wirklichung einer RC-Methode durech R. Beriram®) auf Grund der
frither vorgeschlagenen Mcethode der RC-Titration ). Man arbeitet
zuniichst mit einem Elektrodensystem mit galvanischem Kontakt
mit dem McDgut, cine Methode, bei der Leitfahigkeitsinderungen
von 10-11 bis 1 2-! em-?! ap einer Frequenzwanderung eines Ge-
nerators von 0—10 MHz direkt abgelesen werden kdnnen, wobei
Leitfahigkcit und Frequenz itber den gesamten Bereich cinander
proportional sind. Diec hohe MsBempfindlichkeit dieser Methode
wurde an Temperaturabhingigkeitcn der Leitfihigkeit von Tetra-
ithylammoniumjodid in Acetonitril demonstriert. [VB 437]
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L. HORNER, Mainz: Priparative und analytische Bedeutung
phosphor-organischer Verbindungen.

Polaritit und Saucrstoffaifinitat sind zwei wesentliche Schliissel
zum Verstindnis des reaktiven Verhaltens des dreibindigen Phos-
phors. Diese Eigensehaften wurden an Beispielen belegt?). Aus-
gehend von den klassischen Untersuchungen von H. Staudinger
und Mitarbb. iiber Phosphinimine und Phosphinylene (1919) wur-
den Umfang und Grenzen der Olefinierung mit Yliden nach Wittig
und mit metallierten Phogphinoxyden, Phosphin- und Phosphon-
siureestern diskutiert. Neu ist dic Autoxydation der drei zuletzt
genannten Verbindungstypen, die in guter Ausbeute zu Olefinen
fithrt. Beispiel: Metalliertes Diphenylbenzyl-phosphinoxyd liefert
in 86 9 Ausbeute Stilben. Stilbene entstehen auch bei der Be-
handlung von Aldehyden mit Alkalisalzen der Diphenylphosphini-
gen Siure, welehe durch Spaltung von Triphenyl-phosphinoxyd
mit Natriumhydrid gewonnen werden kénnen. ¢-Diazo-phosphin-
oxyde sind iiber die a-Amino-phosphinoxyde und anschliefende
Diazotierung zuginglich. Durch die Darstellung optisch aktiver
tert. Phosphine (Methyl-n-propyl-phenylphosphinI [e]p = +14,9 °,
Methyl-allyl-phenylphosphin II [alp ~ —10°) erdffnet sich ein
wertvoller Einblick in dic raumliche Struktur der tert. Phosphine:
das Phosphoratom steht an der Spitze einer schlanken, starren
Pyramide. I behélt in siedendem Toluol iiber 3 h seine Drehung
fast unverindert bei, racemisiert aber bei der Destillation unter
Normaldruck (ca. 230 °C).

Durch Alkylierung erhilt man aus I bzw. II andere optisch
aktive Phosphoniumsalze; durch Alkalibehandlung der optisch
aktiven Phosphoniumsalze bzw. durch direkte Oxydation von I
konnen die enantiomorphen Formen des Phosphinoxyds von I dar-
gestellt werden. An diesen Arbeiten waren beteiligt die Herren
H. Winkler, A. Rapp, A. Mentrup, H. Hoffmann und P. Beck.

P [VB 435]
5) R. Bertram, unveroffentl. Versuche.

§) R. Huber u, K. Cruse, Angew. Chem. 68, 178 [1956].

%y Vgl. Angew. Chem. 58, 473 [1956].
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J. KEBRLE, W. RIESS, NARL HOFFMANN, J. P.
VUILLEUMIER und X. BERNHARD, Basel: Uber den
Metabolismus von «- Phenyl-a-dthyl-glutarimid.

Dieser Vortrag ist, Angew. Chem. 73, 43 [1961], unkorrekt re-
fericrt worden, weshalb der Inhalt noehmals wie folgt wicdergege-
ben sei:

Nach der Verfiitterung von racemischem o-Phenyl-a-ithyl-
glutarimid an Hunde lassen sich aus dem Urin vier Metaboliten
isolieren, denen dic Formeln I-1V zukommen:

N CHe—CH, R~0\ N CH—CH,

} ‘ CoHy CeHy
O/\N/\O 0/\N/\0
H 1 H 11
R
9/
H
'/\\g/CﬁH,, ./\'<CH~—-CH3
AN AN . CH,
oW Vo AV
H I H v

II und 1V sind Glueuronide, d. h. R bedeutet:

H OH
,/’* "“\ H
/7 OH H '\
. HoOC /|
H N\ 1" OH
O__ K
H

Die Vermutung, da die Abbauprodukte paarweise zusammen-
gehoren und spezifisch aus den beiden optischen Antipoden des
Phenyl-dthyl-glutarimids entstanden scin kénnten, wurde nach
Verfiitterung der reinen optischen Antipoden bestitigt. Die (+)- .
Verbindung wird im Glutarimid-Ring, die (—)-Verbindung in der
Athyl-Seitenkette hydroxyliert und in Form der Glucuronide aus-
geschieden. Der pharmakologisch interessante Befund, daf rechts-
drchendes a-Phenyl-a-dthyl-glutarimid im Test ca. dreimal so
wirksam ist wie linksdrehendes, diirfte hinsichtlich des Zusam-
menhangs von chemischem Aufbau und pharmakologischer Wir-
kung der Substanz interessante theoretische Probleme aufwerfen.

[VB 444]

Mikro-Analysatoren mit Elektronen-Sonde beschreibt H. Birks.
In der von R. Castaing mitgeteilten Anordnung wird ein Elektro-
nenstrahl von 1050 kV bis auf 1 & Durchmcesser gebiindelt und
trifft auf das Untersuchungsobjekt (Metalloberflichen, Gefige-
bestandteile), wo er je nach Unterlage eine charakteristische Ront-
genstrahlung erzeugt, dic zur quantitativen Bestimmung des Ob-
jektes benulzt wird. Da die Réntgenstrahlung nur von einer 1 p
dicken Schicht ausgeht, lassen sich Materialmengen bis zu 1 p pg
untersuchen. Lie Methode kann fir alle festen und leitenden oder
leitend gemachten Materialien herangezogen werden. Lie unter-
suchte Fliche 1iBt sich gleichzeitig visuell mit einem Mikroskop
beobachten. Die Empfindlichkeit kommerzieller Gerdte liegt fiir
Elemente der Ordnungszahlen 20 bis 92 bei 0,01—0,1 %, fir 12
bis 20 bis zu 0,1 9. Fir Elemente der Ordnungeszahlen unter 12
treten die gleiehen Schwierigkeiten auf wie bei der Fluorcszenz-
Rontgenspektroskopie. Der Hauptanwendungsbereieh der Me-
thode diirfte in der Metallkunde liegen. In den USA, England, Ja-
pan und Frankreich kommerziell erhiltliche Gerite kosten von
80000 bis 100000 §. (Analytic. Chem. 32, No. 9, 19A [1960]).
—Se. {Rd 560)

Die Donator-Aceeptor-Eigenschaften von Isonitrilen in Metall-
komplexen untersuchten F. A. Cofton und i". Zingales an Hand der
Frequenzinderungen der C—N-Valenzschwingung bei Anderuny
des Bindungspartners. Bei reinen Isonitril-Komplexen nullwertiger
Mectalle (z. B. (G H;—~N=C),Cr) ist die C—N-Valenzschwingungsfre-
qucnz gegentiber dem freien Isonitril um 60 bis 200 em-! ernied-
rigt. Dies spricht fiir eine rclativ starke Donatorwirkung des Me-
talls, d. h, fir eine Bevorzugung der Resonanzformel 1 gegeniiber
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I1. Bei reinen Isonitril-Komplexen ein- und zweiwertiger Metalle
(z. B. (p—CH4~C4H,—N=C),AgCl0,) liegen die Frequenzen hoher,
haufig sogar hoher als beim freien Jsonitril. Die Donatorwirkung
des positiven {elektrophilen) Metalls ist kleiner, Resonanziormel 11
_ o ®
Me=C=N—-R <> Me—-C=N—-R
I 11

stiarker bevorzugt. In gemischten Isonitril-carbonylen nullwertiger
Metalle liegt diec C—N-Valenzschwingung in der Nihe des Wertes
fiir das freie Isonitril; die Acceptorwirkung des Isonitrils ist kleiner
als die von CO, die Resonanzformel II daher im Verhaltnis zu rei-
nen Isonitril-Me(0)-Komplexen stirker begiinstigt. {(J. Amer.
chem. Soc. 83, 351 [1961]). —Ko. (Rd 620)

Komplexe Cuprate(IIl) stcllte L. Jenfovsky dureh anodiseche
Oxydation einer Kupferanode in alkalischer, perjodat- oder tellu-
rat-haltiger Losung dar. Die Stromausbeute in Perjodat-Lésungen
ist bei puz = 10,2 maximal; sis erhtht sich mit steigender Tempe-
ratur. Bei Tellurat-Losungen ist die Stromausbeute von der
Temperatur praktisch unabhingig. Aus konzentriert alkali-
schen Losungen (6 m KOH) scheidet sich nach einiger Zeit festes
K,{Cu(J04),).20 H,0 aus. (Z. anorg. allz. Chem. 307, 219 [1961];
vgl. auch 397, 209 [1961]). —Ko. (Rd 617)

Uber die kristallographische Untersuchung von Aluminiumthio-
phosphat berichten A. Weiss und H. Schifer. AlPS,, erhal-
ten durch Erhitzen von AIP auf 650°C in Schwefel-Atmo-
sphére, ist isoster mit SiS,, schr hygroskopisch und zersetzt sich
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