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gen bei 193 + 3 K wurden auf einem Philips-PW-1100-Diffraktometer
durchgefithrt (Graphit-Monochromator, Moy, = 70.926 pm, 6/20-Abta-
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[6] Enraf-Nonius: Structure Determination Package, Enraf-Nonius, Delft
{(Niederlande) 1982.

[7] J. C. Huffmann, K.G. Moloy, J. A. Marsella, K. G. Caulton, J. Am.
Chem. Soc. 102 (1980) 3009.

[8] M. D. Curtis, S. Thanedar, W. M. Butler, Organometallics 3 (1984) 1855.

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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Abb. 1. Rontgenemissionsspektrum von a) Huthaut des Maronenrdhrlings
und b) mit DMSO isoliertem Farbstoffkomplex. Ordinate: Zihlimpulse.

wird gezeigt, dall Norbadion ein wesentlich besserer Ligand
fiir Caesium ist als einfache Pulvinsiuren!*3. Dies fiihren
wir auf das Vorhandensein von zwei Pulvinsdure-Ketten in 1
und 2 zuriick, die nach Modellbetrachtungen gute rdumliche
Voraussetzungen fiir die Komplexierung eines Kalium- oder
Caesium-lons bieten. Die genaue Struktur der Komplexe
sowie die Bestimmung der Komplexbindungskonstanten ist
das Ziel weiterer Untersuchungen.

Auch andere Pilze, die in ihrer Huthaut Farbstoffe vom
Badion- oder Norbadion-Typ enthalten!*], reichern '*’Cs
stark an. Als Beispiel sei der Flockenstielige Hexenrdhrling
(Boletus erythropus)' angefiihrt, der einen Anreicherungs-
faktor von 2.6 + 1.5 aufweist (Tabelle 1). Die Huthaut des
auf Vancouver Island im September 1987 gesammelten ame-
rikanischen Rohrlings Boletus mirabilis weist liberraschen-
derweise mindestens den doppelten Gehalt an '37Cs auf wie
die Bonner Maronenrdhrlinge, obwohl im westlichen Kana-
da kein nennenswerter Fall-Out von Tschernobyl zu regi-
strieren war. Da B. mirabilis hohe Werte an '*”Cs und beson-
ders niedrige Werte an '3*Cs zeigt, muB die Kontaminierung
hier zeitlich weiter zuriickliegen!'), In einer dlteren Probe
von B. erythropus (Bonn, 1982) lag der Gehalt an !**Cs un-
terhalb der Nachweisgrenze.

Die hier vorgelegten Ergebnisse zeigen, dall Maronen-
rohrling und Flockenstieliger Hexenrdhrling im Unterschied
zum Steinpilz Hutfarbstoffe enthalten, die die vom Mycel
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aus der Umgebung in den Fruchtkorper transportierten Ka-
lium- und Caesium-Ionen binden kénnen. Damit werden die
unterschiedlichen Anreicherungsfaktoren bei diesen Pilzen
erkldrt.

Eingegangen am 20. Dezember 1988,
erginzte Fassung am 17. Januar 1989 ({Z 3093]
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Reduktive Dimerisierung eines Phosphaalkins
unter Komplexierung an Samarium **

Von Anja Recknagel, Dietmar Stalke, Herbert W. Roesky
und Frank T. Edelmann*

Von groBBer Bedeutung fiir die Organometallchemie der
Lanthanoide in niedrigen formalen Oxidationsstufen war die
Entdeckung des Decamethylsamarocens 1a durch Evans et
al.!!!. Ebenso wie das THF-Addukt 1b geht 1a eine Reihe
interessanter Reaktionen ein!?!; so konnte kiirzlich 213! als
erster Distickstoffkomplex eines f-Elements hergestellt wer-
den.

CpiSm  Cp3Sm(thh,  [Cp3Sm(u-n?:n?-N,)SmCp3]
1a 1b 2

Cp* = (n°-C Me;)

[*] Dr. F. T. Edelmann, A. Recknagel, Dr. D. Stalke, Prof. Dr. H. W. Roesky
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstralle 4, D-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stif-
tung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert.
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