
sterischen Wechselwirkungen im Anhydrid. Im Glu- 
cosederivat ( 1  6) stehen beispielsweise alle Hydroxy- 
gruppen axial, und die Wechselwirkungen sind dem- 
entsprechend stark [ I s ] .  Da die 1,dAnhydropyranosen 
die 1C-Konformation des p-Anomeren haben, ist der 
Unterschied zwischen der freien Energie dieser Form 
und der des Zuckers im Gleichgewicht ein ungefahres 
MaD fur die relative Stabilitat dieser Anhydride. Be- 
rechnungen unter Verwendung der Werte aus Tabelle 
1 erlauben die naherungsweise Vorhersage des Anteils 
der 1,6-Anhydropyranosen im Gleichgewicht (641. 

Eine andere Art von im Gleichgewicht auftretenden 
glykosidischen Anhydriden sind die 1,6-Anhydro- 
furanosen, z. B. 1,6-Anhydro-~-~-glucofuranose (17). 
Dieses Anhydrid hat zwar das gleiche Ringsystem 
(Dioxabicyclo[3.2.1]octan) wie die 1,6-Anhydro-py- 
ranosen, aber im funfgliedrigen (Furanose-)Ring von 

ZUSCHRIFTEN 

(17) befinden sich mehr Substituenten als in dem von 
(16), und daher sind die Wechselwirkungen zwischen 
ekliptischen Gruppen ausgepragter. Im Gleichgewicht 
ist deshalb die Konzentration dieser Anhydride vie1 
geringer als die der 1,6-Anhydropyranosen, und in 
vielen Fallen sind die Anhydride noch nicht nachge- 
wiesen worden. Nur irn Gleichgewicht der D-Talose 
findet man ungefahr gleiche Konzentrationen (jeweils 
2,5 %) beider Anhydride [641. 

Es gibt Anzeichen fur die Existenz von 1.4-Anhydro- 
pyranosen (= 1,5-Anhydrofuranosen) in den Gleich- 
gewichtsmischungen einiger Zucker [651. Bei Aldo- 
heptosen findet man neben den bereits erwahnten 
Verbindungen auch 1,7-Anhydropyranosen und 1,7- 
Anhydro furanosen. 
In saurer Losung bilden sich neben inneren Glykosiden auch 
Glykosidbindungen zwischen Zuckermolekulen. so daI3 Di- 
und Oligosaccharide entstehen. In verdiinnten Losungen 
darf diese ,,Reversion" vernachlassigt werden. in konzen- 
trierten Losungen kann sie aber betrachtlich sein. In solchen 
Fallen ist die Gleichgewichtszusammensetzung auBerordent- 
lich kompliziert. 

[A 6841 
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Eingegangen am 16. Mlrz  1968 

Tetrakis(cyclopentadienyl)protactinium(I) 

Von F. Baumgartner, E. 0. Fischer, B.  Kanellakopulos und 
P. Laubereau[*l 

Tetrakis(cyclopentadienyl)protactinium(w) ( I )  ist die erste 
metallorganische Verbindung und der erste reine Aromaten- 
komplex des Protactiniurns. Uberraschend ist die Vierwertig- 
keit des Zentralatoms in diesem Komplex. 110 mg PazOS 
wurden mit einem Cl2/CC14/Ar-Gemisch 3 Std. bei 600 "C 
chloriert. Das sublimierte gelbweiBe Chlorierungsprodukt 
setzte sich unmittelbar mit einer Schmelze von 2.6 g Be(CsH5)z 
bei 65 "C um. Aus dem dunkelgriinen Reaktionsgemisch 
wurde nach 45 Std. Reaktionsdauer der Be(C5Hs)~-UberschuB 
durch Vakuumsublimation (80 "C/lO-3 Torr) entfernt. Durch 
110-std. Extraktion des Riickstandes mit Benzol unter Luft- 
ausschluR erhielten wir schlieBlich chloridfreies (I) in Form 
orangegelber Kristalle (Ausbeute. bezogen auf Pa2Os: 54%). 

Eine massenspektrometrische Analyse (Varian-MAT-CH-5 ; 
Elektronenenergie: 70 eV; Probentemperatur: z 20 "C) be- 
statigte durch die Molekulion-Spitze bei m/e = 491 und 
durch ein Fragmentierungsmuster analog zum entsprechenden 
Th(CsH5)4 "1 das Vorliegen von Pa(CsH5)4. 
In Benzol lost sich die Verbindung (I) maBig (ca. 1,l mg/ml) 
mit schwach gelber Farbe. Im Gegensatz zu Th(CsHs)4 ist 
sie nicht sublimierbar, sondern zersetzt sich oberhalb 210 bis 
230 O C  wie U(CsH5)4 [21 und Np(C5H5)4 131. 

Das IR-Spektrum (KBr-PreBling) von ( I j  zeigt das Vorhan- 
densein von ausschlieBlich symmetrischen Fiinfringen durch 

[*I Prof. Dr. F. BaumGrtner und Dr. B. Kanellakopulos 
Kemforschungszntrum Karlsruhe und 
Lehrstuhl fur Radiochemie der UniversitLt Heidelberg 
75 Karlsruhe, Postfach 3640 
Prof. Dr. E. 0. Fischer und Dr. P. Laubereau 
Anorganisch-Chemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule 
8 Munchen 2, ArcisstraBe 21 

charakteristische Banden bei 784 und 811 ('(cH), 1008 (SCH), 
1445 (OCC) und 3078 crn-1 (VCH) an. Aus den Intensititten 
und Lagen der Banden laRt sich ableiten, da0 ( I j  einen zu 
den iibrigen Tetrakis(cyclopentadieny1)-Komplexen der 5f- 
Elemente analogen Molekiilbau hat. 
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Alkalimetall-diphenylphosphinodithioformiate 
und -diphenylthiophosphinyldithioformiate 

Von R. Kramolowsky [*I 

Metall-dithiocarbamate werden seit langem eingehend unter- 
sucht und analytisch sowie industriell angewendet. Dagegen 
sind von den ihnen verwandten Phosphinodithiofonniaten 
bisher nur ein Triphenylzinn- und ein Phenylzink-Derivat [21 

der Diphenylphosphinodithioameisenslure kurz beschrieben 
worden [31. 

Alkalimetall-diphenylphosphinodithioforrniate konnen durch 
Umsetzung der Alkalimetall-diphenylphosphide ( l j  mit CS2 
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