
[3] Korrekte Elementaranalyse (C, H, Cl). 
[4] Kristalle von 1 lieBen sich bei 233 K in einer Inertgasdtmosphire aus einer 

THF-Losung von 1 durch langsaine Diffusion von Pentan in diese Losung 
ziichten. 

[5]  Orthorhombisch, P2,2,2,, a = 1081.6(3), h = 1120.?(4), c = 2656.1(6) 
pm. V =  3.220 x lo9 pm', 2 = 4, eb., = 1.375 gcm-'; Intensititsmessun- 
gen bei 193 i 3 K wurden auf einem Philips-PW-1100-Diffraktometer 
durchgefuhrt (Graphit-Monochromator, Mo,, = 70.926 pm, 0/20-Abta- 
stung, 6 "  < 20 < 56" ,  Reflexbreite 1.2 "). Die Struktur wurde unter Beriick- 
sichtigung von 3056 beobdchteten unabhlngigen Reflexen nach der klassi- 
schen Schweratommethode gelost. Die Verfeinerung nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate [6] rnit anisotropen Temperaturfaktoren konver- 
giert bei R = 0.053. Die Wasserstoffatome konnten nicht lokalisiert werden. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direk- 
tor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical La- 
boratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England), unter Angdbe 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[6] Enraf-Nonius: Slructure Determinulion Packuge, Enraf-Nonius, Delft 
(Niederlande) 1982. 

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

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

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 

[*] Prof. Dr. W. Steglich, Dr. B. Steffan 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitit 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 
Prof. Dr.  D. C.  Aumann, Dr. G .  Clooth 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitit, 
Abteilung Nuklearchemie 
WegelerstraDe 12, D-5300 Bonn 1 
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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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Abb. 1. Rontgenemissionsspektrum von a) Huthaut des Maronenrohrlings 
und b) mit DMSO isoliertem Farbstoffkomplex. Ordinate: Ziihlimpulse. 

wird gezeigt, dal3 Norbadion ein wesentlich besserer Ligand 
fur Caesium ist als einfache Pulvinsauren[' 31. Dies fuhren 
wir auf das Vorhandensein von zwei Pulvinskure-Ketten in 1 
und 2 zuruck, die nach Modellbetrachtungen gute riumliche 
Voraussetzungen fur die Komplexierung eines Kalium- oder 
Caesium-Ions 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['41, reichern I3'Cs 
stark an. Als Beispiel sei der Flockenstielige Hexenrohrling 
(Bolefus eryfhropus) [51 angefuhrt, 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 mircibilis weist uberraschen- 
derweise mindestens den doppelten Gehalt an 137Cs auf wie 
die Bonner Maronenrohrlinge, obwohl im westlichen Kana- 
da kein nennenswerter Fall-Out von Tschernobyl zu regi- 
strieren war. Da B. mirabilis hohe Werte an I3'Cs und beson- 
ders niedrige Werte an 134Cs zeigt, muI3 die Kontaminierung 
hier zeitlich weiter zuruckliegen["]. In einer iilteren Probe 
von B. eryfhropus (Bonn, 1982) lag der Gehalt an 134Cs un- 
terhalb der Nachweisgrenze. 

Die hier vorgelegten Ergebnisse zeigen, daI3 Maronen- 
rohrling und Flockenstieliger Hexenrohrling im Unterschied 
zum Steinpilz Hutfarbstoffe enthalten, die die vom Mycel 

aus der Umgebung in den Fruchtkorper transportierten Ka- 
lium- und Caesium-Ionen binden konnen. Damit werden die 
unterschiedlichen Anreicherungsfaktoren bei diesen Pilzen 
erklart. 

Eingegangen am 20. Dezember 1988, 
ergiinzte Fassung am 17. Januar 1989 [Z  30931 
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[6] Wir danken Frau M .  Kesten, DFVLR Kaln-Porz. fur die Aufiuhrne der 
Spektren. 

[7] 2 liegt auch in PisulithuA rinctorius als Kaliumkomplex vor: M.  Gill, D.  A. 
Lally, Phytorhemi.rtry 24 (1 985) 1351. 

[8] Gesammelt im Herbst 1988 im Kottenforst bei Bonn. Huthdute der Jahr- 
gdnge 1986 und 1987 zeigten vergleichbare Gehalte an 40K, '%s und 
'3'CS. 

[9] Reinstgermanium-Bohrloch-Detektor der Fa. ORTEC. Typ GWL 
110240-S. 

[lo] 40K: Hutfarbstoffe 20526 2167 Bq/kg; Restpilr 149 k 12 Bq/kg 
Frischgewicht. 

[ I l l  Der Norbadion-Caesiumchlorid(1 : 1)-Komplex ergab eine korrekte C, H, 
0, Cl-Analyse; der Gehalt an Cs wurde uber die Atomabsorption be- 
stimmt. 

[I21 W. Steglich, W. Furtner, A. Prox. Z. Nnrurforsch. B23 (1968) 1044. 
[13] Fur die Beteiligung der Pulvinsiure-Einheiten an der Komplexbildung 

sprechen 'H-NMR-Untersuchungen an 3c. In [Dh] Aceton erscheint das 
Carboxyproton von 3c erst beim Abkuhlen auf 200 K als breites Signal bei 
6 = 17.2, wahrend im Caesiumchloridkomplex das entsprechende Proton 
schon bei 270 K als scharfes Singulett bei 6 = 17.6 zu beobachten ist. 

[14] Ubersicht: M. Gill, W. Steglich, Prog. Chem. Org. Nar. Prod. 5/ (1987) 59. 
[I51 Huthaute-B. mirabilis (Bamfield, Vancouver Island (Canada), September 

1987): I3'Cs 760 40 Bq/kg Frischgewicht, 134Cs 40 f 10: X. hudius 
(Bonn, September 1988): I3'Cs 340 k 50, I 3 T s  90 30; X .  hadius (Re- 
gensburg, Oktober 1986): "'Cs 1373 f 126. 134Cs 457 & 80 (Halbwerts- 
zeiten: 134Cs 2.06 a, "'Cs 30.14 a). Wir danken Dr. H. Besl, Regensburg. 
fur die Ubersendung von X .  badius. 

Reduktive Dimerisierung eines Phosphaalkins 
unter Komplexierung an Samarium ** 
Von Anja Recknagel, Dietmar Stalke, Herbert W. Roesky 
und Frank T. Edelmann* 

Von groBer Bedeutung fur die Organometallchemie der 
Lanthanoide in niedrigen formalen Oxidationsstufen war die 
Entdeckung des Decamethylsamarocens 1 a durch Evans et 
al.[ll. Ebenso wie das THF-Addukt l b  geht l a  eine Reihe 
interessanter Reaktionen ein[']; so konnte kurzlich 2[31 als 
erster Distickstoffkomplex eines f-Elements hergestellt wer- 
den. 

CprSm Cp;Sm(thf), [Cp:Sm (pq2 : q2-N2)  SmCpT] 

Cp* = (q5-C5Me5) 

l a  l b  2 

['I Dr. F. T. Edelmann, A. Recknagel. Dr. D. Stalke, Prof. Dr. H. W. Roesky 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Tdmmannstralk 4, D-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Stif- 
tung Volkswagenwerk und dem Fonds der Cheiiiischen lndustrie gefor- 
dert. 
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