Molgewichtsbestimmungen zeigen, daB einige dieser Verbin-
dungen (besonders Halogenidoxinate) in Lésung monomer,
andere polymer sind. Das schlieBt in Ubereinstimmung mit
dem Ergebnis von Leitfdhigkeitsmessungen eine salzartige

R X Zers.-P. > [°C]
R1>PbX(Ox) CH; CF;CO; 190
C;Hs Br t10 (Fp)
n-C4Hy C1 122
CH;CO, 180
CsHs Cl 187
NO; 228
C,H;5CO; 212
CICH,CO; 204
CF;CO; 240
R,SnX(Ox) CH; Ci 157 (Fp)
n-C4Hy Cl 50
CH;CO, 142
CeHs cl 147 (Fp)
R:GeX(0x) CsHs Cl 34

Struktur [RaM(Ox)]X mit der Koordinationszahl 4 aus; es
wird angenommen, dal den monomeren Verbindungen die
Koordinationszahl 5, den Polymeren dic Koordinations-
zahl 6 zukommt.

In den Dioxinaten R;M(Ox); {auBer R;Pb(Ox), wurde
(CgHs)2Ge(Ox),, Zers.-P. > 140 °C dargestellt] und in den
Benzoylacetonaten[z.B.(CgHs)2Pb(Bzac),, Fp=160 °C] diirfte
ebenso wie in den Donator-Akzeptor-Komplexen R,MX,-2D
(z. B. D = Pyridin) die Koordinationszahl 6 vorliegen (neu
dargestellt: M = Pb; R = C,Hs, n-C4Hg, CgH;s [1]; X = CI,
Br;— M = Sn; R = n-C4Hy, C¢Hs; X = Cl, CH3COO; D/2 =
1.10-Phenanthrolin, 2.2’-Bipyridyl; — M = Ge; R =n-C4Ho,
CgHs; X = Cl; D/2 = 1.10-Phenanthrolin). Die Tendenz von
R,;PbX> zur Bildung von Koordinationsverbindungen ist
ausgeprigter als bisher angenommen. Bei der Reaktion von
R4Pb (R = CHj3, C2Hs, CgHs) mit trockenem SO» entsteht
RoPb(SO2R)a, ein Sulfinat, das in allen gebriduchlichen L.6-
sungsmitteln unléslich ist und auf Grund von IR-Spektren
ein Koordinationspolymeres mit sechsfach koordiniertem Pb
ist.

{11 (CsHs),PbCly-Phenanthrolin und (CgHs)>PbCl;-2.2-Bipyrid-
yl wurden kiirziich auch von K, Hi/ls u. M. C. Henry, J. organo-
met. Chemistry 3, 159 (1965), dargestellt.
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Metabolitgehalt und Funktion des substratfrei
perfundierten Kaninchengehirns

P. Hiirter und G. Gercken, Hamburg

Nach Geiger et al. [1] bleibt das Katzengehirn bei kiinstlicher
Durchstromung mit nihrstofffreier Losung linger als | Std.
funktionsfihig. Das wirft die Frage auf, welche Stoffe abge-
baut werden, wenn Glucose fiir die Energiegewinnung nicht
zur Verfligung steht.

Wir haben den EinfluB eines Substratmangels auf das Ka-
ninchengehirn mit Hilfe einer Anordnung untersucht, in wel-
cher der vom Korper getrennte Kopfkreislauf iiber eine
Fingerpumpe durchstromt wurde. Dadurch wird erreicht,
daf} die natiirliche Durchblutung vollstindig aufgehoben und
der Kreislauf unabhingig von der Regulation durch die Ge-
hirnzentren ist. Als Perfusionsldsung wurde ein vereinfachtes
Blut aus Rindererythrocyten und Phosphat-Ringerlésung mit
Haemaccelzusatz benutzt. In dem nach verschiedenen Ver-
suchszeiten entnommenen und in fliissiger Luft fixierten Ge-
hirngewebe wurde der Gehalt an Adenosintriphosphat,

[1} A. Geiger, J. Magnes u. R. S. Geiger, Nature (London) 170,
754 (1952).
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Kreatinphosphat, Glykogen, Glucose und Lactat enzyma-
tisch bestimmt. Bei einem geringen Glucoseangebot (1 mMol/l
Perfusionslésung )wurden noch 60 min nach Beginn der Per-
fusion elektrische Spontanpotentiale des Gehirns registriert.
Der Gehalt an ATP und Kreatinphosphat im Gehirn blieb
unverindert. Bei vollstindigem Glucosemangel dagegen er-
losch die Funktion des Gehirns nach etwa 7 min. Der intra-
zelluldre Gehalt an freier Glucose betrug nach 10 min nur
noch 0,3 uMol/g Frischgewebe und nach 30 min 0,05 uMol/g.
Die Konzentration an energiereichen Phosphatverbindungen
war bereits nach 10 min vermindert. Innerhalb von 30 min
sank der ATP-Gehalt von 2,0 auf 0,32 uMol/g Frischgewebe
und der Kreatinphosphatgehalt von 2,1 auf 0,29 uMol/g. Im
Gegensatz zu Versuchen bei Sauerstoffmangel [2] nahm der
Glykogengehalt des Gehirns bei Substratmangel und ausrei-
chender Sauerstoffversorgung nur langsam ab. Da schon in
den ersten Minuten die Zeichen eines Energiedefizits auftre-
ten, reicht unter diesen Bedingungen die Geschwindigkeit des
Glykogenabbaus offenbar nicht aus, um den Mangel an
freier Glucose zu decken.

[21 W. Thorn, H. Scholl, G. Pfleiderer . B. Miildener, J. Neuro-
chem. 2, 150 (1958).
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Anwendungen des Natriumhydrazids zum Auf- und
Abbau organischer Verbindungen

Th. Kauffmann, L. Bdn, W. Burkhardt, E. Rauch und
J. Sobel, Miinster und Darmstadt

Die bisher unbekannten und im Hinblick auf Polymerisa-
tionsreaktionen interessanten Diamidrazone (1) erhilt man
bequem und in guter Ausbeute durch Umsetzen entsprechen-
der Dinitrile in siedendem Ather mit Natriumhydrazid in
Gegenwart von freiem Hydrazin. Unter Bedingungen (iiber-
schilssiges Natriumhydrazid ohne Hydrazinzusatz, Ather
von 0°C), die bei Mononitrilen praktisch quantitativ zu
Amidrazonen fiithren, bleiben aliphatische Dinitrile weit-
gehend unangegriffen.

1. 2 NaNH-NH, HzN\ NH,
N=C-(CHgp-C=N ——— C-(CHao -G
g z H,N-N N-NH,
(1

Acetylene (2) reagieren — sofern Alk + CHj; (Metallierung) -
mit Natriumhydrazid in siedendem Ather in guter Ausbeute
zu Hydrazonen (3), aus denen sich bequem entsprechende
Ketone, Amine und Azine darstellen lassen.

1. NaNH-NH, é -NH,
CeHs-C=C-Alk —— % CgHg-CH,-C-Alk
2. HO
(2) (3)

Halogenide (4) (Hal = CI, Br, J; R und R” = H oder Alkyl)
werden von Natriumhydrazid in siedendem Diiithyl- oder
Diisopropylither gespalten. Die Toluol-Ausbeuten betragen
in der Regel iiber 75 ;. Dagegen liefern Halogenide vom Typ
(5) und (6) bei entsprechenden Umsetzungen nur wenig

R Hal R

| | 1. NaNH-NH, | ,
CeHs-CH-CH-R' ————> CgHs-CH; + H,N-N=CH-R

. 2
(4)
I;Ial I'{al
CeHs-CH-CH,-CH; CgHs-CH;-CH,-CH,
(5) (6)
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Toluol. Hier ist die Substitution des Halogens durch Wasser-
stoff [Halogenide (5)1 oder durch die Hydrazinogruppe
[Halogenide (6)] die Hauptreaktion.

Bei der Spaltung von Athylenen (7) mit Natriumhydrazid [K§]
sinkt entsprechend der ,,Rule of Six** von M. S. Newman [2]
die Spaltungsgeschwindigkeit sprunghaft, wenn der unver-
zweigte Alkylrest, von 4 auf 5 und mehr C-Atome verlingert,
die olefinische Doppelbindung sterisch abzuschirmen vermag.

CsHs—CH=CH—Alk -— CgHs—CH3 + H;N—-N=CH-Alk
(7)

Aromatische Sulfonsiduren werden durch Umsetzen mit Na-
triumhydrazid bei 35 °C in Ather glatt in die entsprechenden
Arylhydrazine iibergefiihrt. So entsteht aus p-Toluolsulfon-
sidure (8) in 98-proz. Ausbeute p-Tolythydrazin (9); da sich

1. 2 NaNH~NH,
CH3—©-soaH —_— CH;‘@»NH-NHz + NapSO4

(8) (9)

kein m-Tolylhydrazin bildet, verlduft die Substitution nach
dem Additions-Eliminierungs-Mechanismus. Diese iiberra-
schende Reaktion eroffnet einen neuen Zugang zu Aryl-
hydrazinen.

[1] Th. Kauffmann, Angew. Chem. 76, 214 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 349 (1964).

[2]1 M. S. Newman in: Steric Effects in Organic Chemistry.
Wiley, New York 1965, S. 206.
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Reaktionen der Trithiokohlensidure
B. Krebs und G. Gattow, Gottingen

Trithiokohlensdure, SC(SH),, ist ein vielseitig verwendbares
Reagens zur Einfithrung der CS3-Gruppe; wegen ihres leich-
ten Zerfalls in H,S und CS; ist sie oft ein priparativ bequemer
Ersatz fir H,S bei der Herstellung von R1—S—R2-Bindungen
(R!, R? = anorganische oder organische Reste) oder zur Dar-
stellung hydrolyse-empfindlicher anorganischer Sulfide. Be-
sonders glatt veriduft die Reaktion von SC(SH); mit mono-
oder mehrfunktionellen Halogenverbindungen.

Im einzelnen wurden durch Umsetzung stéchiometrischer
Mengen in Chloroform oder Benzol dargestellt:

1. chemisch sehr stabile, gelbe bis orange-braune feste Poly-
merisate der einheitlichen Zusammensetzung (CS3), und
(CS2,5)n (n = 8 bis 12) durch Umsetzung von SC(SH); mit
Brs oder aus NayCS3; + S + Thiophosgen [1];

2. 1.3-Dithiolan-2-thion-4.5-dion C30,S3 in Form leuchtend
roter Kristalle durch Umsetzung von SC(SH), mit Oxalyl-
chlorid [2];

3. dimeres Thiomalonsiureanhydrid (C3H20,S); als farblose
Kristalle durch Umsetzung mit Malonylchlorid;

4. Thiobernsteinsiureanhydrid C4H40;S aus SC(SH)> und
Succinylchlorid;

5. ein gelbes, chemisch sehr stabiles Polymerisat der Zu-
sammensetzung (S—CO—CH=CH-CO), (n = 4 bis 5) aus
SC(SH); und Fumarsiuredichlorid;

6. ein sehr stabiles und hydrolyse - unempfindliches
gelbes Polymerisat der einheitlichen Zusammensetzung

[11 B. Krebs u. G. Gattow, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

121 B. Krebs u. G. Gattow, Angew. Chem. 75, 978 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 618 (1963).
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[SP(Cy,sS1,5)3]n aus PCls und SC(SH),, sowie eine dhnliche
Verbindung aus SC(SH), und PCls;

7. unterhalb --20 °C stabile, feste weille Additionsverbindun-
gen BX3SC(SH), durch Reaktion der Borhalogenide BFj,
BCl3 und BBr; mit SC(SH)5;

8. Al»S; durch Reaktion von SC(SH), mit AICls.

Weitere neue Produkte traten auf bei der Umsetzung von
SC(SH); mit Se;Cl,, SeCly und BrCN bei tiefen Temperatu-
ren. Die dargestellten Verbindungen wurden chemisch, IR-
spektrosikopisch und réntgenographisch charakterisiert.
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Ringspaltung sechsgliedriger Heterocyclen
durch nucleophile Reagentien

A. Kreutzberger, Minster

Aus s-Triazin (/) und 2.3-Dimethyl-1.3-benzselenazolium-
jodid {2) entsteht in wasserfreiem Pyridin in glatter Reaktion
und mit guter Ausbeute das Bis-[3-methylbenzselenazol-(2)}-
trimethincyanin-jodid (3). Gegeniiber der Kondensation von

H
N’C‘N l%'CH
HCy CH Se)—cﬂs
(1) (2)
-3 NH,
-3 HJ
N
| O e IO
Se {H H O Se
{3)

(2) mit Orthoameisensiureester gestattet das s-Triazin-Ver-
fahren Anwendung uniedrigerer Temperaturen und kilrzerer
Reaktionszeiten.

Auch auf quartidre Basen, die sich mit Orthoameisensdure-
ester nicht kondensieren lassen, ist das s-Triazin-Verfahren
anwendbar. Wihrend N-Methyl-y-picoliniumjodid (4) mit
Chloroform nur in Gegenwart eines starken Uberschusses an

- CH,
PN 7
I .I-‘IH +6fl 0| 0®
HCQN,C I;I®
CHj
(1) (4)

()

Kalilauge und bei kriiftigem Erhitzen reagiert, bildet sich
mit s-Triazin das Bis-[1-methylpyridin-(4)]-trimethincyanin-
jodid (5) bereits beim maBigen Erwirmen des Reaktions-
gemisches.
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