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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. 
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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 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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Auffallend war bisher das vollige Fehlen von Komplexen mit 
Phosphorliganden[''. Da Phosphaalkine gegenuber Organo- 
metallkomplexen eine besonders vielseitige Reaktivitat zei- 
gen, haben wir die Reaktion von 2-tert-Butyl-1 -phospha- 
ethin 3 rnit 1 b untersucht. Das Ergebnis der Reaktion ist eine 
reduktive Dimerisierung des Phosphaalkins; der resultie- 
rende neue Ligand bleibt an Samarium gebunden. 

Das Addukt 1 br4] reagiert mit dem Phospaalkin 3['] in 
Toluol bei Raumtemperatur rasch und unter auffalligem 
Farbumschlag von tiefviolett nach orangerot. Durch Umkri- 
stallisieren des Produkts aus Toluol erhalt man leuchtend 
rote, luftempfindliche Kristalle der Zusammensetzung 
[CpTSm (tBuC = P)12 4 [korrekte Elementaranalyse, Mol- 
masse (EI-MS) 10421. 

CP< ,CP* 

P\ 
P C-tBu 

C H CH 
2 Cp;Sm(thf), + 2 tBuC-P 

I b  3 

t&-C 
-4THF \ J  

Sm 
/ \  

cp* ' cp*  

5 4 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigt, daB der Samariumkom- 
plex 4 kein Diphosphacyclobutadien[6s 71 als Liganden ent- 
halt. Die chemische Verschiebung (Singulett bei 
6 = - 260.1) liegt im gleichen Bereich wie bei dem kiirzlich 
von Binger et al. beschriebenen Zirconiumkomplex 5 
(6 = - 247)[*]. In dieser Verbindung ist tBuC = P zu einem 
gewinkelten 1,3-Diphosphabicyclo[I .I .O]butan dimerisiert. 
Das 'H-NMR-Spektrum von 4 (in C6D6) zeigt jeweils ein 
Singulett fur die Protonen der C,Me,- (6 = 1.54) und tert- 
Butylgruppen (b  = - 2.61). Somit lassen die spektroskopi- 
schen Daten keine eindeutigen Ruckschliisse auf die Bin- 
dungsweise des neuen Liganden zu. Die Struktur von 4 
wurde daher durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
aufgeklart (Abb. I)[']. Danach liegt in 4 als neuartiger Li- 
gand das Dianion eines 2,3-Diphosphabutadiens vor. 

Die P-C-Doppelbindungen zeigen wie in der ungeladenen 
Spezies["l eine trans-Anordnung. Die P = C-Bindungslan- 
gen betragen 169.4(7) (PI-C1) und 169.8(7) pm (P2-C6). 

d 
Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [pm]' Sml- 
PI 295.2 (2). Sm2-P2 294.5 (2), Sml-C6 255.7 (6). Sm2-C1 255.6 (6) (siehe auch 
Text). 

Der Pl-P2-Abstand von 220.7(2) pm spricht fur eine Ein- 
fachbindung. Jedes Samariumatom verbruckt ein Phosphor- 
und ein Kohlenstoffatom. Alle Samarium- und Phosphor- 
atome liegen mit C1, C2, C6 und C7 in einer Ebene (groBte 
Abweichung von der Ebene: 1.5 pm). Der mittlere Abstand 
der Samariumatome zum Schwerpunkt der Cp*-Ringe be- 
tragt 247 pm. 

Angesichts der Reduktionskraft von 1 b, die der der Alka- 
limetalle Bhnelt, ist die reduktive Dimerisierung des Phos- 
phaalkins nicht vollig iiberraschend. Das vorliegende Ergeb- 
nis sollte ein Anreiz sein, reaktive Phosphorliganden auch in 
der Organometallchemie der f-Elemente einzusetzen. 

A rbeitsvorschrift 
Zu einer Losung von 1.7 g (3.0 mmol) 1 b gibt am 0.4 g (4.0 mmol) 3 und IiiiMt 
12 h bei Raumtemperatur riihren. Die orangerote Lostung wird filtriert, auf ca. 
10 mL eingeengt und auf - 25 "C abgekiihlt. Nach 48 h lassen sich 1.2 g (40%) 
rote Kristalle von 4 isolieren, Fp = 215 'C. 
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Der EinfluB von Packungseffekten auf die 
Feststofffluoreszenz von Diketopyrrolopyrrolen ** 
Von Heinz Langhals *, Thomas Potrawa, Heinrich Niith 
und Gerald Linti 

Uber den Einflufl der Kristallstruktur einer Verbindung 
auf die Fluoreszenzquantenausbeute ist nur wenig be- 
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