
1. Auf der ESR-Zeitskala und im untersuchten Temperatur- 
bereich (+25 bis 4 0  "C) sind die Ergebnisse mit einer Sym- 
metrieebene vereinbar, welche durch das zentrale S-Atom 
geht und senkrecht auf der Molekulebene steht. 

2. Die ?-Spinpopulation am Zentrum 2 ist relativ groD (0.1 
bis 0.3), wahrend die am Zentrum 3 einen kleineren Betrag 
(0.06 bis 0.08) aufweist. Eine solche Spinverteilung ist in Ein- 
klang mit der Form des betreffenden Orbitals im MO- 
Modell [21. 

3. Die Trimethylen-Kette in (2) 8 kann - wie erwartet [61- 
in zwei gleichwertigen Konformationen vorliegen, welche bei 
Raumtemperatur rasch (Frequenz > 107 s-I) ineinander 
ubergehen. Eine Abkuhlung der Losung auf - 4 0 ° C  reicht 
bereits aus, um die hergangsfrequenz genugend zu verrin- 
gem, so daR ein fur eingefrorene Konformationen charak- 
teristisches Spektrum 161 auftritt. Zugleich bedingt die..Tem- 
peraturerniedrigung, daR ein Methylenproton des 2-Athyl- 
substituenten im Zeitmittel eine Lage einnimmt, in der die 
Hyperkonjugation - relativ zur frei rotierenden Methyl- 
gruppe (vgl. (1 )Q)  - noch weniger begiinstigt wird 171. 
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Einstufige Synthese von Biphenylen am PFluo- 
renon im Entladungsplasma 

Von Harald Suhr und Rudolf I .  Weiss[*]  
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Decarbonylierungen durch ElektronenstoR sind aus der 
Massenspektroskopie bekannt: So zerfiillt z. B. das gegen Ein- 
wirkung von W&me und Licht sehr bestlndige 9-Fluorenon 
(I) dabei in CO und ein ClzHs-Fragment, 

- - co 

L J 
(1) 

das von Beynon et al. 
muliert wird: 

mit einer Einelektronenbindung for- 

Da die Primarprozesse unter massenspektrometrischen Be- 
dingungen und im Plasma weitgehend Phnlich sind[21 - 
besonders bei hohen Elektronentemperaturen und niederen 
Gastemperaturen (kalte Plasmen) - sollte die Reaktion (1) 
im Plasma einer Glimmentladung auch im praparativen 
MaBstab ablaufen. Wir leiteten (I) als Dampf bei vermin- 
dertem Druck (% 1 Torr) durch eine Hochfrequenzglimm- 
entladung und erhielten als Hauptprodukt der Umsetzung 
Biphenylen (2) (vgl. Fabelle). 

Tabelle 1. Biphenylenausbeute im Plasma einer Glimmentladung: Zu- 
sammensetzung dcs Reaktionsproduktes von 9-Fluorenon (in Gew.- %) 
bei verschiedenen Sendeenergien. 

I ( 1 )  ~ I ( 2 )  I Naphthalin Energieaufnahme 
des Senders (V*A)  

30 
41 
60 
93 

Bei konstantem Dampfdruck von (I) steigt mit zunehmender 
Sendeenergie der Anteil an (2) im kondensierten Reaktions- 
gemisch auf etwa 20 Gew.-%. Weitere Energieerhishung be- 
wirkt Zersetzung von ( I )  und (2)  unter Bildung schwarzer, 
unloslicher Polymerer. 
(2)  laRt sich vom nichtumgesetzten (I) durch Vakuum- 
destillation weitgehend trennen und chromatographisch voll- 
stlndig reinigen. Die Reaktion verlauft vermutlich uber CO- 
Abspaltung aus dern Molekiilion von (I) mit anschlieRender 
Stabilisierung durch Elektroneneinfang (DreierstoB oder 
Wandreaktion) zu (2) .  
Fur die Versuche eignet sich eine Entladungsapparatur, um 
die die Schwingspule eines Gegentakt-LC-Generators (25 
bis 27 MHz) gewickelt wird 131. Sowohl das Verdampfungs- 
gefal3 fur das Fluorenon als auch das Reaktionsrohr sind 
doppelwandig und werden durch Umpumpen von 81 auf 
130-131 "C thermostatisiert. Pro Ansatz passierten 10 g (I) 
in 60-70 min den Reaktionsraum; die Produkte wurden in 
Kuhlfallen bei -78 "C aufgefangen. Nach gaschromatogra- 
phischer Bestimmung der Produktzusammensetzung [F & M 
5750, 2 m, 20% Silicon61 MS 710; 220°C; 37 ml N2;min) 
trennten wir zur eindeutigen Identifizierung den bei 2 .  10-3 
Torr bis 120°C iibergehenden Anteil durch Destillation ab 
und isolierten aus dem stark angereicherten Destillat (2) 
durch Chromatographie mit Petrolather an einer 80 cm 
AI203-Saule (Woelm, basisch), die zur HIlfte mit Pikrin- 
saure gesattigt war 141. 

Fp nach mehrmaligem Umkristallisieren - 110.9-111.2 "C 
korr. (Lit. [51 110.5-111.5 "0. Das UV-Spektrum stimmt 
mit dem in der Literatur angegebenen uberein [51. 
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Waserstoff briicken in einem Ni-Ni-System 

Von Klaus Jonas und GQnther WilkeI*l 

Ausgehend vom Nio-Komplex (L2Ni)2N2 (L = ( C ~ H I ~ ) ~ P )  111, 
in dem zwei Nickelatome an ein Stickstoffmolekiil gebunden 
sind, lassen sich Hydridonickelkomplexe der Zusammen- 
setzung LzNiHX (X beispielsweise - CI, CH3CO0, C6HsO 
oder auch CH3. C6H5) herstellenrzl. Wir berichten im folgen- 
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den iiber Hydridonickelkomplexe, die lediglich chelatisieren- 
de a,o-Alkandiphosphine und Wasserstoff als Liganden ent- 
halten. 
Setzt man NiIJ-Kompfexe des Typs ( I ) ,  die aus NiCl2 . 6HzO 
und den entsprechenden Phosphinen 131 in Alkohol darge- 
stellt werden, mit Na[HB(CH3)3] um. so erhalt man tiefrote 
Kristalle des Komplextyps (2). 

(-y 
S (CH& pic12 + 4 Na[HB(CH,),) + 

L G R z  ( I )  

r Y R 2  

(CHz), ;YiH + 4 NaCl + 4 B(CH3)3 [ L i R 2  1, + H2 

( 2 )  

R = C6Hii 
(Zo), n - 2; (Zb), n - 3 ;  (Zc), n 9 4  

Die Verbindungen (2) sind nach Aussage ihrer Massen- 
spektren - und wie fur (20) zusittzlich aus einer kryoskopi- 
schen Messung in Benzol hervorgeht - dimer. WBhrend die 
1R-Spektren der monomeren Komplexe LzNiHX [21 inten- 
sive Banden (vNiH) zwischen 1800 und 1950 cm-1 aufweisen, 
sind die IR-Spektren der dimeren Hydridonickelkomplexe 
(2) in diesem Bereich bandenfrei. 
In den IH-NMR-Spektren[41 von (2) zeigt das Signal der an 
Nickel gebundenen Wasserstoffatome eine Aufspaltung 
erster Ordnung in Quintetts mit JP-H = 23.5 Hz, T = 21.4 
fiur (20) und JP-H = 15 Hz, T = 20.4 fiir (24, d.h. es liegen 
zwei aquivalente-H-Atome und vier Bquivalente P-Atome vor. 
Die IR- und IH-NMR-Spektren sprechen demnach fur eine 
Struktur, in der sich die beiden Nickelatome und die vier 
Phosphoratome in einer Ebene, die beiden Briickenwasser- 
stoffatome jedoch symmetrisch oberhalb und unterhalb 
dieser Ebene befinden: 

H 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Der Komplex des Typs (2) setzt sich formal aus zwei para- 
magnetischen Nil-Einheiten {RzP(CHz)nPRz)NiH zusam- 
men, ist aber diamagnetisch (NMR-Spektren und magneti- 
sche Messung). Wir vemuten daher in (2) eine Ni-Ni-Bin- 
dung, der sich H-Briickenbindungen im Sinne von Mehr- 
zentrenbindungen, wie sie fur Borane und hbhere Alkyl- 
borane charakteristisch sind, iiberlagern. Es ist jedoch nicht 
auszuschliekn, daB (2) auch durch eine Wechselwirkung 
zweier {R2P(CH~)~PRz]Nio-Einheiten rnit einem Hz-Mole- 
kiil zustandekommen kannte. 
Die Komplexe ( 2 4  und (26) sind thermisch auBerordentlich 
stabil. So zersetzt sich (20) in Mesitylenlbsung erst bei Siede- 
temperatur unter Hz-Entwicklung. Mit Triphenylphosphin, 
Olehen wie Xthylen, Propylen, cis-Buten sowie Benzonitril 
oder Tolan laBt sich der Wasserstoff schon bei Raumtem- 
peratur verdrangen; dabei entstehen jeweils die berechnete 
Menge Hz und die entsprechenden Nio-Komplexe, die noch 
nicht naher untersucht wurden. (2a) reagiert mit ( lo)  unter 
Komproportionierung zu {RzP(CH2)2PRz)NiCI und der 
sttkhiometrischen Menge Hz; aus (20) und J2 erhalt man 
neben H2 ebenfalls die NiI-Verbindung {R2P(CHz)*PRz}NiJ. 

Arbeitsvorschriff : 
Einer Suspension von 15 g (27 mrnol) ( l a )  in 600 ml Toluol 
wird unter Riihren bei Raumtemperatur eine Lasung von 
4.8 g (60 mmol) Na[HB(CH3)31 in 100 ml Toluol zugetropft. 
Nach 3 Std. trennt man durch Filtration NaCl a b  und engt 
das Filtrat bei wermindertem Druck bis zur Trockne ein. Der 
Riickstand (12 g) ist in 50ml heiBem Toluol (z 80 "C) Ibslich; 
nach Zusatz von 50 ml Ather kristallisieren bei -20 OC 10 g 
(75 %) reines (20) aus. 
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Neuere Entwicklungslinien auf dem Gebiet der 
Entziindungshemmer 

Von Alfied Kreutzberger [*I  

Der Begriff ,,Entziindungshemmer" ist als Sammelbezeich- 
nung fur Substanzen zur Behandlung lokaler Reaktionen des 
GeftiB- und Stutzgewebssystems auf lokale Gewebsschiidi- 
gungen aufmfassen. Die Entdeckung sehr verschiedenartiger 
Wirkstofftypen sowie umfangreiche Untersuchungen zur 
Strukturabwandlung (zwecks Erhahung der Wirkung und 
Verminderung nicht eMriinschter Nebenwirkungen) haben 
zu einer sehr heterogenen Arzneistoffklasst gefuhrt. 
Als Leitbilder solcher Entwicklungen dienen oft lange be- 
kannte Grundtypen; z. B. enthiilt das entziindungshem- 
mende Chlorthenoxazin (1) [I]  wesentliche Strukturelemente 
des Salicylsiiureskelett. Untersuchungen des Metabolismus 
sind eine weitere wesentliche Quelle f i r  Hinweise auf Sub- 
stanzen mit verbessertem Wirkungsspektrum. So wurde die 
Gentisinsawe (2) in die Therapie eingefuhrt, nachdem dieser 
Wirkstoff als Metabolit der Salicylsaure erkannt worden 
war [21. Die Auffindung der stark wirksamen 131 Mefenamin- 
siiure (3) hatte die Entwicklung zahlreicher strukturverwand- 

n 

ter Wirkstoffe wie (4) [41 und (5) [51 zur Folge. Studien im 
System der Arylessigiiuren haben zu Ibuprofen (6) gefiihrt, 
das sich im UV-Erythemtest als 20-ma1 so wirksam wie 
Acetylsalicylsiiure erweist [61. Arylessigsauren kSnnen auch 
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