Radioaktivitit, die sich bei wiederholter Sublimation nur um ins-
gesamt 5~7 % verminderte. Sie kann der Verbindung Te,(CO )y,
oder sogar einem gemischten Carbonyl ReTe(CO),, zugeschrieben
werden.

Tabelle 1 zeigt einige Versuche iiber die Abhingigkeit der Bil-
dung von Rheniumcarbonyl von Temperatur und Druck. Es er-
gibt sich iiber die dlteren Angaben?) hinaus eine Begiinstigung der
Carbonylbildung bei Hochdruckreaktionen oberhalb 250 °C. Die
radiochemische Ausbeute wurde duroh Aktivitatsvergleich des ge-
bildeten Carbonyls mit einer Probe gleicher Ausgangsaktivitit,
wie sie zum Vergleich verwendet worden war, ermittelt. Sie betrug
30 bis 75 % und lag damit niedriger als die des Rey{CO);,, was mit
den fritheren Beobachtungen iiber die Bildungstendenz der

Carbonyle der Nachbarelemente Mo—W und Ru—Os iiberein-
stimmt ).,

Ant Betriebs- di
Betriebs- gr::ﬁs' druck bei Ausbeute an 5:":'
tf‘r:ncpl {atm CO B:::;e:s' Re’[(g/:?)“ Ausbeute
bel20°C] | [atm) ? [%]
200 200 323 15,0 30,0
235 210 364 65,5 48.8
260 260 473 67.2 55,4
290 215 | 427 80,3 15,2
! i bez. auf KReO,
Tabelle 1. Abhangigkeit der Carbonylbildung von Rhenium und

Technetium von Temperatur und Druck

Nach Abschluf} dieser Versuche®) wurde in volliger Analogie zu
dem beschriebenen Verfahren die Darstellung des Technetium-
carbonyls in Gewichtsmengen durchgefiihrt. In einem typischen
Ansatz wurden 350 mg (1,75 mMol) KTeO,%) in 3 n H,80, als
Te,S, gelillt, dieses getrocknet, zu Te,0, oxydiert und dann bei
250 atm (20 °C) 12 Std. im Autoklaven auf 275 °C erhitzt. Die Auf-
arbeitung des Autoklaveninhalts ergab 134 mg eines farblosen
Sublimats (32 %, ber. fiir Te,(CO);y), das durch das IR-Spektrum
als Te,(CO), o identifiziert wurde. Das Spektrum der diamagneti-
schen Substanz (Xﬁt};x =-—19810-%cm? Mol* 4 10 %) zeigt drei
CO-Valenzschwingungen endstindiger CO-Gruppen bei 2065 (m),
2018 () und 1982 (m) om~! (auigenommen mit NaCl-Optik, Lo-
sung in CCl,), die beziiglich Frequenzlage und Intensitit denen
der homologen Mangan- und Rheniumverbinduugen entsprechen.
Aus dem Auftreten von drei CO-Valenzfrequenzen kann auf eine
Struktur der Punktgruppe Dy, baw. Dygq mit Metall-Metallbindung
geschlossen werden, wie sie auch den dimeren Mangan- und Rhe-
niumecarbonylen zukommt.

Uber weitere Arbeiten aut dem Gebiet der Technetiumcarbonyl-
verbindungen wird demn#chst berichtet?).

Wir danken dem Bundesministerium filr Alomenergie und Wasser-
wirtschaft ftir die Forderung unserer Arbetien.
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Uber kationische Kohlenoxyd-Komplexe
Von Prof. Dr. W. HIEBER und Dr.TH. KRUCK

Anorganisch-chemisches Laboratorium der T. H. Miinchen

Carbonylmetallate mit negativer Oxydationszahl des Metall-
Atoms, d. h. anionische Kohlenoxyd-Komplexe, sind nahezu von
allen Matallcarbonylen nachgewiesen worden!). Dagegen konnten
Metall-Kationen, die nur komplex gebundenes Kohlenoxyd ent-
halten, bisher nicht isoliert werden. Die Tetracarbonyl-eisen(1I)-
halogenide Fe(CO),(SnCl,) und Fe(CO),Cl(SbC},) sind in Wahrheit
mehrkernige Nichtelektrolyte?). Erst neuerdings?) gelang die Dar-
stellung cines Mangan(I)-hexacarbonyl-Kations, [Mn(CO)el",
durch Einwirkung von CO unter Druck auf Manganpentacarbonyl-
chlorid bei Anwesenheit von Aluminiumchlorid.

Auch Rheniumpentacarbonylchlorid setzt sich mit Aluminium-
chlorid bei 85—95 °C und 300—350 atm CO-Druck in einer Trocken-
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reaktion zum farblosen, gut kristallisierten Tetrachloroaluminat
des mit W(CO), isozlektronischen Rhenium(I)-hexacarbonyl-Kat-
ions um (Gl.1). Im Gegensatz zum Mangan(I)-hexacarbonyl-Kat-
ion, das in Gegenwart von Wasser augenblicklich unter Freiset-

m Rel(C0O),C! + AICY, + CO — [Rel(CO),]AICI,

zung von Mangancarbonylwasserstoff zur Stufe des Mn{CO), re-
duziert wird (Gl 2), 16st sich das Tetrachloroaluminat des Rhe-
pium(I)-hexacarbonyl-Kations gut und ohne Zersetzung in Was-
ser. Thermisch zersetzt es sich erat oberhalb 205 °C unter Metallab-
scheidung. Die ionogene Struktur der iiberraschend stabilen Ver-
bindung wird sowohl durch Fillungsreaktionen mit groBvolumigen

@) [Mnl(CO) ]+ + H,0 — HMn~1(CO), + H+ + CO,,

komplexen Anionen wie {Cr(SCN),(NH,),] ", [B{CsH;)4] ", [C10,]) ",
sowie mit homogenen und heterogenen Carbonylmetallaten von
Rhenium, Kobalt und Eisen, als auch durch ihre Leitfahigkeit be-
statigt. Mit Ausnahme des Reineckeats, das den Paramagnetismus
des komplexen Chromat(III)-Anions zeigt (1 = 3,89 &+ 0,01 B.M.)
sind diese Salze diamagnetisch; das Kation ist somit ein Durch-
dringungskomplex edelgas-dhnlicher Konfiguration. Das IR-Spek-
tram von [Re(CO)¢]AIC), zeigt nur eine sehr scharfe CO-Bande bei
2083 em~! (fest in KBr), die sechs CO-Liganden umgeben dem-
nach unter Ausbildung eines reguliren Oktaeders das zentrale
Rhenium(I)-Ion.

Die Arbeiten iiber kationische Kohlenoxyd-Komplexe wurden
u. a. auf die 8. Gruppe ausgedehnt. IR-spektroskopische Untersu-
chungen weisen darauf hin, dag auch in den Systemen Fe(CO),Br,/
AlBr, sowie 08(C0),Cly/AIC]; unter 300—400 Atm. CO-Druck bei
80—100 ° die entspr. Kationen [Fe(C0)g]2* und [0s(CO)¢]%* gebil-
det werden. Weitere Arbeiten iiber kationische Kohlenoxyd-Kom-
plexe anderer Metalle befinden sich im Gang. Dariiber, sowie iiber
das Verhalten der Mapgan(I)- und Rhenium(I)-hexacarbonyl-

Salze gegeniiber anderen Komplexliganden wird demnichst be-
richtet.
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Zum Bauplan der Ganglioside

Von Prof. Dr. RICHARD KUHN
und Dr. HERBERT WIEGANDT
gemeinsam mit Dr. HEINZ EGGE

Aus dem Maz-Planck-Institul fiir Medizinische Forschung,
Heidelberg, Institut fiir Chemie

Mit verbesserten priparativen Methoden haben wir aus frischem
Rinderhirn vier Ganglioside in kristallisierter Form erhalten. Wir
geben ihnen die Bezeichnungen Gy, Gry, Gy und Gyy. Sie eind
chromatographisch einheitlich und durch folgende Rp-Werte
charakterisiert:

Gt O Gur Civ
Papler Schleicher & Schillt 2043b Mgl
n-Butanol/Pyridin/H,0 6:5:4%)
Diinnschichtchromatographieaut Silicagel G
n-Propanol/H,0 7:3*%) 0,55 0,35 023 0,18
Die Analyse der Bausteine ergab (in Mol pro Mol Qangliosid):

0,66 0,47 0,40 0,28

G On G Qv
Fettsidure (Stearinsidure) 1 1 1 1
Sphingosin 1 1 1 1
Glucose 1 1 1 1
Galaktose 2 2 2 2
N-Acetyl-galaktosamin 1 1 1 1
Lactaminsdure (NANA) 1 2 2 3

Abweichend von Angaben aus dem Kolner?) und Heidelberger?)
Arbeitskreis enthalten die vorliegenden Ganglioside nicht 2, son-
dern 3 Mol N-freie Zucker. Gy entspricht dem frither als G, bezeich-
neten Priparat. Durch Einwirkung von RDE (reeeptor destroying
enzyme) bzw. von H*-Ionen lieBen sich Gy, Gpyj und Gy in Gy
iiberfilhren, das somit die gemeinsame Grundsubstanz darstellt.
Fiir die Isomerie von Gy und Gyjp aufschlufireich ist dabei fol-
gende Beziehung:

RDE
Gy  -———

RDE RDE
Gp «— -+ Gpy «—— Oy

Gy leitet sich somit von Gyyy ab. Aus Menschenhirn wurden
dieselben vier kristallinen Ganglioside erhalten, die sich weder
chromatographiseh noeh hinsichtlich der Bausteine (einschlieSlich
Produkten der partiellen Hydrolyse) und des Verhaltens gegen
RDE von denen aus Rinderhirn unterscheiden lieGen. Eine Bil-
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