
o,w-Dimethyl-fulven (C,H,,) zeigt bereite eine ausgepragte 
Tendenz zur Dimerisierung. Dementsprechend durften auch die 
hiermit erhaltlichen Komplexe C,,H,,Fe(CO), (gelb, F p  92-95 "C, 
Zers.) und C18H,,Fe2(CO), (rot, Zers. ca. 130 "C)  rnit dem dimeren 
Fulven als Liganden zu formulieren sein. 

Ein stabiler Komplex vom Typ 11, der das im freien Zustand 
sehr reaktionsfahige, unsubstituierte Fulven enthiilt, entsteht ne- 
ben anderen Organo-eisen-carbonylen bei der Umsetzung von 
Fe,(CO),, mit Acetylen unter Druckl). Er ha t  die Zusammen- 
setzung C8H,Fe,(CO), (dunkelrot, Zers. ca. 140 O C ) .  Bei der tber- 
mischen Zersetzung liefert er unter Wasserstoff-Aufnahme dimeres 
Methyl-cyclopentadienyl-eisen-dicarbony12). Verbindungen die- 
888 letzten Typs bilden sich auch unmittelbar, wenn substituierte 
Fulvene rnit Eisenearbonylen bei hbheren Temperaturen umge- 
setzt werdens). Die Tendenz zur Bildung der stabileren Cyclo- 
pentadienyl-Komplexe zeigt sich auch bei anderen Reaktionen. 
Beispielsweise addiert w,o-Diphenyl-fulven-eisen-tricarbonyl 
Chlorwasserstoff unter Bildung des Kations4) [Diphenylmethyl- 
cyclopentadienyl-eisen-tricarbonyl]+, welches als hellgelbes, licht- 
empfindliches Tetraphenylborat isoliert wurde. 

Diese Untersuchungen wurden i m  Rahmen eines Forschungspro- 
grammes ausgefiihrt, das durch die Union Carbide Corporation, New 
York, unterstiitzt wird. 

[Z 761 Eingegangen am 6. April 1961 

Irreversible Oxydationsanteile storen Anwendungen im Labo- 
ratorium nicht.. SO wird das Harz seit eineinhalb Jahren mit Er- 
folg als unloslicher Harzreduktor zur Reduktion und anschlieBen- 
den oxydimetrischen Bestimmung von Eisen(II1) und anderen 
Metallionen in saurer Losung verwendet. Es handelt sich um 
einen Typ von Redoxiten, welche nach 

R + R"+ + n e- 

nur Elektronen abgeben oder aufnehmena). 

W i r  danken Prof. Dr. E .  0. Fiseher, Munehen, herzlieh fiir Dis- 
kussionen i n  den Jahren 1958l59 und der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit. 
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l) E.  0 .  Fisrher u. H .  P .  Fr i fz  in H .  J. Emeleus u. A .  G. Sharpe: 
Adv. in Inorgan. Chem. and Radiochem. Bd. 1, N.Y. u. London 
1959, S. 55. - a) B. Sansoni. Vortrag Chem. Ges. u. GDCh-Ortsver- 
band Marburg/L. am 29. 1. 1960; das uns nach Beginn der Arbeiten 
bekanntgewordene reduzler- und oxydierbare Polyvinyl-dicyclo- 
pentadienyl-eisen(II)/(III) von F. S .  Arimoto u. A .  C. Haven, J. 
Amer. chem. SOC. 77, 3009 [1955], scheint nach Y.-H.  Chen, M .  F .  
Rejojo u. H .  G.  Cassidy, J. Polymer Sci. 40, 433 [I9591 keine prak- 
tische Anwendung als Redoxit gefunden zu haben. - *) V .  Weinmayr, 
J.  Amer. chem. SOC. 77,3012 [1955]. 
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l )  W .  Hiibel u. E.  Weiss,  Chem. and lnd. 1959, 703. - *) L.  T .  Reynolds 
u. G. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem. 9, 86 119591. - ') Vg!. entspr. 
Versuche mit Mo(CO), und W(CO),: E. W. Abel, Apar  Singh u. G. 
Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 7960, 1321. - ') Das unsub- 
stituierte Kation. [C5H5Fe(CO)J+, wurde inzwlschen auf anderem 
Wege erhdten: A .  Daviwn. M. L.  H .  Green u. G Wilkinson, prlv. 
Mitteilung. 

Ferrocenpol ystyrol-Redoxit 

Chemisches Institut der Universitat MarburglL. 

Es wurde versucht, reversibel reduzier- und oxydierbare Me- 
tallionen uber metallaromatisohe Bindungen vom Typ der Metall- 
dicyclopentadienyle und des Dibenzolchroms') elutionsstabil an 
Harzskelette zu binden. So wurde Eisen( I I ) / ( I I I )  in dieser 
Form in  Polystyrol eingebaut,). Dazu wird Ferriceniumsulfat (11) 
analog der Arylierung durch monomere Diazoniumsalze nach 
Weinmayra)  mit Polystyrol-4-diazoniumsalz ( I )  in 0,Ol n schwefel- 
saurer Lijsung langsam zu (111) umgesetzt. Darin kann Ferrocen 
teilweise auch an zwei Polystyrol-Einheiten gebunden sein. 

Von Dr. B .  S A N S O N I  und cand. chem. 0. S I G M U N D  

(111) 

Das Harz ist in der Eisen(II1)-Form schmutzig braun, in der 
mit Dithionit reduzierten Eisen( 11)-Form hellocker. Reduktive 
potentiometrische Titration rnit schwefelsaurer Titan( 111)-Losung 
ergibteinscheinbares Normal-Redoxpotential von 415 f 10mV. Die 
mit schwefelsaurer Eisen(II1)-Losung bestimmte Gesamt-Redox- 
kapazitat betragt 5,4 mval/g getrocknetes Harz. Der irreversible 
Anteil der mit Cer( IV)-Lasung gemessenen Gesamt-Redoxkapazi- 
t a t  von etwa 13mvaI/g verhiilt sich zu der reduktiv rnit Titan(II1) 
erhaltenen reversiblen Redoxkapazitit wie etwa 12: 1. Auch 
bei langerer Oxydation rnit iiberschifssiger 1 n schwefelsaurer 
Eisen(II1)-Losung ist mit irreversiblen Anteilen zu rechnen. Die 
Gesamt-Redoxkapazitat ist somit gr6Uer als die nach Pyrosulfat- 
AufschluU und komplexometrischer Bestimmung des Eisens 
(5-6 % Fe)  zu etwa 1 mval/g ermittelte analytische Kapazitat. 
Die Gesamtkapazitat sinkt nach 12-maliger Oxydation/Reduktion 
von 5,4 auf etwa 2,4 mval/g. Dagegen stimmen analytische und 
reversible Kapazitat groUenordnungsma0ig iiberein. Erstere ergibt 
ferner, da!.? ein Eisenatom auf 7 bis 8 Polystyrol-Einheiten kommt. 

Darstellung von Oxo-glykosiden 

is ber katalytische Oxydationen 
XVII. Mitteilung') 

Von Prof. Dr. K .  H E  Y N S  und Dip1.-Chem. J .  L E N Z  

Chemisches Staatsinstitut, Institut fiir Organische Chemie, 
Universitat Hamburg 

Bei Cycliten werden durch katalytische Oxydation rnit Platin 
und Sauerstoff bzw. Luft in wB!.?riger Losung nur die a x i a l e n  
OH-Gruppen oxydiertl). 

H H 

H OH 
I 

H OH 
I 1  

Diese selektive Oxydation bzw. Dehydrierung axial stehender 
Hydroxyl-Gruppen zeigt sich auch beim Heteroring von Pyrano- 
siden der Hexosen und Pentosen, bei denen die Sauerstoff-Funk- 
tionen am C-Atom 1 und 6 bzw. 5 nicht angreifbar sind. 

In  den energetisch gunstigen Konformationen der Sesselformen 
steht beim o-Arabopyranosid I am C-Atom 4, beim u-Ribopyrano- 
sid am C-Atom 3 die OH-Gruppe in axialer Stellung. Die kataly- 
tische Oxydation greift bevorzugt diese OH-Gruppen an und 
liefert entspr. 4- bzw. 3-Oxoglykoside. D-Xylopyranosid ohne 
axiale OH-Gruppen ist mit sehr vie1 geringerer Geschwindigkeit 
oxydierbar. Die Oxydationsprodukte der Methylglykoside sind 
sirupartig und teilweise zersetzlich. Gunstiger verhalten sich 
Benzylglykoside als Ausgangsmaterial. Das so erhaltene, gut  
kristallisierende Benzyl-~-~-4-oxoarabopyranosid 11, F p  80 "C, 
[a$ -145 (c = 1 in H,O), ist relativ bestandig. Die Oxogly- 
koside wurden mittels Austauseher in der BisulRt-Form abge- 
trennt und mit Aceton-Wasser steigender Konzentration eluiert. 
Bhnlich wie die Pentosepyranoside lassen sich 6-Desoxy-hexose- 
pyranoside mit der katalytischen Oxydation behandeln. 

Damit sind die sonst schwierig zu erhaltenen 4-Oxo-glykoside, 
wertvolle Ausgangsstoffe zur Darstellung von Amino- und Desoxy- 
zuckern oder verzweigten Zuckern, gut  zuganglich. Die Darstel- 
lung von 3-0x0-glykosiden wurde von anderer Seite beschrie- 
ben2e8). 
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*) XVI. Mitt. K. Heyns u. J. Lenz, Chem. Ber. 94, 348 [19Sl]. - 
1) K. Heyns u. H .  Paulsen, Angew. Chem. 69, 600 [1957]. - a )  E. 
Brirnacombe, J .  S .  Brimmombe u. B.  Lindberg, Acta chem. scand. 
14, 2236 [1960]. - s) S .  S .  Burton, W .  G .  Overend u. N. R. Williams 
Chem. and Ind. 1961, 175. 
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