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abdestilliert unter Zugabe von neuem Wasser bis zu
40 cm3 Destillat. Dieses Destillat wurde zur Carbonyl-
bestimmung durch Oximierung benutzt.

Mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin konnte ein Hydrazon
isoliert werden, das bei 127° (aus Benzol) schmolz.

Mischschmp. mit dem Hydrazon des Acetons 127—128°.

Acetonbest.: Ber. 1,16 g Aceton, gef. 0,33 g, 29%.
Versuch 14

1,59 g N-Dimethyl-a-aminocapronsdure und 1,78 g
NBrS in 30 em3 Wasser wurden bei 30° so lange stehen
gelassen, bis die festen Teile gelost waren und die
braune Farbe verschwunden war. Die Reaktion verlief
unter Gasentwicklung. Aus dieser Losung wurde mit
2.4-Dinitrophenylhydrazin ein Hydrazon isoliert, das bei
96—98° schmolz und als Hydrazon des Valeraldehyds er-
kannt wurde.

Der Gehalt an Aldehyd wurde durch Oximierung be-
stimmt (die Reaktionslosung wurde direkt verwendet).

Pental ber. 0,86 g, gef. 0,21 g, 25%.

Ein weiterer Ansatz wurde nach der Reaktion in der
Weise destilliert, daB in 30 cm3 vorgelegte, gesiittigte
Pikrinsiurelosung destilliert wurde bis zu 30 cm3 Destil-
lat unter Ergiinzung des Wassers im Destillationskolben.
Es bildeten sich in der Vorlage Kristalle, die bei 158°
bis 159° schmolzen und mit dem Pikrat des Dimethyl-
amins keine Schmelzpunktdepression ergaben.

Versuch 15

0,33 g N-Dimethyl-a-aminoisobuttersiure, 0,45 g NBrS
und 25 cm3 Wasser wurden 3 Stdn. bei 25° belassen.
Es war kaum Gasentwicklung zu bemerken. Mit 2.4 Di-
nitrophenylhydrazin konnte keine Carbonylverbindung
nachgewiesen werden.

E.O.FISCHER UND W. HAFNER

Versuch 16

1,19 g Silbersalz der N-Dimethyl-a-aminoisobuttersiure
wurden mit 0,89 g NBrS in 25 cm3 Essigester 3 Stdn.
am RidkfluB am Intensivkiihler erhitzt. Es wurden 0.8 g
AgBr zuriickgewonnen. Die Losung ergab mit Dinitro-
phenyl-hydrazinium-hydrochloridlssung ~ eine  schwache
Triibung, ohne daB Kristallabscheidung eintrat. Bei der
Bestimmung von evtl. entstandenem Aceton durch Oxi-
mierung wurden nur ~ 5% Aceton gefunden.

Versuch 17

11,2 g Silbercapronat wurden mit 9,5 g NBrS in a)
100 ecm3 CCl,, b) 100 cm3 Dioxan, ¢) 100 cm3 Essigester
je 3 Stdn. am RiickfluB gekocht. Bei keinem der drei
Versuche war merkliche Bildung von AgBr eingetreten.
Das eingesetzte Silbersalz wurde fast quantitativ zuriick-
gewonnen, ebenso der grofite Teil des NBrS, was auf
die Dauer aber bekanntlich mit Losungsmitteln wie Di-
oxan und Essigester zu reagieren vermag.

Versuch 18

11,2 g Silbercapronat wurden mit 9,5 g NBrS in
100 cm3 Wasser 3 Stdn. am RiickfluB gekocht. Nach dem
Abkiihlen wurde vom gebildeten AgBr, nicht umgesetz-
ten Ag-Salz und NBrS abgesaugt (16,5 g). Die fliichtigen
Teile des Reaktionsgemisches wurden im Vakuum bei
18 mm Hg destilliert. Es blieb ein Riickstand von 1,1 g
zuriick, der aus Alkohol umkristallisiert wurde, bei 124°
bis 125° schmolz und mit Succinimid keine Depression
zeigte. Das Destillat wurde mit 20% HCI angeséduert, mit
NaCl gesittigt und ausgeiithert. Der Ather wurde ge-
trocknet und destilliert. Nach Verdampfen des Athers
ging bei Sdp. 200—205° Capronsiure iiber. Pentylbromid
war nicht nachzuweisen.

Cyclopentadienyl-chrom-tricarbonyl-wasserstoft

Von E. O. FiscHER und W. HAFNER
Aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 10 b, 140—143 [1955]; eingegangen am 28. Dezember 1954)

Bei der Einwirkung von CO unter Druck auf Cr(C,H,), entsteht je nach Steigerung der

Temperaturbedingungen zunichst

schwarzbraunes,

paramagnetisches, salzartig gebautes

[(C,H,)Cr(CO),]1 I [(C,H,),Cr]¢+), dann blaugriines, diamagnetisches [(C;H,)Cr(CO),],
oder schlieBlich reines Cr(CO),. Ein primirer Reaktionsgang iiber (C,H;)Cr(CO),-,Radikale”

ist anzunehmen.

Setzt man der Druckreaktion H, zu, so 1dBt sich ein leicht fliichtiger, gelber, diamagnetischer
Cyclopentadienyl-chrom-tricarbonyl-wasserstoff (C,H,)Cr(CO),H erhalten, der zum Zerfall nach

2 (C,H,)Cr(CO),H — [(C,H,)Cr(CO),], + H,
neigt. Sein Sidurecharakter ergibt sich aus der Loslichkeit in wisserigen Alkalien, das darin
vorliegende gelbe [(C5H5)Cr(CO)3]"-Anion kann als gelbes [(C5H5)Cr(CO)3]2Hg oder violett-
braunes [(C,H;),Co][(C;H;)Cr(CO),] ausgefillt werden.

Als Durchdringungskomplex reiht sich die Verbindung folgerichtig der Reihe

(C,H,)V(CO),

(C,H,)Cr(CO),H

(C,H,)Mn(CO),

ein. Ein homologer Cyclopentadienyl-molybdin-tricarbonyl-wasserstoff (C,H;)Mo(CO),H so-
wie Cyclopentadienyl-wolfram-tricarbonyl-wasserstoff (C;H,)W(CO),H lassen sich ihr bereits

an die Seite stellen.
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In unseren letzten Mitteilungen -2 konnten wir
iiber die Darstellung diamagnetischer, leicht fliichti-
ger, monomerer Cyclopentadienylmetallcarbonyle der
Zusammensetzung (C;H;)V(CO),, (C;H;)Mn(CO);,
(C5H;5)Co(CO), berichten. Es wurde dabei bereits
auf deren offensichtlich zugrunde liegendes Aufbau-
prinzip hingewiesen. Nur Ubergangselemente unge-
rader Ordnungszahl vermdgen sie zu bilden. Alle
Verbindungen stellen nach unserer Auffassung ty-
pische Durchdringungskomplexe dar, in welchen die
zentralen Metalle jeweils unter Einbeziehung der
gesamten 6-Elektronen des aromatisierten Cyclo-
pentadienylringes sowie der einsamen Elektronen-
paare der CO-Molekiile Kryptonkonfiguration errei-
chen. Dieser Vorstellung entspricht auch die Vermin-
derung der Ligandenzahl um jeweils ein CO-Molekiil,
wenn die Ordnungszahl des Ubergangselementes sich
um zwei erhoht.

Es wurden im Sinne dieser von uns seit Beginn
der eigenen Arbeiten postulierten Auffassung beziig-
lich der Bindungswechselwirkung zwischen Fiinfring
und Ubergangsmetallen nun Untersuchungen begon-
nen, ob auch bei Cyclopentadienylmetallcarbo-
nylen mit solchen gerader Ordnungszahl, fir wel-
che von Wilkinson und Mitarbb. Formeln von
(CsH;)Mo(CO);sMo(C;H;) 3, (C;H;)W(CO),W(C;H;) ?
sowie (C;H;)Cr(CO);Cr(C;H;)* und

(C;H;)Fe(CO);Fe(C;H;) *
berichtet worden waren, ein dhnlich klares Bildungs-
gesetz vorliegen konnte.

Das bei uns seit lingerer Zeit ebenfalls in Unter-
suchung stehende Cyclopentadienylmetallcarbonyl
des Chroms bildete hierfiir den Ausgangspunkt. Es
zeigte sich zunichst, daf3 die blaugriine, feinkristal-
line Verbindung, welche wir aus Cr(C;H;), durch
Druckreaktion mit 100 Atm. CO bei 150°—170° und
anschlieBende, wiederholte Sublimation bei 90°—100°
rein erhalten konnten, ein CO-Molekiil mehr enthilt
und damit der Formel (C;H;)Cr(CO),Cr(C;H;) ent-
spricht.
(C4H,)Cr(CO),Cr(C,H,) Ber. Cr2586, C 47,77, H 2,51.
Gef. Cr 25,93, C 47,83 H 2.,87.

Die Verbindung ist entsprechend einer molaren
Suszeptibilitit von 112\/?3: K- _197-10° em?®/Mol
diamagnetisch. Mit unpolaren organischen Solventien

1E.O.Fischer uu W.Hafner, Z. Naturforschg.
9b, 503 [1954].

2E.O.Fischer u. R Jira, ibid. 9b, 618 [1954].

3 G.Wilkinson, J. Amer. chem. Soc. 76, 209 [1954].

4 F. A. Cotton u. G. Wilkinson, Z. Naturforschg.
9b, 453 [1954].

wie Benzol bildet sie tiefgriine, mit Alkohol gelblich-
griine, an Luft jeweils sehr rasch unter Ausflockung
sich weiter verindernde Losungen. Der wenig scharfe,
von gleichzeitiger Zersetzung begleitete Schmelz-
punkt liegt bei 163—168° C.

Werden die Temperaturbedingungen der Druck-
reaktion auf 100°—110° gemiBigt, so entsteht statt
dessen vornehmlich ein schwarzbraunes, gleichfalls
kristallines Produkt, welches jedoch im Hochvakuum
erst ab 130° sublimiert. Damit ist eine Trennung so-
wohl der beiden Verbindungen selbst wie auch eine
solche von je nach den Bedingungen hiufig noch mit
vorliegendem Cr(C;H;), oder Cr(CO)g gegeben. Die
Analyse der Substanz bewies die Zusammensetzung
(C;H;)5Cry(CO);.

(C,H,),Cr,(CO), Ber. Cr27,15, C 56,38, H 3,94.
Gef. Cr 26,68, C 56,46, H 4,08.

Tri-cyclopentadienyl-di-chrom-tricarbonyl ist im
Gegensatz zur vorhergehenden Verbindung praktisch
unléslich in unpolaren organischen Solventien wie
Benzol oder Hexan. Es 16st sich jedoch gut in eini-
gen polaren Charakters, wie z. B. Nitrobenzol oder
Dimethylformamid. Hierbei tritt Leitfihigkeit auf.
Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 190°
bis 193° C.

Eine magnetische Untersuchung ergab Paramagne-
tismus. Entsprechend molaren Suszeptibilititen von

725K — +6:900-10" cm?¥Mol bazw. 750K =
= + 21-700-10"° cm?®Mol betrigt das effektive
magnetische Moment 3,97 B.M., so da3 3 ungepaarte
Elektronen anzunehmen sind.

Nach unserer Auffassung liegt in dieser Verbin-
dung, welche einen bisher noch nicht bekannt ge-
wesenen Typ eines Cyclopentadienylmetallcarbonyls
mit 3 Cyclopentadienylringen, 2 Metallatomen sowie
CO-Liganden darstellt, im Sinne der Grenzstrukturen

[(CsH;)Cr(C; H:)]™ [(C:H;)Cr(CO):] «—
(C;H;)Cr(C;H;)(CO);Cr(C;H;)
ein weitgehender Ubergang zu einem salzartig auf-
gebauten Molekiil vor. Damit erscheinen sowohl die
Sublimierbarkeit wie auch das Auftreten von Leit-
fihigkeit und die Loslichkeitsverhiltnisse am ehesten
erklirlich. Im Sinne der rein salzartigen Grenzstruk-
tur kime hier dem Anion Kryptonkonfiguration zu,
wihrend das Kation ebenfalls unter Einbeziehung
der gesamten Ring-7-elektronen 3 ungepaarte Elek-

5 G. M. Schwab, E. O. Fischer u. J. Voitlidn-
der, Naturwissenschaften 41, 228 [1954].

6 E.O.Fischer uu W. Hafner, Z. Naturforschg.
8b, 444 [1954] sowie l.c.1 u. G. Wilkinson, lc.3.
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tronen aufweisen wiirde. Damit 1d8t sich der magne-
tische Befund zwanglos deuten.

Zusammensetzung und Eigenschaften dieser bei-
den Cyclopentadienylmetallcarbonyle gaben nun zu-
gleich erstmals cinen tieferen Einblick in den Re-
aktionsablauf der CO-Einwirkung auf Cr(C;H;),.
Offensichtlich entstehen hier primir gemil

(C,H,)Cr(C;H,) + 3CO — (C;H,)Cr(CO),- + C,H;-

(C;H;)Cr(CO);-,,Radikale” mit Tendenz zur Anioni-
sierung, welche bei milden Temperaturbedingungen
vornehmlich mit noch unverindertem Cr(C;H;), zu
[(C5H;)Cr(CsH,)] ™) [(CO)yCr(C;H,)] ) reagieren,
wihrend mit dem Ansteigen der Temperatur
und damit zugleich auch der Radikalkonzentration
diese unmittelbar zu [(CsH;)Cr(CO);], dimerisieren.
Steigert man die Temperatur weiter auf etwa 250°,
so tritt schlieBlich Substitution auch der restlichen
(CsHj)-Liganden durch jeweils drei weitere CO-
Molekiile ein, so daf3 zuletzt reines Cr(CO)q resul-
tiert, wie dies schon friiher berichtet wurde 1.

Bei dieser Anschauung war nun zugleich der ex-
perimentell verlockende Gesichtspunkt gegeben, eine
Absiittigung der sich bildenden (C;H;)Cr(CO);-Radi-
kale mittels Wasserstoffatomen zu versuchen, um da-
mit zu Cyclopentadienyl-metall-carbonyl-wasserstoff-
Verbindungen zu gelangen.

Nach umfangreicheren Versuchen war es schlief3-
lich méglich, aus Cr(C;H;), bei Einhaltung entspre-
chender Temperaturbedingungen mit CO und H,
unter Druck ein goldgelbes, kristallines, sehr leicht
fliichtiges Produkt zu erhalten. Seine Analyse ergab
die erwartete Zusammensetzung (C;H;)Cr(CO),H.

(C,H,)Cr(CO),H Ber. Cr25,73, C 47,53, H2,99.
Gef. Cr 25,84, C 47,42, H2,99.

Cyclopentadienyl-chrom-tricarbonyl-wasserstoff ist
an Luft rasch zersetzlich unter Dunkelfirbung. Auch
bei Aufbewahrung unter N, zeigt sich langsame
Farbvertiefung, die auf eine allmihliche Wasser-
stoffabspaltung zuriickzufiihren sein diirfte. Die in
reinem Zustand gelbe Verbindung schmilzt bei
57°—58° C. Zugleich erfolgt gemil

2 (C,H,)Cr(CO),H — [(C,H,)Cr(CO),], + H,

Freisetzung von Wasserstoff, wihrend die zunichst
helle Schmelze unter Bildung der bereits zuvor be-
schriebenen Verbindung [(C;H;)Cr(CO),], rasch tief
blaugriin wird. In organischen Ldsungsmitteln 1ost
sich der Cyclopentadienyl-carbonyl-wasserstoff bei
0,-Ausschluf3 zu haltbaren gelben Losungen.

CYCLOPENTADIENYL-CHROM-TRICARBONYL-WASSERSTOFF

Der bei einer Auffassung als Durchdringungs-
komplex zu erwartende Siurecharakter der Verbin-
dung zeigt sich durch Loslichkeit in wiisserig-alkali-
schen Medien, in welchen ein nun weitgehend luft-
bestindiges [(C;H;(Cr(CO);] -Anion vorliegt, wel-
ches isoelektronisch mit dem schon frither beschrie-
benen, sehr stabilen (C;H;)Mn(CO);2 ist. Es ist
charakteristischen Fillungsreaktionen zugiinglich. So
erhiilt man nach

Hg(CN), + 2 [(C;H;)Cr(CO);]Na —
Hg[(C;H;)Cr(CO);], + 2 NaCN

gelbes, weitgehend luftbestindiges, in organischen Me-
dien 16sliches Hg[(C;H;)Cr(CO)s],, mit [Co(CsHj)s] T
fallt  violettbraunes [Co(C;Hj;)][(CsH;)Cr(CO),].
Sduert man Losungen des komplexen Anions z. B.
mit Essigsiure an, so fillt die wenig losliche,
schwache Sdure wieder aus.

Ihre magnetische Untersuchung ergab Diamagne-

tismus. Die molare Suszeptibilitit wurde zu
/13\492; K — _150-10 cm?®Mol gefunden.

Damit stellt diese erste Cyclopentadienyl-metall-
carbonyl-wasserstoffsiure, welche sich folgerichtig in
die Reihe

(C,H,)V(CO), (C;H,)Cr(CO),H (C,H,)Mn(CO),

einordnet, nach unserer Auffassung gleichfalls einen
typischen Durchdringungskomplex dar, der unter
Einbeziehung der gesamten 7-Elektronen des Finf-
ringes, der 3 einsamen Elektronenpaare der CO-
Liganden sowie des Wasserstoffelektrons Krypton-
konfiguration erreicht.

Im Sinne einer Hypothese mochten wir auflerdem
vermuten, daf} die bereits eingangs erwihnten
Cyclopentadienylmetallcarbonyle mit Ubergangsele-
menten gerader Ordnungszahl ganz allgemein ihrer
Zusammensetzung nach einer jeweiligen Dimerisie-
rung der entsprechenden monomeren Radikale ent-
sprechen konnten. Im Gang befindliche Versuche sol-
len zeigen, inwieweit diese Vorstellung berechtigt
ist und auch hier noch die eigentlich zugrunde lie-
genden Cyclopentadienyl - metall - carbonyl - wasser-
stoffe darstellbar sein werden.

Eine erste weitere Bestiitigung fiir deren Existenz
wurde inzwischen bereits erhalten, da sich die gemil
den Umsetzungen

Mo(CO), + LiC;H, — Li[(C;H,)Mo(CO),] + 3CO,
W(CO); + LiC;H; — Li[(C;H;)W(CO);] + 3 CO
in Dioxan bzw. Dimethylformamid leicht erhiltlichen
Salze Cyclopentadienyl-molybdin-tricarbonyl-lithium
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und Cyclopentadienyl - wolfram - tricarbonyl - lithium
durch Ansiduern in die entsprechenden diamagneti-
schen, leicht fliichtigen, gelben Cyclopentadienyl-
metall-carbonyl-wasserstoffe (C;H;)Mo(CO);H  und
(C;H;)W(CO)3H tiberfiihren lieBen.

Wenn auch eine gesicherte Aussage iiber den Sitz
des aciden Wasserstoffatoms im Molekiil im Fall der
vorerwihnten Verbindungen weit verfriiht wire und
hierfiir auch Moglichkeiten einer Auflagerung auf
den Cyclopentadienylring oder unmittelbare Anlage-
rung an das Metall als denkbar erscheinen, so liegt
doch die Auffassung sehr nahe, daf3 #hnliche Ver-
hiltnisse vorliegen wie in den von Hieber ent-
deckten Carbonylwasserstoffen, wie z. B. Co(CO)H".
Dem entspriche eine Bindung des Wasserstoffs an
Kohlenmonoxydsauerstoff. Auch die zuvor erwiihnte

7 W. Hieber, F. Miihlbauer u. E. A. Ehmann,

Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1090 [1932]; W. Hieber, Z.
Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 158 [1934].
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Dimerisierung der Radikale, welche wir fiir gerad-
zahlige Ubergangselemente allgemein vermuten, 148t
sich dann der Reaktion

2 Co(CO),H — [Co(CO),], + H,

vollig an die Seite stellen.

Es sei abschlieBend in diesem Zusammenhang noch
auf eine charakteristische Gesetzmifigkeit hingewie-
sen. Wihrend im Falle der reinen Metallcarbonyle
die monomeren Verbindungen bei geradzahligen
Ubergangselementen auftreten, hingegen die unge-
raden dimere Carbonyle ergeben, sind im Falle der
Cyclopentadienylmetallcarbonyle die Verhiltnisse
eben umgekehrt.

Wir danken an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. W.Hieber
fiir die stete Unterstiitzung unserer Arbeiten mit den
Mitteln des Instituts. Herr cand. phys. W.Leipfinger,

Physikalisches Institut der T.H. Miinchen, fiihrte freund-
licherweise die magnetischen Messungen durch.

Vergleich der blutgerinnungs-hemmenden und hyaluronidase-hemmenden

Wirkung von Xylan-Schwefelsaureestern und Heparin'

Von E. HuseMANN und B. PFANNEMULLER

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Freiburg i. Br.
und dem Staatlichen Forschungsinstitut fiir makromolekulare Chemie

(Z. Naturforschg. 10 b, 143—150 [1955]; eingegangen am 26. November 1954)

An drei Reihen von Xylan-Schwefelsdureestern verschiedenen Durchschnitts-Polymerisations-
grades und verschiedenen Schwefelgehaltes wurde der EinfluB von Kettenlinge und Sub-
stitutionsgrad auf die Wirksamkeit gegeniiber Thrombin und Hyaluronidase untersucht.

Beide Systeme sind von den genannten Faktoren abhiingig, jedoch in verschiedenem Aus-
maB. Die Thrombin-Hemmung reagiert wesentlich empfindlicher. Die Wirksamkeit der Pri-
parate fillt zwischen 10% und 12% steil ab und hort unterhalb eines Schwefelgehaltes von
10% nahezu auf. Die Abnahme der Hyaluronidase-Hemmung mit dem Schwefelgehalt ver-
lduft langsamer, und auch unter 10% Schwefel bleibt noch eine nennenswerte Hemmung be-
stehen. In beiden Systemen verliuft die Abhingigkeit von der Kettenlinge gleichsinnig. Ein
mittlerer DP von etwa 80 wirkt (in beiden Fillen) optimal. Ein quantitativer Zusammenhang
zwischen beiden Fermenthemmungen besteht nicht, doch lassen sich innerhalb einer Reihe
gleicher Substanzen qualitativ Vergleiche anstellen.

Heparin erweist sich als spezifisch fiir die Blutgerinnung. Es hemmt Thrombin weit stirker
als ein Xylanester gleichen Substitutionsgrades und gleicher Kettenlinge, Hyaluronidase da-

gegen wesentlich schwiicher.

Unter den biochemischen Reaktionen von Heparin
und heparin-ihnlichen Polysaccharid-schwefel-
saureestern steht die Blutgerinnungshemmung im
Vordergrund. Die Wirkung der Substanzen beruht
vorwiegend auf einer Hemmung des Thrombin-

1 420. Mitt. iiber makromol. Verbindungen.
2 D. McLean u. C. W. Hale, Biochem.]. 35, 159
[1941]; D.McLean, J. Pathol. Bacteriol. 54, 284 [1942].

fermentes. McLean? machte die Beobachtung,
daBl auch die Spaltung der Hyaluronsiure durch
Hyaluronidase von Heparin gehemmt wird. Seine
Feststellung wurde spiter von anderen Autoren be-
stitigt 3 4. Es ergab sich ferner, da3 andere sulfu-

3 H. E. Alburn, Fed. Proc. S. 1949.
4 G.]. M. Swyer, Biochem. J. 42, 32 [1948].



