
Radioaktivitgt, die sich bei wiederholter Sublimation nur  um ins- 
gesamt 5-7 % verminderte. Sie kann der Verbindung Tc,(CO),, 
oder sogar einem gemischten Carbonyl ReTc(CO),, zugeschrieben 
werden. 

Tabelle 1 zeigt einige Versuche iiber die Abhsngigkeit der Bil- 
dung von Rheniumearbonyl von Temperatur und Druck. E s  er- 
gibt sich iiber die iilteren Angaben') hinaus eine Begiinstigung der 
Carbonylbildung bei Hochdruckreaktionen oberhalb 250 ' C .  Die 
radiochemische Ausbeute wurde durch Aktivitatsvergleich des ge- 
bildeten Carbonyla mit einer Probe gleicher Ausgangsaktivitat, 
wie sie zum Vergleich verwendet worden war, ermittelt. Sic betrug 
30 bis 75 % und lag damit niedriger als die des Re,(CO),,,, was mit 
den friiheren Beobachtungen iiber die Bildungstendenz der 
Carbonyle der Nachbarelemente Mo-W und Ru-0s iiberein- 
stimmt'). 

Betrlebs- 

temp. [:;:& Betrlebs- 
Betrlebs- Anhngs- druck be1 

[oc' be1 2OoC] 

Ausbeute an Radio- 
Re,(CO),, chem. Ausbeute 

[ % I  [%1 

I 65,5 
260 260 67.2 
290 75.2 

i bez. auf KReO, 1 
Tabelle 1. Abhangigkeit der Carbonylbildung von Rhenium und 

Technetium von Temperatur und Druck 

Nach AbschluO dieser Versuche5) wurde in valliger Analogie zu 
dem beschriebenen Verfahren die Darstellung des Technetium- 
carbonyla in Gewichtsmengen durchgefiihrt. I n  einem typischen 
Ansatz wurden 350 mg (1,75 m l o l )  K T c O ~ ~ )  in 3 n H,SO, als 
Tc,S, geflllt, dieses getroeknet, zu Te,O, oxydiert und dann bei 
250 a tm (20 "C) 12 Std. im Autoklaven auf 275 "C erhitzt. Die Auf- 
arbeitung des Autoklaveninhalts ergab 134 mg eines farblosen 
Sublimats (32 %, ber. fur Tc,(CO),,), das durch das IR-Spektrum 
ale Tc,(CO),, identifiziert wurde. Das Spektrum der diamagneti- 
schen Substanz (2:;;" = - 198*10-6 oma Mol-' 10 %) zeigt drei 
CO-Valenzschwingungen endstandiger CO-Gruppen bei 2065 (m),  
2018 ( 8 )  und 1982 ( m )  cm-1 (aufgenommen rnit NaC1-Optik, Lb- 
sung in CCI,), die beziiglich Frcquenzlage und Intensitat denen 
der homologen Yangan- und Rheniumverbindungen entspreehen. 
Aus dem Auftreten von drei CO-Valenzfrequenzen kann auf eine 
Struktur der Punktgruppe D,h bzw. D,d mit Metall-Metallbindung 
geschlossen werden, wie tie auch den dimeren Mangan- und Rhe- 
niumcarbonylen eukommt. 

uber  weitere Arbeiten auf dem Gebiet der Technetiumcarbonyl- 
verbindungen wird d e m n h h s t  b e h h t e t  '). 

Wir danken dem Bundcsministerium far Atumenergie und Wasser- 
wirtschaft fiir die Fdrderung unserer Arbeiten. 
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I )  W .  Hieber u. H .  Fuchs, 2. anorg. allg. Chem. 248, 266 [1941]. - 
a) G. E.  Boyd, Q. V .  Larson u. E.  E .  Mona, J. Amer. chem. SOC. 82, 
809 [1960]. - W .  Geilmann u. F .  Weibke, 2. anorg. allg. Chem. 795, 
292 [1931]. - W .  Hieber: Fiat Review, Bd. 24, Tell 11, S. 112 und 
dle dort zltierte Literatur; dle Ausbeuten an Mo- und Ru-Carbonyl 
bleiben stets hinter denen von W- und Os-Carbonyl zurilck. - s, uber 
dle radiochem. Versuche wird an anderer Stelle nicht mehr berlch- 
tet. - ') "Tc bezogen als KTcO, von den Oak Ridge National Labo- 
ratories, Oak Ridge, Tenn.; r,/ = 2,15.106a; p- - 0,29 MeV. - 
7)  Nach AbschluD dieser Versuche erhlelten wlr von H. D. Kaesz, 
Ass.-Prof. an der Univ. California, Los Angeles, Mlttellung iiber Ver- 
suche zur Darstellung von Tcr(CO),, und Carbonyljodlden des Tc, 
J. Amer. chem. SOC. 83, 2953 [I961 1. 

Uber kationische Kohlenoxyd-Komplexe 
Yon Prof. Or.  W .  H I E B E R u n d  Dr .TH.  K R U C K  

Aiiorganisch-cheiitisches Laboratorium der T .  H .  Munchen 

Carbonylmetallate rnit negativer Oxydationszahl des Metall- 
Atoms, d. h. anionisehe Kohlenoxyd-Komplexe, sind nahczu von 
allen Yatallcarbonylen uachgewiesen worden'). Dagegen konnten 
bfetall-Kationen, die nur komplex gebundenes Kohlenoxyd ent- 
halten, bisher nicht isoliert werden. Die Tetracarbonyl-eisen(I1)- 
halogenide Fe(CO),(SnCl,) und Fe(CO),Cl(SbCl,) sind in Wahrheit 
mehrkernige Nichtelektrolyte'). Erst neuerdings s, gelang die Dar- 
stellung eines langan(1)-hexacarbonyl-Katione, [Mn(CO),]f 
dureh Einwirkung von CO unter Druek anf Yanganpentaearbonyl- 
chlorid bei Anwesenheit von Aluminiumchlorid. 

Auch Rheniumpentacarbonylchlorid setzt sich mit Aluminium- 
chlorid bei 85-95 ' C  und 300-350 a t m  CO-Druck in einer Trocken- 

reaktion eum farblosen, gu t  kristallisierten Tetrachloroaluminat 
des mit W (CO), isoalektronischen Rhenium(1)-hexacarbonyl-Kat- 
ions um (Gl. 1). Im Gegensatz zum Mangan(1)-hexacarbonyl-Kat- 
ion, daa in Gegenwart von Wasser augenblicklich unter Freiset- 

(1) R&CO),CI + AICI, + CO + [Re'(CO),]AICI, 

aung von Mangancarbonylwasserstoff zur Stufe des Mn(CO),- re- 
duziert wird (GI. 2), lBst sich das Tetrachloroaluminat den Rhe- 
nium(1)-hexacarbonyl-Kations gut  und ohne Zersetzung in Waa- 
ser. Thermisch zersetzt en sich erst oberhalb 205 "C unter Metallab- 
scheidung. Die ionogene Struktur  der iiberraschend stabilen Ver- 
bindung wird sowohl durch Fidlungsreaktionen rnit groDvolumigen 

(2) [MnI(CO),]+ + H,O + HMn-I(CO), + H+ + CO,. 

komplexen Anionen wie [Cr(SCN),(NH,),]-, [B(CIH,),I-, [C10,]-, 
sowie mit homogenen und heterogenen Carbonylmetallaten von 
Rhenium, Kobalt und Eisen, ah auch durch ihre Leitflhigkeit be- 
statigt. Yi t  Ausnahme des Reineckeats, das den Paramagnetismus 
des komplexen Chromat(II1)-Anions zeigt (p - 3,99 0,Ol B.M.) 
Bind diese Salze diamagnetisch; das Kation ist somit ein Durch- 
dringungskomplex edelgas4hnlicher Konfiguration. Das IR-Spek- 
trom von [Re(CO),]AlCI, zeigt nur eine sehr scharfe CO-Bande bei 
2083 cm-l (fest in KBr), die sechs CO-Liganden umgeben dem- 
nach unter Ausbildung eines regulben Oktaeders das zentrale 
Rhenium(1)-Ion. 

Die Arbeiten iiber kationische KoNenoxyd-Komplexe wurden 
u. a. auf die 8. Gruppe ausgedehnt. IR-spektroskopisehe Untersu- 
chungen weisen darauf hin, da9 auchin den Systemen Fe(CO),Br,\ 
AlBr, sowie Os(CO),Cl,/AlCl, unter 300-400 Atm. CO-Druck bei 
80-100 ' die entspr. Kationen [Fe(C0),le+ und [Os(CO),]*+ gebil- 
det  werden. Weitere Arbeiten iiber kationische Kohlenoxyd-Kom- 
plexe anderer Yetalle beRnden sich im Gang. Dariiber, sowie iiber 
das Verhalten der Mangan(1)- und Rhenium[I)-hexacarbonyl- 
Salze gegeniiber anderen Komplexliganden wird demnachst be- 
richtet. 
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1) Zusammenfassung: W .  Hieber, W .  Beck u. 0. Braun, Angew. Chem. 
72, 795 [1980]. - z, W. Hieber u. A. Wirsching, Z. anorg. allg. Chem. 
245, 35 [1940]. - 8 )  E .  0 .  Fischrr, K. Fichtel u. K. Ofele, Chem. Ber. 
94 [1961]. 1. Ersch. 
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Zum Bauplan der Ganglioside 
Von Prof. Dr. R I C H A R D  K U H N  

undDr .  H E R B E R T  W I E G A N D T  
gemcinsam rnit Dr. H E  I NZ EGGE 

Aus dem Max-Planck-Institut /iAr Medizinische Forschung, 
Heidelberg, Institut fiir Chemie 

Mit verbesserten praparativen Methoden haben wir aus frischem 
Rinderhirn vier Ganglioside in  kristallisierter Form erhalten. Wir  
geben ihnen die Bezeichnungen GI, GII, GIII und GIV. Sie sind 
chromatographisch einheitlich und durch folgende R r W e r t e  
chsrakterisiert : 

Pa ler Schlelcher & Schilll 2043b Mgl 

Diinnschlch tchromatographleauf Silicagel G 
n-Propanol/H,O 7 : 3**) 0,55 0,35 0.23 0,18 
Die Analyse der Baustelne ergab (in Mol pro Mol Oangllosid): 

0 1  011 GI11 0IV 

0,66 0.41 0.40 0,2a n-I!uutanol/Pyrldln/ H,O 6: 5:4 *) 

0 1  0x1 GI11 OIV 
1 1 1 1  
1 1 1 1  
1 1 1 1  
2 2 2 2  
1 1 1 1  

Fettsaure (StearinsBure) 
Sphingosln 
Glucose 
Galaktose 
N-Acetyl-galaktosamln 
LactaminsHure (NANA) I 2 2 3  

Abweichend von Angaben aus dem Kalnerl) und Heidelberger*) 
Arbciteheis enthalten die vorliependen Ganglioside nicht 2, aon- 
dern 3 Yo1 N-freie Zucker. GI entspricht dem friiher a h  G, bezeich- 
neten Priiparat. Durch Einwirkung von R D E  (receptor destroying 
enzyme) bew. von H+-Ionen lieuen sieh GII. G1~1 und GIV in GI 
iiberfiihren, das somit die gemeinsame Grundsubstanz darstellt. 
Fur  die Isomerie von GII und Gr11 aufschluBreich ist dabei fol- 
gcnde Beziehung: 

RDE RDE RDE 
011 --+ 01 t - (3111 t- GI\, 

G,v leitet sich somit von GIII ab. Aus Menschenhirn wurden 
dieselben vier kristallinen Ganglioside erhalten, die aich weder 
chromatographisch noch hinsichtlich der Bausteine (einschliefllich 
Produkten der partiellen Hydrolyse) und des Verhaltens gegen 
R D E  von denen aus Rinderhirn unterscheiden lie0en. Eine Bil- 
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dung von GI aus den h6heren Gangliosiden, die vermutlich auch 
O-Acetylgruppen tragen kiSnnen, tritt  im Laufe gewisser Aufar- 
beitungsverfahren loicht ein. 
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l) E. Klenk, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 319, 283 [1960]; 323, 
126 [1961]. - e, R. Kuhn, Angew. Chem. 7 2 ,  805 [1960]. - *) ab- 
stelgend, ca. 18 h. - **) Platten 3 h bei 14OoC aktiviert. Spriih- 
reagentien : Bromthymolblau und Ehrlich-Aldehyd. 

Mangan(1)-pen tacarbonyl-tithylen-Kation 
Von Prof. Dr. E .  0. F I S C H E R  und Dr.  K .  O F E L E  

Institut fiir Anorganische Chemie der Uniuersitiit Munchen 

Im Rahmen neuerer Substitutionsreaktionen an Komplexver- 
bindungen, denen das Prinzip') zugrunde liegt, Liganden rnit 
stark komplexbildenden Acceptorsystemen in Anwesenheit von 
Donatoren ,,absuziehen", so dal? die Donatoren die intermediar 
freiwerdenden Koordinationsstellen besetzen konnen, hatten wir 
vor kurzem unter CO-Druck in Cyolohexan bzw. in direkter 
Trockenreaktion nach 

Mn(CO),CI + AICI, + CO -+ [Mn(CO),]AICI, 

farblosef [Mn(CO),]+ als erstes reines Metall-carbonyl-Kation er- 
halten2). Mit Athylen als Donator (140 a tm)  erhielten wir in 
Cyclohexan bei 45 "C nun nach 

Mn(CO),CI + AICl, + C,H, --f [Mn(CO),C,H,]AICI, 

als ersten kationischen Metall-oarbonyl-ithylen-Komplex farb- 
loses, diamagnetisches [Mn(CO),C,H,]AlCl,. Das eich in Wasser 
sofort unter Gelbfirbung zersetzende Mangan(1)-pentacarbonyl- 
athylen-Kation ist gegeniiber dem hochsymmetrisch gebauten 
[Mn(CO),]+ mit nur einer vCO-Schwingung bei 2090 om-' durch 
insgesamt drei vCO-Banden bei 2165 emi1 (s), 2083 cm-l (8s) und 
2062 cm-l ( 8 s )  charakterisiert. Die vC,C-Sehwingung bei 1522 
cm-' seigt gegeniiber C,H,Mn(CO),C,H48) mit einer solchen bei 
1510 cm-' eine Bchwtcherex-Bindung des Olefins an das Metal1 an. 
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Die Tatsache, dal? der alkalische Abbau des Erythropterins 
7-Methyl-xanthopterin ( I V )  und Oxalsaure liefert, sprieht viel- 
mehr fur die Formulierung im Sinne einer Xanthopteryl-(7)- 
brenztraubensaure (111). 

Diese Konstitution konnte dadurch gesichert werden, dal3 die 
Diazomethan-Methylierung des Erythropterins (111) zum selben 
3.5-Dimethyl-xanthopteryl-(7)-brenztraubensaure-methylester (V) 
fiihrte wie die Claisenkondensation von 3.5.7-Trimethyl-xantho- 
pterin (VI)  rnit Oxalsauredimethylester. Mit der Struktur 111 

O H  ? H  

IV 

l) E .  0. Fischer u. K. Fichtel. Chem. Ber. 94,  1200 [196l]. - ,) E .  0 .  
Fischer, K. Fichtel u. K .  Ofere, Chem. Ber., im Druck. - *) E. 0. Fi-  
scher u. H .  P .  KBgler ,  Z .  Naturforsch. 15b, 676 [1960]. 

Uber die Struktur des orangeroten Schmetterlings- 
pigmentes ,,Erythropterin" 

Von Dozen1 Dr. W O L F G A N G  P F L E I D E R E R  

Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische 

Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart 

Das erstmals von C l .  Schdpf und E.  Beckerl) beschriebene 
orangerote Schmetterlingspigment Erythropterin konnte aus den 
Fliigeln der siidamerikanischen Pieride Catopsilia argante sum er- 
sten Male in reiner Form erhalten werden. Die Elementaranalyse, 
die pK-Werte und das UV-Spektrum lassen erkennen, daO die von 
R .  Purrmann ( I )2 )  bzw. R. Tschesche und Mitarbb. ( I I ) a )  vorge- 
schlagenen Strukturformeln nicht richtig sein kannen. 

Versammlungsberichte 

IX. Colloquium Spectroscopicurn Internationale 
Vom 5.-10. Juni 1961 fand in Lyon das 9. Internationale spek- Einfliisse dritter Partner rnit der Oberfiachenoxydation zusammen- 

troskopische Kolloquium stat t ,  auf dem sich nunmehr in regel-mnhaneen. ob es sich um intermetallische Wechselwirkune handelt 
maDigem zweijahrigen Turnus - das erste Kolloquium fand 1950 
in StraSburg s ta t t  - neben den europaischen Spektroskopikern 
auch namhafte Fachleute aus den USA und der Sowjetunion 
zur Aussprache treffen. 

Von zehn Plenarvortragen und 84 Diskussionsvortragen be- 
fallten sich wieder viele rnit den physikalisehen Grundlagen der 
verschiedenen in weiterem Sinne spektroskopischen Verfahren ; die 
Ergebnisee einer Reihe dieser Untersuchungen sind aber fur den 
analytischen Chemiker wichtig. 

Abfunken 
In Edelgasen, insbesondere in Argon brennende Kondensator- 

entladungen geben die Mirglichkeit zu entscheiden, ob beim iibli- 
ehen A b f u n k e n  in Luft zwischen Metallelektroden beobachtete 

V VI 
steht auch die Tatsache im Einklang, dab Erythropterin relativ 
stark sauer ist. Der erste acide pK-Wert wurde zu 2,50 f. 0,1 ge- 
funden. Aus der langwelligen Absorptionsbande, die der orange- 
roten Farbe entsprechend far das Neutralmolekiil bei 450 m p  lieqt, 
darf man den SchluD ziehen, dall die Seitenkctte enolisiert ist. Da- 
durch wird der fur die langwellige Absorption verantwortlicbc 
Chromophor verlangert und durfte sich vom N-Atom-5 bis zur 
Carboxylgruppe erstrecken. 

Zur Erklarung samtlicher physikalischer und chemischer 
Eigenschaften des Erythropterins schlagen wir folgende Kon- 
stitution vor: O H  

'0 H 
Herrn Prof. Dr. Dr. h. c .  CZ. Schbpf, Darmstadt, mdchte ich aueh 

an dieser Stelle fur die freundliche Oberlassung der koslbaren 
SchmetlerZingsfZiigeZ, die uon ihm seinerzeit mit Mitteln der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft beschafft werden konnten, recht herz- 
lich danken. Ferner gilt mein Dank der Deulschen Forschungs- 
gemeinschaft fur die Unterstulzung dieser Arbeit. 
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l )  CI. Schdpf u. E.  Becker, Liebigs Ann. Chem. 524, 49 [1936]. - 
*) R.  Purrmann u. F. Eulitr, Liebigs Ann. Chem. 559, 169 [1948]. - 
8) R .  Tschesche u. F .  Korle, Chem. Ber. 84,  77 (19511; R.  Tschesche 

u. H. Ende, ebenda 97, 2074 (19581. 
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oder ob eine Beeinflussung durch die Anrcgungsbedingungen vor- 
liegt. In Edelgasatmosphare lBOt sich, anders als in Luft, nach 
Vorfunkzoiten von etwa 1 min ein Abfunkgleichgewicht erhalten, 
was fur den Analytiker gleichbedeutend rnit einer Verminderung 
der Eichkurvenzahl ist. Friiher bei der Benutzung iiberdampfter, 
in Argon brennender Kondensatorentladungen beobachtete Ano- 
malien, die dem Auftreten von Glimmentladungen zugeschrieben 
wurden, fanden eine iiberraschende Aufklarung. Beim Abfunken in 
Argon treten namlich zwei Entladungsformen auf, von denen nur 
jene fur die Spektralanalyse brauchbar ist, bei der die charaktcri- 
stisch leuchtenden Dampfwolken BUS einem kontrahierten Brenn- 
fleck ausgeschleudert werden. Beide Entladungsformen unter- 
scheiden sich hinsichtlich der Intensitatsverhaltnisse der Analy- 
senlinien nicht oder nur  unwesentlich, dagegen auBeror4entlich in 

Angew. Chem. 1 73. Jahrg. 1961 Nr. 16 




