den iiber Hydridonickelkomplexe, die lediglich chelatisieren-
de a,w-Alkandiphosphine und Wasserstoff als Liganden ent-
halten.

Setzt man Nill-Komplexe des Typs (1), die aus NiCl, - 6 H,O
und den entsprechenden Phosphinen (3 in Alkohol darge-
stellt werden, mit Na[HB(CHj3)3] um, so erhidlt man tiefrote
Kristalle des Komplextyps (2).

RR2
2 (CHg)y NiCly + 4 Na[HB(CH);) —>
PR, (1)
FR:
(CHa) NiH | + 4 NaCl + 4 B(CHs);
PR, ], + H,
(2)
R = CeHyy
(2a), n=2; (2b), n=3; (2c), n=4

Die Verbindungen (2) sind nach Aussage ihrer Massen-
spektren — und wie fur (2a) zusétzlich aus einer kryoskopi-
schen Messung in Benzol hervorgeht — dimer. Wihrend die
IR-Spektren der monomeren Komplexe LyNiHX (2] inten-
sive Banden (vNiH) zwischen 1800 und 1950 cm~! aufweisen,
sind die IR-Spektren der dimeren Hydridonickelkomplexe
(2) in diesem Bereich bandenfrei.

In den 1TH-NMR-Spektren {4} von (2) zeigt das Signal der an
Nickel gebundenen Wasserstoffatome eine Aufspaltung
erster Ordnung in Quintetts mit Jp_yg = 23.5 Hz, v = 21.4
fur (2a) und Jp—y = 15 Hz, v = 20.4 fir (2¢), d.h. es liegen
zweidquivalente H-Atome und vier dquivalente P-Atome vor.

Die IR- und 'H-NMR-Spektren sprechen demnach fiir 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:

7 N\

R =R,
-'.P//le'/- Nl\pl/'
H

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Der Komplex des Typs (2) setzt sich formal aus zwei para-
magnetischen Nil-Einheiten {R,P(CH2)sPR2}NiH zusam-
men, ist aber diamagnetisch (NMR-Spektren und magneti-
sche Messung). Wir vermuten daher in (2) eine Ni—Ni-Bin-
dung, der sich H-Briickenbindungen im Sinne von Mehr-
zentrenbindungen, wie sie fiir Borane und hdhere Alkyl-
borane charakteristisch sind, iiberlagern. Es ist jedoch nicht
auszuschlieBen, daB (2) auch durch eine Wechselwirkung
zweier {RyP(CH2)nPR2}Ni0-Einheiten mit einem H>-Mole-
kiil zustandekommen kdnnte.

Die Komplexe (2a) und (2b) sind thermisch auBerordentlich
stabil. So zersetzt sich (2a) in Mesitylenldsung erst bei Siede-
temperatur unter Hy-Entwicklung. Mit Triphenylphosphin,
Olefinen wie Athylen, Propylen, cis-Buten sowie Benzonitril
oder Tolan 148t sich der Wasserstoff schon bei Raumtem-
peratur verdringen; dabei entstehen jeweils die berechnete
Menge H; und die entsprechenden Ni%-Komplexe, die noch
nicht ndher untersucht wurden. (2a) reagiert mit (/a) unter
Komproportionierung zu {R;P(CH2);PR3}NiCl und der
stochiometrischen Menge Hz; aus (2a) und J, erhdlt man
neben H, ebenfalls die Nil-Verbindung {R2P(CH2),PR,}NilJ.

Arbeitsvorschrift:
Einer Suspension von 15 g (27 mmol) (/a) in 600 ml Toluol
wird unter Riihren bei Raumtemperatur eine Ldsung von
4.8 g (60 mmol) Na[HB(CH3);] in 100 ml Toluol zugetropft.
Nach 3 Std. trennt man durch Filtration NaCl ab und engt
das Filtrat bei vermindertem Druck bis zur Trockne ein. Der
Riickstand (12 g) ist in 50 ml heiem Toluol (= 80 °C) 15slich;
nach Zusatz von 50 ml Ather kristallisieren bei —20°C 10 g
(75%,) reines (2a) aus.

Eingegangen am 28. Januar 1970 [Z 161]

[*) Dr. K. Jonas und Prof. Dr. G. Wilke
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
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[2) K. Jonas u. G. Wilke, Angew. Chem. 81, 534 (1969); Angew.
Chem. internat. Edit. 8, 519 (1969).

[3] K. Issleib u. D. W. Miiller, Chem. Ber. 92, 3175 (1959);
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[4] Herrn Dr. J. Brandt danken wir fiir die Vermessung der
1H-NMR-Spektren.

Neuere Entwicklungslinien auf dem Gebiet der
Entziindungshemmer

Von Alfred Kreutzberger [*}

Der Begriff ,,Entziindungshemmer** ist als Sammelbezeich-
nung fiir Substanzen zur Behandlung lokaler Reaktionen des
GefiB- und Stiitzgewebssystems auf lokale Gewebsschidi-
gungen aufzufassen. Die Entdeckung sehr verschiedenartiger
Wirkstofftypen sowie umfangreiche Untersuchungen zur
Strukturabwandlung (zwecks Erhdhung der Wirkung und
Verminderung nicht erwiinschter Nebenwirkungen) haben
zu einer sehr heterogenen Arzneistoffklasse gefiihrt.

Als Leitbilder solcher Entwicklungen dienen oft lange be-
kannte Grundtypen; z.B. enthdlt das entziindungshem-
mende Chlorthenoxazin (1) 111 wesentliche Strukturelemente
des Salicylsdureskeletts. Untersuchungen des Metabolismus
sind eine weitere wesentliche Quelle fiir Hinweise auf Sub-
stanzen mit verbessertem Wirkungsspektrum. So wurde die
Gentisinsdure (2) in die Therapie eingefiihrt, nachdem dieser
Wirkstoff als Metabolit der Salicylsiure erkannt worden
war[2). Die Auffindung der stark wirksamen [3] Mefenamin-
séure (3) hatte die Entwicklung zahireicher strukturverwand-
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o

NH HO@COOH @COOH
O)\CHz-CHZCl OH NH
(1) (2)

ne
HyC
(3)

COOH COOH H
N(I HyC-C-COOH
SN NH NH
s
THa

FsC CF,

CH(CHg),

(4) (5) (6)

ter Wirkstoffe wie (4)[41 und (5) (5! zur Folge. Studien im
System der Arylessigsduren haben zu Ibuprofen (6) gefiihrt,
das sich im UV-Erythemtest als 20-mal so wirksam wie
Acetylsalicylsdure erweist[6l, Arylessigsduren kénnen auch
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dann noch entziindungshemmend wirken, wenn sie Bestand-
teil heterocyclischer Systeme sind [7).

CH (o)
4 9 CH
o N- ‘CGHS HN- CH (CH,)5~N(C,Hs),
(7) (8)
CHz—COOH O-(CHy)3-N(CHg)
E ] 1l
N CH, N
O: éHz

Q

Untersuchungen des Phenylbutazon-Metabolismus regten
den therapeutischen Einsatz des Oxyphenbutazons (7) an(8),
Das urspriinglich zur Chemotherapie der Malaria entwickelte
Chloroquin (8) wird neuerdings zur Behandlung rheumati-
scher Erkrankungen verwendet. Auch einige AbkSmmlinge
hydrierter Isochinoline, die durch die Reaktion von Carbo-
niumionen mit Nitrilen gut zugéinglich geworden sind, haben
sich als stark entziitndungshemmend herausgestellt[®). Ein
anellierter Heterocyclus ist das gemeinsame Strukturelement
einer weiteren Gruppe von Entziindungshemmern, die sich
vom Indol, wie das Indometacin (9) [10], vom Indazol, wie
das Benzydamin (10) (11, vom Benzimidazol 12} oder vom
Benzotriazol (131 ableiten.

(10)

[GDCh-Ortsverband Bielefeld, gemeinsam mit der Deutschen
Pharmazeutischen Gesellschaft, Gruppe Westfalen-Lippe,
am 16. Januar 1970] [VB 230]

[*] Prof. Dr. A. Kreutzberger
Institut fiir pharmazeutische Chemie der Universitit
44 Minster, HittorfstraBe 5862
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Zur Kinetik der schnellen thermischen Reaktionen
an Steinkohlen

Von Werner Peters(*]

Der Horizontalkammerofen, die Rostfeuerung und der Fest-
bett-Generator sind die Vorrichtungen fiir die klassischen
Verfahren der Kohleveredlung. Bei den Neuentwicklungen,
die Anfang der zwanziger Jahre mit der Wirbelschichtver-
gasung von Winkler eingeleitet wurden, sollte durch h8here
Reaktionsgeschwindigkeit eine hthere Reaktorleistung mog-
lich werden. Diese Tendenz wird auch heute noch verfolgt,
wie die zur Zeit bei der Bergbau-Forschung laufenden oder
anlaufenden Entwicklungsprojekte der kontinuierlichen Ver-
kokung, der magneto-hydrodynamischen Energieumwand-
lung und der Staubvergasung mit ProzeBwirme aus Kern-
reaktoren zeigen.

Bei der Erforschung der Kinetik schneller thermischer Reak-
tionen ist davon auszugehen, daB auch den heterogenen Re-
aktionen der Vergasung und Verbrennung eine Pyrolyse vor-
geschaltet ist, deren Geschwindigkeit in erster Linie von der
Temperaturerhhung und damit von der Wiarme- und Stoff-
iibertragung abhingt. Bei Konstanthaltung dieser physikali-
schen Bedingungen gelingt es in eigens dazu entwickelten
MeBapparaturen, die Kinetik des chemischen Vorgangs allein
zu analysieren. Da die Reaktion bei Erhitzungsgeschwindig-
keiten von bis zu 105 °C/min zum Teil nur einige hundertstel
Sekunden dauert, ist ein hohes Aufldsungsvermdgen not-
wendig. Hier hat sich der Einsatz einer Schnellschulkamera
(Bildfolge 40000/s) und eines Flugzeitmassenspektrometers
(10000 Analysen/s) bewihrt.

Aus den bei linearer Erhitzungsgeschwindigkeit ermittelten
Entgasungskurven lassen sich fiir den Anfall einzelner Gas-
komponenten Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor her-
leiten, die dann jeweils fiir die zugrundeliegenden Pyrolyse-
Reaktionen gelten. Die ermittelten kinetischen Daten von
Kohlen bei sehr unterschied’ichen Erhitzungsgeschwindig-
keiten (10-3 bis 105 °C/min) lassen erkennen, daB von der
Inkohlung in geologischen Zeitraumen bis zur Schnellst-
reaktion in der Staubflamme dieselben Zersetzungsreaktionen
zugrunde liegen. Bei den heterogenen Reaktionen 148t sich
aus den ermittelten kinetischen Daten fiir die Pyrolyse das
Zusammenspiel von Pyrolyse und Reaktion mit dem Ver-
gasungsmittel deduzieren. MefBlergebnisse bestitigen die er-
rechneten Daten.
[GDCh-Ortsverband Dortmund, am 27. Januar 1970)

[VB 231)

[*] Prof. Dr. W. Peters
Bergbau-Forschung GmbH
43 Essen-Kray, Frillendorfer StraBe 351

Fliissiges Athylazid kann explodieren. In einem kurzen Be-
richt iiber Explosionen von Aziden im Laboratorium wird
unter anderem die Beobachtung von E. Koch, Miilheim/Ruhr,
mitgeteilt, daB kiirzlich scheinbar ohne duBere Einwirkung
ein bei —55°C gelagerter 300-ml-Schliffkolben mit 70 g
Athylazid nach 3—4 min Stehen auf dem Labortisch explo-
dierte. Es wird angenommen, daB die Explosion nicht auf Ver-
unreinigungen beruht, sondern auf die allmihliche Druck-
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steigerung im Innern des mit einem ungefetteten Schliff-
stopfen verschlossenen Kolbens zuriickzufithren ist. Mdg-
licherweise hat sich der Stopfen nicht ohne Erschiitterung ge-
16st, oder der Kolben ist sogar geplatzt. Dabei kann das
Athylazid mechanisch zur Explosion gebracht worden sein. —
Athylazid ist als destillierbare Fliissigkeit bekannt, die erst
oberhalb 200 °C oder durch mechanische Einwirkung explo-
diert. / Nachr. Chem. Techn. 18, 26 (1970) —Kr. [Rd 154]
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