkorper an. 

Der Chloro-Ligand laBt sich in einer Metathesereaktion 
entweder durch einen q'-Allyl- oder einen Esterenolat-Li- 
ganden ersetzen. Diese Liganden konnen dann rnit hoher 
Enantioselektivitiit auf Aldehyde iibertragen werden Das 
zur Allylierung verwendete Reagens 5 konnte isoliert und 

[TiCp(OR*),(CH, -CH =CH,)] 5 

3C-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden (Tabelle 
2). Ein Vergleich der '3C-Ti-Relaxationszeiten rnit denen 
von 1 laat den SchluB zu, da13 der Komplex 5 monomer 
vorliegt. Die beiden 1,2 : 5,6-Di-O-isopropyliden-a-~-gluco- 
furanosyl-Liganden zeigen wiederum zwei unterschiedliche 
Siitze von Signalen, und auch bei Raumtemperatur gibt es 
keinen Hinweis darauf, da13 ein rascher Ligandaustausch 
oder eine Inversion am Metallzentrum stattfindet. Die beim 
Komplex 1 gefundene ausgeprigte chirale Kavitat am Titan- 
atom bleibt offenbar auch beim Komplex 5 erhalten. Die 
Enantioselektivitiit der Reaktionen von 5 konnte auf eine 
Koordination des Aldehyds in einer solchen chiralen Umge- 
bung zuriickgefiihrt werden. 
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[3] Korrekte Elementaranalyse (C, H, Cl). 
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Komplexierung von Caesium-137 durch 
die Hutfarbstoffe des Maronenrohrlings 
(Xevocornus badius) 
Von Dieter C. Aumann, Gabriele Clooth, Bert Stejfan und 
Wolfgang Steglich * 

Bei Untersuchungen iiber den Radionuclid-Gehalt von 
Pilzen nach dem Reaktorunfall von Tschernobyl fdlt der 
Maronenrohrling (Xerocomus badius) regelmal3ig durch be- 
sonders hohe Werte an Caesium-137 auf[',2, 3,41. Dagegen 
zeigt der nahe verwandte Steinpilz (Boletus edulis) nur eine 
geringe Anreicherung an diesem Radionuclid. 

Wie wir feststellten, enthalt der Maronenrohrling in der 
braunen Huthaut die ungewohnlichen Pulvinsaure-Derivate 
Badion A 1 und Norbadion A 2, die beim Steinpilz fehlenL5I. 
Da 1 und 2 im Pilz als Kaliumkomplexe v ~ r l i e g e n [ ~ < ~ . ~ ] ,  
haben wir gepruft, ob diese Farbstoffe bei der Fixierung von 
137Cs durch den Maronenrohrling eine Rolle spielen. 

O k O  0 4 '  

HO 1 HO 2 

HO 
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Zu diesem Zweck wurde die braune Huthaut von frischen 
Maronenrohrlingen c8] abgeschalt und wie der Restpilz in 
einem Gamma-Spektr~meter[~] vermessen (Tabelle 1). Aus 
dem Verhaltnis der spezifischen Aktivitaten erhalt man einen 
Anreicherungsfaktor von 3.4 an 137Cs in der HuthautC3]. Ein 
analoger Versuch mit dem Steinpilz ergibt nur einen Anrei- 
cherungsfaktor von 0.6. 

Tabelle 1. Anreicherung von "'Cs in der Huthaut von Rohrlingen. 

Aktivitlt Aktivitat Anreicherungs 
Huthaut Fruchtkorper faktor 
A,, [Bq/k!d"al 4 [Bdkglb l  AM/& 

X .  hadius 340 f 50 100 5 20 3.4 * 0.x 
B. edulis 53 f ? 87 & 12 0.6 f 0.1 
B. erythropus 23 * 10 8.8 & 3.3 2.6 * 1.5 

[a] Bezogen auf Frischgewicht; gesdmmelt Raum Bonn. September 1987. 

Da sich durch Schalen der Pilze das Gewichtsverhaltnis 
von Hutfarbstoff zu Pilzfleisch nur sehr ungenau bestimmen 
lafit, wurde in einem weiteren Versuch die Hutoberseite von 
drei frischen Maronenrohrlingen vorsichtig rnit Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO) gewaschen, wobei die Farbstoffe fast voll- 
standig in Losung gehen. Nach chromatographischer Reini- 
gung an Sephadex LH-20 (Eluent: Methanol rnit 5 %  
DMSO) erhalt man 12 mg eines Gemischs der NMR-reinen 
Komplexe von 1 und 2, das im Gamma-Spektrometer ver- 
messen wird. Aus der spezifischen Aktivitat der Farbstoffe 
(11 316 1184 Bq/kg) und der der ,,gewaschenen" Pilze 
(130 f 7 Bq/kg Frischgewicht) ergibt sich nunmehr ein An- 
reicherungsfaktor von 87 f 10 an 137Cs in den Hutfarbstof- 
fen. Interessanterweise erhalt man fur den ,,normalen" 
Komplex 40K einen noch groI3eren Anreicherungsfaktor von 
138 & 18['01. Dies ist auch aus dem Vergleich der Rontgen- 
emissionsspektren der Huthaut und der isolierten Farbstoff- 
komplexe ersichtlich (Abb. 

Die Bindung von Caesium an Norbadion2 wird durch 
einen unabhangigen Versuch bestatigt. Dazu wird eine Stan- 
dardlosungvon '37CsC1 (31 Bq/100 pL) rnit bekanntem Tri- 
gergehalt angesetzt, von der 100 pL etwa 5 mg 2 entspre- 
chen, wenn man davon ausgeht, dalJ Caesiumchlorid von 2 
im Molverhaltnis 1 : 1 gebunden wird. Versetzt man 100 1L  
dieser Losung rnit 2.5 mg 2, so werden nach Saulenchroma- 
tographie an Sephadex LH-20 (Eluent: MeOH) im Vorlauf 
15 f 1.7 Bq und in der Norbadion-Fraktion 14.5 f 1.5 Bq 
gemessen. Im Saulenmaterial sind noch 0.1 Bq enthalten. 
Nach Filtration der Norbadion-Fraktion uber eine Saule rnit 
dem Kationenaustauscher Dowex 50-W-X4 liegt die Ra- 
dioaktivitat des Eluats unterhalb der Nachweisgrenze, wah- 
rend das Austauscherharz nunmehr die gesamte Radioakti- 
vitat enthiilt. Norbadion bildet somit einen 1 : 1-Komplex rnit 
Caesiumchlorid" 'I, der bei der Einwirkung des stark sauren 
Kationenaustauschers zerlegt wird. 

Fur die Fixierung des Caesiums im Pilz kommen neben 1 
und 2 auch einfache Pulvinsiiuren wie Atromentinsaure 3a 
und Xerocomsaure 3b[lZ1 in Frage. Fiihrt man den beschrie- 
benen Komplexierungsversuch rnit 3a durch, so findet sich 
nach der Chromatographie an Sephadex LH-20 die Halfte 
der Radioaktivitat in der Atromentinsaure-Fraktion. Das 
gleiche gilt fur Atromentinsauremethylester, wahrend das 
Permethylderivat der Atromentinsaure keinerlei Bindungs- 
Yahigkeit fur Caesiumchlorid mehr aufweist. Gibt man zu 
einer Mischung von jeweils einem Molaquivalent 2 und 3a 
ein Molaquivalent der ' 37CsC1-Standardlosung, so findet 
man nach der Chromatographie an Sephadex LH-20 die Ra- 
dioaktivitat vollstandig in der Norbadion-Fraktion. Damit 
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