
wirklichung einer RC-Methode durch E .  Her/ra1u5) auf Grund der 
frehcr vorxcschlagenen Methodo der RC-Titration ) .  Man arbeitet 
zunachEt mit einem Elektrodensystem rnit galvanischem Kontakt  
mit dem McDgut, cine Methode, bci der Leitlahigktitsanderungen 
von lo-" bis 1 a-1 cm-1 an einer Frequenzwandcrung eines Ge- 
nerators von 0-10 MHz direkt abgeloscn werdcn konnen, wobei 
Leitfahigktit und Freqnenz iiber dcn gessmten Bcreich cinander 
proportional sind. Eio hoho Md3empfindlichkeit dieser Methode 
wurde an Temperaturahhiingigkeitcn der Leitfabigkeit van Tetra- 
athylammoniumjodid in  Acetonitril demonstriert. [VR 4371 
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L. H O  R I V E R ,  Mainz: Priipnrdice und nnalylische Bedeulung 
phosphor-urgnnischer Verbindicllqen. 

Polaritat und Saucrstoffaffinitat sind zwei wcsentliche Schlussel 
zum Vcrstandnis des rraktiven Verhaltens des dreibindigen Phos- 
phors. Diese Eigcnschaften wurden an Reispielen belegt'). Aus- 
gehend von den klassischcn llntersuchungen von H. Staudinger 
und Mitarbb. iiber Phosphinimiut? und Phosphinylene (1919) wur- 
den Uinfang und Grenzen der Olefinierung mit Yliden nach Wittig 
und mit nietalliert,en Phosphinoxyden, Phosphin- und Phosphon- 
saureestern diskutiert. Neu ist die Autoxydation der drei zuletzt 
genannten Verbindungsty yen, die in guter Ausheute zu Olefinen 
fiihrt. Reispiel: Metalliertes Ciphenylbenzyl-phosphinoxyd liefert 
in SSo/o Ausbeute S t i l h e n .  Stilbene entstehen auch bei der Re- 
handlung vcn Aldehyden mit Alkalisalzcn der Diphenylphosphini- 
gen Siiure, wclche durch Spaltung van Triphenyl-phosphinoxyd 
mit Natriumhydrid gewonnon wwden konnen. a-Diazo-phosphin- 
oxyde sind iibcr die a-Amino-phosphinoxyde und anschlieBendc 
Diazotierung zuganglich. Ilurch die Darstellung optisch aktiver 
tert.  Pbosphine (Methyl-n-propyl-phenylphosphin I [ a ] ~  = +14,9 ', 
Methyl-allyl-phenylphosphin I1  [al~ - -10 " )  eroffnet sich ein 
wertvoller Einblickin die raumliche S t r u k t u r  der tert.  Phosphine: 
das Phosphoratom steht an der Spitze einer schlanken, starren 
Pyramide. I behalt in  siedendem Toluol iiber 3 h seine Drehung 
fast unverandert hei, racemisiert, aber bci der Destillation unter 
Normaldruck (ca. 230 " C ) .  

Durch Alkylierung erhalt man aus I bzw. I1  andere optisch 
aktive Phosphoniumsalze; durch Alkalibehandlung der optisch 
aktiven Phosphoniumsalze bzw. durch dirckte Oxydation von I 
konnen die enantiomorphen Formen des Phosphinoxyds von I dar- 
pestcllt werdcn. An diesen Arbciten waren beteiligt die Herren 
H .  Winkler, A. Rapp, A .  Xentrup, H .  Hoffmann und P .  Beck. 
- [VR 435) 
5 ,  R. Bertram, unveroffentl. Versuche. 
6 ,  R .  Huber u.  K. Cruse, Angew. C h e m .  O'S, 178 [1956]. 
') Vg!. Angew. Chem. /is, 473 119561. 
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V U I L L E U M I E R  und li;. B E R N H A R D ,  Basel: Uber den 
Metabolismus con a-PhenU1-a-nlhyl-gEl~~iiJiid. 

Dieser Vortrag ist, Angew. Chem. 73, 43 [1961], unkorrekt re- 
Ieriert warden, weshalb der Inhalt nochmals wie folgt wiedergege- 
bcn sei: 

Nach der Verfuttcrnng van r a c e  mischern  a-Phenyl-a-athyl- 
glutarimid an Hunde lassen sich aus dem Urin vier Metabolitcn 
isolieren, denen die Formeln I-IV zukomrnen: 

/ R  0 

11 und I!' sind Glucuronide, d.  h. R bcdeutct: 
H O H  
I 

H 

Die Vermutung, daB die Abbauprodukte paarweise zusammen- 
gehoren und spezifisch aus den beiden optischen Antipodcn des 
Phenyl-athyl-glutarimids entstanden sein kBnnten, wurde nach 
Verfiitterung der reincn optischen Antipodcn bestatigt. Die (+ )- 
Verbindung wird im Glutarimid-Ring, die ( -  )-Verbindung in der 
Atliyl-Seitenkette hydroxyliert und in Form der Glucuronide aus- 
geschieden. Der pharmakologisch interessante Bsfund,  dalJ rechts- 
drehendes a-Phenyl-a-iithyl-glutarimid irn Test ca. dreimal so 
wirksam ist wie linksdrehendes, diirfte hinsichtlich des Zusam- 
nienhangs von chemischcm .4ufhau und pharmakologischer Wir- 
kung dcr Substanz interessante thcoretische Probleme aufwerfen. 

[VB 4441 

3likro-Analysatoren niit Elektronen-Sonde beschreibt If, Birks. 
In der von R .  Castaing mitgeteilten Anordnung wird ein Elektro- 
nenstrahl von l @ -  50 kV bis auf 1 Durchmcsser gchiindelt und 
trilft auf das Untersuchunysobjekt (Metalloberflichen, Gefiige- 
bestandteilc), wo er j e  nach Unterlage eine charakteristische Ront- 
genstrahlun? erzcugt, die zur quantitativen Bestimmung des Ob- 
jektes b e n u h t  wird. Da die Rontpenstrahlung nur von eincr 1 
dicken Srhicht ausqeht, lasscn sich Majerialmengen bis zu 1 p pg 
untersuchen. Cie Methode kann fCr alle festen und loitenden oder 
leitend gemachten Materialien hcranqezogen werden. Cie unter- 
suchte Fliiche laDt sich gleichzeitig visuell rnit einem Mikroskop 
beobachten. Gie Empfindlichkeit kornmerzieller Geratc liegt f3r 
Elemente der Ordnunqszahlen 20 bis 92 hei 0,Oi-0,l %. f i , r  1 2  
bis 20 bis zu 0, l  %. Fdr Elemente der Ordnunyzahlen unter 12 
t r r ten die gleichcn Schwieriglreiten auf wie bei der Fluorcszenz- 
Rontgenspektroskopie. Dcr Hauptanwendungsbereich der Me- 
thode derfte in der Metallkunde liegen. In den USA, England, Ja-  
pan und Frankreich kommerziell erhaltliche Gerl te  kosten van 
60000 bis 100000 0. (Analytic. Chem. 32, No. 9, 19A [1960]). 
- Sr. (Rd 560) 

Die Donntor-Aceeptor-Eigenschaften yon Isonitrllen in 3letall- 
komplexon untersuchten fi'. A.  (JotLon und iq'. Zingales an Hand der 
Frcquenziindcrungen der C-K-Valenzschwingung hei Anderuny 
drs  Bindungspartners. Bei reinpn Isonitril-IConiplexen nullwertigcr 
Mctallc (z .  H. ( C,H,-N= C),Cr) ist die C-N-Valenzschwingunzsfre- 
qurnz gegenubcr dcm frcien Isonitril urn 60 bis 2CO o m - '  rrnicd- 
rigt. Dies spricht fur eine rolaliv starke Donatorwirkunx des Me- 
talls, d .  h. fi'r rinr Bevorzugung der Rcsonanzformel 1 gegeniibpr 

11. Bei reinen Isonit,ril-Komplexen ein- und zweiwertiger l e t a l l e  
(2. B. (p-CH,-C,sII,-N=C)4AgC104) liegen die Frequenzen hdher, 
haufig sogar hoher als bcim frcien Isonitril. Die Donatorwirkung 
des positiven [elektrophilen) Metalls ist kleiner, Resonanzformel I1 

?Ae-C=R-R e, Me-CEN-R 
I I 1  

starker bevorzugt. In gemischtcn Isonitril-carhonylen nullwertiger 
Metalle liegt die C-N-Valenzschwingung in der Nahe  dcs Wertes 
f u r  das frcie Isonitril; die Acceptorwirkung des Isonitrils ist kleiner 
als die von CO, die Resonanzformel I1 daher im Verbaltnis zu rei- 
nen Isonitril-hle(0)-Komplexcn starker begunstigt. (J. Amer. 
chem. Soc. 83, 351 [196l]). -KO. ( R d  620) 

Koniplexe Cuprnte(II1) stellte L.  J e n ~ o v s k y  durch anodischc 
Oxydation einer Kupferanode in alkalischer, perjodat- oder tellu- 
rat-haltiger Losung dsr .  Die Strornausbeute in Perjodat-Losungrn 
ist bei PH = 10,2 maximal; sie erhoht sich mit steigender Tempe- 
ratur. Bei Tellurat-LBsungen ist die Stroniausbeute von der 
Temperatur praktisch unabhanxig. Aus konzentriert alkali- 
schen Losungen (6  rn K O H )  scheidet sich nach einiger Zeit festes 
K,[Cu(JO,,),].20 H,O aus. (Z. anorg. allp. Chern. 307, 219 [19611; 
vgl. auch 307, 209 [1961]). - K O .  ( R d  617) 

t'ber die kristallographische Untermchung von Aluminlumthio- 
phosphat berichten A. Weiss und H .  Schafer. AIPS,, erhal- 
ten durch Erhitzen von Alp  auf 650'C in Schwefel-Atmo- 
sphare, ist isoster mit SiS,, schr hygroskopisch und zersetzt sich 

8 0) 
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