Bis(w-cyclopentadienyl) tetrasulfidowolfram(1v) (2), -tetra-
selenidowolfram(1v) (3) und -tetraselenidomolybdin(1v) (4)

Eine nach [8! erhaltene wiifirige (NH4),Ss-Lésung wird ohne
vorheriges Auskristallisieren des (NHg),Ss weiter umge-
setzt. — Durch Aufldsen von 0.09 g (4 mg-Atom) Natrium
und 0.79 g (10 mg-Atom) rotem Selen in 50 ml fliissigem
Ammoniak, Verdunsten des Ammoniaks im Inertgasstrom
und Aufnehmen des Riickstandes in 25 ml luftfreiem Atha-
nol wird eine luftempfindliche alkoholische Ldsung von
2 mmol NajySes unter Inertgas (Argon oder Stickstoff) her-
gestellt und umgesetzt. — 0.77 g (2 mmol) (CsHs)2WCl, B3],
in 25 ml luftfreiem Athanol suspendiert, werden unter
Rithren mit 2 ml der etwa 2.5 mmol/ml enthaltenden
(NHy4)2S5-Losung vereinigt bzw. zur NasSes-Losung zuge-
tropft und 1 Std. unter weiterem Riihren nicht ganz zum
Sieden erhitzt. Der braune Niederschlag wird abfiltriert,
mit wiifirigem Athanol und Schwefelkohlenstoff gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Extraktion mit ca. 80 °C hei-
Bem DMF und Kristallisation bei —30°C ergibt 0.66 g
(75 %) (2) als braunrote, auch in Aceton etwas losliche
Kristalle bzw. 1.08 g (86 %) (3) als braunviolette Blittchen;
analog entsteht aus 0.59 g (2 mmol) (CsHs);MoCl, 31 in
einer weniger vollstindigen Umsetzung 0.39 g (36 %) (4)
als glinzende rdtlichschwarze Blittchen.
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Selektive Metallierung von 1,2-Bis(6-methyl-2-
pyridyl)dthan und priparative
Anwendungen(il [¥%]

Von Thomas Kauffmann, Gerhard Beifiner, Wilfried Sahm
und Annegret Woltermann![*]

Die Kupplung organischer Liganden, die an ein- oder zwei-
wertiges Kupfer gebunden sind, ist eine bequeme Methode
zur Verkniipfung von sp3-C-Atomen, wenn eine aktivie-
rende Gruppe X die direkte Alkalimetallierung (Wasser-
stoff-Metall-Austausch) und Einfithrung des Kupfers
durch anschlieBende Transmetallierung gestattet [31.

|
Hal-Cu x- (‘: -Cu
i |

Ist X, wie in (2), mit zwei Methylgruppen verbunden, fiihrt
diese Ligandenkupplung zum zweiten ‘Glied (n = 2) der
homologen Reihen (I) mit den angegebenen Gruppen
X 13,51,
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H+CH,-X-CHs¥sH (1)

H3C/©\CH3 - Hs CQCHz -H2C@0H3
(2)

(3)
- QL 10 G

(CgHg),C=N-N=CZ ; -(|1=N-N=?-
CGHS CGHS

Zum Aufbau hdhkerer Glieder wire eine selektive Metallie-
rung der zweiten Glieder an den Methylgruppen sehr vor-
teilhaft. Eine solche ist uns im Falle von (3) gelungen: Bei
der Umsetzung von 1,2-Bis(6-methyl-2-pyridylDdthan (3)
in THF/n-Hexan (ca. 10:1) bei —70 °C (& ,,Standardbe-
dingungen*‘) mit n-Butyllithium im Molverhiltnis 1:1 bzw.
1:2 betrigt das Verhiltnis Methyl/Methylen-Metallierung
jeweils 83/17 (NMR-Analyse der D,O-Hydrolyseproduk-
te). Die beim Molverhiltnis 1:1 als Hauptprodukt in Lo-
sung erhaltene Monolithiumverbindung (4) (Ausb. 62 %)
wandelt sich beim Erwidrmen auf +20 °C irreversibel in das
Methylen-Metallierungsprodukt (5) um, dessen hohere
thermodynamische Stabilitit durch die angegebene Chelat-
struktur erkldarbar ist[6], Durch Umsetzung von (4) unter
,,Standardbedingungen‘ (s.0.) mit 2-Chlormethyl-6-me-
thyl-pyridin(71 bzw. Cu,Cl, (81 (jeweils im Molverhiltnis
1:1) sind 2,6-Bis[2-(6-methyl-2-pyridyl)athyllpyridin (7)
60%; Fp = 108°C)!9! bzw. 1,2-Bis{6-[2-(6-methyl-2-
pyridyl)athyl]-2-pyridyl}dthan (8) (48 %, Fp = 145°C),
das dritte bzw. vierte Glied der homologen Reihe ()
(X = 2,6-Pyridindiyl), erhiltlich. Die entsprechende Reak-
tion mit Benzophenon fiihrt zum Alkohol (6) (61 %,
Fp = 95°C) 1101,

o1, = L
H-H,C CHp 3y Li HC™ N” "CHy
(4)
0=C(CeH)

0.}
H HzC CHZ 2C(C6H5)2
(6)

JOF
CICH,” N7 "CH;

CH,

Die Umsetzung der aus n-Buthyllithium und (3) (Molver-
hiltnis 2:1) in Losung erhaltenen Dilithiumverbindung (9)
(Ausb. 82 %) mit CupCl; unter Standardbedingungen i8]
(Molverhiltnis 1:2) liefert die bereits beschriebenen [11]
Pyridinophane (77) und (12) in 1- bzw. 4-proz. Ausbeute;
Anwendung des Verdiinnungsprinzips erhéht die Ausbeu-
ten nicht. Massenspektroskopisch wurden neben (11) und
(12) das cyclische Dehydrohexamere von (2) sowie offen-
kettige Dehydropolymere mit 4, 6, 8 und 10 Pyridinkernen
nachgewiesen. — Mit 2-Chlormethyl-6-methyl-pyridin bzw.
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e OL o

3 0- . O

Li 2R (CHy)iC—{CH, NP CHy—=CIC;H,),
2

\ 2 ClCHa cH, _
(8)

Cu,Cl,

(11)

Benzophenon reagiert (9) bei —70°C zu (8) (67 %) bzw.
(10) (79 %, Fp = 244 °C) (Molverhiltnis jeweils 2:1).

Anders als (3) lassen sich die hheren Homologen (7) und
(8) mit n-Butyllithium nicht selektiv an den Methylgruppen
metallieren (unter Standardbedingungen mit Butyllithium
im Molverhiltnis 1:2 Verhiltnis Methyl-/Methylen-Metal-
lierung = 55/45 bzw. 19/81). Die geringe Methyl-Metallie-
rung von (8} ist nur z.T. mit dem ungiinstigen Verhiltnis
von Methyl-/Methylen-Protonen (33/67) zu erkléren.
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Zur Biochemie des Zentralnervensystems.
Einige Betrachtungen iiber den Stofftransport

Von Eberhard Riedell*]

Die biochemischen Reaktionen im Zentralnervensystem
stehen in engem Zusammenhang mit den neurophysiolo-
gisch mefibaren Vorgingen und kénnen nicht ohne Beriick-
sichtigung der neuroanatomischen Kenntnisse iiber die
Hirnstrukturen verstanden werden. Eine besondere Bedeu-
tung kommt im Zentralnervensystem den Membranstruk-
turen der Zell- und GefiBwande sowie dem dort ablaufen-
den Transport zu. Neben dem physikalischen Transport
spielt im Zentralnervensystem der aktive Transport eine
besonders wesentliche Rolle. Ferner sorgen Schranken-
systeme (Blut-Hirn-Schranke und Liquor-Hirn-Schranke)
fiir eine strenge Selektion beim Stoffaustausch mit den Ver-
sorgungssystemen der Blutbahn. Es wird der physikalische
Transport fiir porenfreie Membranen (Losungsdiffusion)
und fiir porenhaltige Membranen (Ldsungsdiffusion kom-
biniert mit Konvektion) erldutert. Zur Untersuchung sol-
cher Vorginge entwickelten wir neue Permeationsbestim-
mungsmethoden unter Verwendung kapazitativer, kon-
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duktometrischer und anderer Detektoren (Gaschromato-
graphen) und konnten an synthetischen Hochpolymeren
(Polyester, Niederdruckpolyithylenen) neben L&sungs-
diffusion auch Porendiffusion feststellen (Modellunter-
suchungen). Ein Sonderfall ist die Daniellische erleichterte
Diffusion, die nicht als aktivierte Diffusion bezeichnet wer-
den kann.

Die Morphologie der Zellelemente des Zentralnervensy-
stems ist fiir den Biochemiker hinsichtlich der Membran-
struktur und des Membrantransportes von Bedeutung. Die
Informationsiibertragung im Zentralnervensystem erfolgt
iiber elektrische Impulse innerhalb eines weit verzweigten
Neuronennetzes (10 Milliarden Neuronen im menschlichen
Gehirn), das aus der Neuroglia, einem héchst stoffwechsel-
aktiven Versorgungs- und Stiitzgewebe, ernihrt wird.

Von den Theorien iiber den aktiven K—Na-Transport
(K—Na-Pumpe), der fiir die Ubertragung elektrischer Sig-
nale von wesentlicher Bedeutung ist, scheidet offenbar die
Annahme einer Redoxpumpe aus, da der Ionentransport
durch Atmungshemmer (Cyanid) nicht blockierbar ist. Be-
friedigende Erklirungen ermdéglicht die Carrier-Theorie
(Hodgkin, Whitman). Hokin wies auch auf K/Na-empfind-
liche Phospholipidsysteme hin. Zum Transport von Amino-
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