dung von Gj aus den hdheren Gangliosiden, die vermutlich auch
O-Acetylgruppen tragen kdnnen, tritt im Laufe gewisser Aufar-
beitungsverfahren leicht ein.
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) E. Klenk, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 379, 283 [1960]; 323,
126 [1961). — 2) R. Kuhn, Angew. Chem, 72, 805 [1960]. — *) ab-
steigend, ca. 18 h. — **) Platten 3 h bei l40°C aktiviert. Sprith-
reagentien: Bromthymolblau und Ehrlich-Aldehyd.

Mangan(l)-pentacarbonyl-dthylen-Kation
Von Prof. Dr. E.O. FISCHER und Dr. K. OFELE
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitil Miinchen

Im Rahmen neuerer Substitutionsreaktionen an Komplexver-
bindungen, denen das Prinzip!) zugrunde liegt, Liganden mit
stark komplexbildenden Acceptorsystemen in Anwesenheit von
Donatoren ,abzuziehen*, so dal die Donatoren die intermedidr
freiwerdenden Koordinationsstellen besetzen konnen, hatten wir
vor kurzem unter CO-Druck in Cyclohexan bzw. in direkter
Trockenreaktion nach

Mn(CO),Cl + AICl, + CO —» [Mn(CO),]JAICI,

farbloses [Mn(CO)g]* als erstes reines Metall-carbonyl-Kation er-
halten?). Mit Athylen als Donator (140 atm) erhielten wir in
Cyclohexan bei 45 °C nun nach

Mn(CO),Cl + AICl, + C,H, — [Mn(CO),C,H,JAICI,

als ersten kationischen Metall-carbonyl-athylen-Komplex farb-
loses, diamagnetisches [Mn(CO);C4H,]AICl,. Das gich in Wasser

sofort unter Gelbfirbung zersetzende Mangan(I)-pentacarbonyl- .

dthylen-Kation ist gegeniiber dem hochsymmetrisch gebauten
[Mn(CO)e]* mit nur einer vco-Schwingung bei 2090 cm™' durch
insgesamt drei vcg-Banden bei 2165 cm™? (s), 2083 cmm~? (88) und
2062 cm~! (ss) charakterisiert. Die vcc-Schwingung bei 1522
em™! zeigt gegeniiber C;H Mn(CO),C,H,?) mit einer solchen bei
1510 cm—?! eine schwiichere n-Bindung des Olefins an das Metall an.
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1) E. O. Fzscheru K. Fichtel, Chem. Ber, 94, 1200 [1961]. — ?) E. O.
Fischer, K, Fichtel u. K. Ofele, Chem, Ber., im Druck. — 3) E. O. Fi-
scher u. H. P. Kdgler, Z. Naturforsch. 7517, 676 [1960].

Eingegangen am 3. August 1961

Ober die Struktur des orangeroten Schmetterlings-
pigmentes ,,Erythropterin‘

Von Dozent Dr. WOLFGANG PFLEIDERER
Institul fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der Technischen Hochschule Slutigart

Das erstmals von C1l. Schipf und E. Becker!) beschricbene
orangerote Schmetterlingspigment Erythropterin konnte aus den
Fliigeln der siidamerikanischen Pieride Catopsilia arganle zum er-
sten Male in reiner Form erhalten werden. Die Elementaranalyse,
die pK-Werte und das UV-Spektrum lasscn erkennen, da3 die von

R. Purrmann (1)2) bzw. R. Tschesche und Mitarbb. (II)3) vorge-
schlagenen Strukturformeln nicht richtig sein kénnen.

Versammlungsberichte
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Die Tatsache, dal der alkalische Abbau des Erythropterins
7-Methyl-xanthopterin (IV) und Oxalséure liefert, spricht viel-
mehr fiir die Formulierung im Sinne einer Xanthopteryl-(7)-
brenztraubensaure (11I).

Diese Konstitution konnte dadurch gesichert werden, dafl die
Diazomethan-Methylierung des Erythropterins (I11) zum selben
3.5-Dimethyl-xanthopteryl-(7)-brenztraubensiure-methylester(V)
filhrte wie die Claisenkondensation von 3.5.7-Trimethyl-xantho-
pterin (VI) mit Oxalsiuredimethylester. Mit der Struktur III
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steht auch die Tatsache im Einklang, daB Erythropterin relativ
stark sauer ist. Der erste acide pK-Wert wurde zu 2,50 & 0,1 ge-
funden. Aus der langwelligen Absorptionsbande, die der orange-
roten Farbe entsprechend fiir das Neutralmolekiil bei 450 my. liegt,
darf man den Schluf} ziehen, daB die Seitenkette enolisiert ist. Da-
durch wird der fiir die langwellige Absorption verantwortliche
Chromophor verlingert und diirfte sich vom N-Atom-5 bis zur
Carboxylgruppe erstrecken.

Zur FErklirung simtlicher physikalischer und chemischer
Eigenschaften des Erythropterins schlagen wir folgende Kon-
stitution vor: o

I N
HT /,J\/,O S
!
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Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Cl. Schopf, Darmstadt, méchte ich auch
an dieser Slelle fiir die freundliche Uberlassung der kostbaren
Schmetterlingsfliigel, die von ithm seinerzeil mii Mitteln der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft beschafft werden konnlen, recht herz-
lich danken. Ferner gilt mein Dank der Deuischen Forschungs-
gemeinschafl fir die Unierstiitzung dieser Arbeil.
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1) Cl. Schopf u. E. Becker, Lieblgs Ann, Chem. 524, 49 [1936]. —

%) R. Purrmann u. F. Eulitz, Liebigs Ann. Chem. 559, 169 [1948]. —

3) R. Tschesche u. F. Korte, Chem, Ber. 84, 77 [1951]); R. Tschesche
u. H. Ende, ebenda 97, 2074 [1958].

IX. Colloquium Spectroscopicum Internationale

Vom 5.—10. Juni 1961 fand in Lyon das 9. Internationale spek-

Einfliisse dritter Partner mit der Oberflichenoxydation zusammen-

troskopische Kolloquium statt, auf dem sich nunmehr in regel-MMhingen, ob es sich um intermetallische Wechselwirkung handelt

maBigem zweijahrigen Turnus — das erste Kolloquium fand 1950
in Stralburg statt — neben den europidischen Spektroskopikern
auch namhafte Fachleute aus den USA und der Sowjetunion
zur Aussprache treffen.

Von zehn Plenarvortrigen und 84 Diskussionsvortrigen be-
fafBten sich wieder viele mit den physikalischen Grundlagen der
verschiedenen in weiterem Sinne spektroskopischen Verfahren; die
Ergebnisse einer Reihe dieser Untersuchungen sind aber fiir den
analytischen Chemiker wichtig.

Abfunken

In Edelgasen, insbesondere in Argon brennende Kondensator-
entladungen geben die Moglichkeit zu entscheiden, ob beim iibli-
chen Abfunken in Luft zwischen Metallelektroden beobachtete
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oder ob eine Beeinflussung durch die Anregungsbedingungen vor-
liegt. In Kdelgasatmosphire 1Bt sich, anders als in Luft, nach
Vorfunkzeiten von etwa 1 min ein Abfunkgleiehgewicht erhalten,
was fir den Analytiker gleichbedeutend mit einer Verminderung
der Eichkurvenzahl ist. Friiher bei der Benutzung iiberddmpfter,
in Argon brennender Kondensatorentladungen beobachtete Ano-
malien, die dem Auftreten von Glimmentladungen zugeschrieben
wurden, fanden eine iberraschende Aufklarung. Beim Abfunken in
Argon treten nimlich zwei Entladungsformen auf, von denen nur
jene fiir die Spektralanalyse brauchbar ist, bei der die charakteri-
stisch leuchtenden Dampfwolken aus einem kontrahierten Brenn-
fleck ausgeschleudert werden. Beide Entladungsformen unter-
scheiden sich hinsichtlich der Intensititsverhiltnisse der Analy-
senlinien nicht oder nur unwesentlich, dagegen auBerordentlich in
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