
nach 30-stundigem Schiitteln in benzolischer Suspension bei 
20 "C noch etwa 50 % (2) mit der neuen Zusammensetzung 
threo:erythro = 95:5 vor; ein Gemisch von (2) rnit threo: 
erythro = 10:90 hatte nach der gleichen Zeit erst die Zu- 
sammensetzung 75:25 erreicht. 

t 

(Z), t h reo  (31, t r a n s  

Die Diastereomerenverhaltnisse WL P.ermittelt, indem 
man (2) rnit HBr/Ather behandelte, 3emisch aus ery- 
thro- und threo - Hydroxy - phosphot lz (5) isolierte 
und rnit Kalium-tert.-butanolat [5] in bzw. trans+- 
Methylstyrot (3) uberfuhrte. (5 )  lieR sich _-" Dichlormethan 

i)H 

in erythro- und threo-reichen Anteilen fraktioniert kristalli- 
sieren, z. B. rnit 94 % erythro-Komponente (Fp = 185-187 "C) 
oder rnit 90 % threo-Komponente (erstarrtes 61). Aus solchen 
definierten Diastereomeren-Gemischen von (5) wurden mit 
Phenyllithium die entsprechenden Betaine (2) gewonnen. 

Eingegangen am 24. Mai 1965 [ Z  51 

[ I ]  L. D .  Bergelson, V. A .  Vaver, L .  I .  Bavsukov u. M .  M .  Shemya- 
kin, Tetrahedron Letters 1964, 2669. 
[Z] G. Wiltig, H .  D. Weigmann u. M .  Srhlosser, Chem. Ber. Y4, 
676 (1961). 
[3] Der Ubersichtlichkeit halber werden (1) und (2) ohne das 
komplex gebundene Lithiumhalogenid formuliert; vgl. aber [ 5 ] .  
[4] Mit einem Betain, das sich aus einem stabilen Ylid herleitet, 
haben A .  J .  Speziale und D. E. Bissing, J. Amer. chem. SOC. 85, 
3878 (1963), analogc Konkurrenzversuche rnit m-Chlorbenzalde- 
hyd durchgefuhrt. 
[ 5 ]  M .  Schlosser u. K. F. Christmann, Angew. Chem. 76, 683 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3 ,  636 (1964). 

Phosphinimin-N-diazoniumsalze 

Von Dr. K. Bott 

lnstitut fur Organische Chemie 
der Universitlt Miinchen [*I 

Riihrt man eine Losung von Triphenylchlorphosphonium- 
oder Tri-n-butylchlorphosphonium-hexachloroantimonat ( I )  
in Nitrobenzol rnit der aquimolaren Menge wasserfreiem 
Natriumazid bei Raumtemperatur, so lassen sich nach dem 
Abtrennen des ausgefallenen Natriumchlorids die Phos- 
phinimin-N-diazonium-hexachloroantimonate (2a) [Aus- 
beute: 83 %; Fp = 166-169 "C] und (26) [Ausbeute: 78 %; 
Fp = 155-159 "C] durch Zusatz von k h e r  oder Tetrachlor- 
kohlenstoff in reiner Form abscheiden. 

0 0 
RsP-C1 SbC1: +NaN'- -NaCI R3P=N-N2 SbClQ 

+ NaN, 0 (a), R = Phenyl 
- NaCl  

-C RsP-N-Nz SbClSNs (b), R = n-Butyl 
( 3 )  

Beide Verbindungen kristallisieren in nahezu farblosen, gegen 
Luftfeuchtigkeit bestandigen Nadeln und zeigen im IR- 
Spektrum bei 2170 cm-1 ein scharfes Absorptionsmaximum, 
wie man es fur die N-N-Schwingung der Diazoniumgrup- 
pierung erwartet. 
Die Umsetzung von ( la )  mit 2 Mol Natriumazid fiihrt zum 
gelben Triphenylphosphinimin - N - diazonium - azidopenta - 
chloroantimonat (3.) [Fp = 90-94 "C, Ausbeute: 85 %I. 
Die Farbe von (3a) und das Auftreten einer zweiten 18nger- 
welligen IR-Bande bei 2080 cm-1 stehen rnit der vorgeschla- 
genen Struktur im Einklang. 
Im Tripiperidinochlorphosphonium-hexachloroantimonat 
[Fp = 183-186 "C] ist die Reaktionsfihigkeit des zentralen 
Phosphoratoms so stark herabgesetzt, daB unter den angege- 
benen Bedingungen ein Ersatz des Halogens durch die Azido- 
gruppe nur am Hexachloroantimonat-Anion stattfindet. 

Eingegangen am 16. Juni 1965 [Z 61 

~- 

[*] Neue Anschrift: Chemische Werke Hiils AG., Gruppe For- 
schung, 4370 Marl. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Moderne analytische Methoden in der Lebensmittelchemi e 
und der biologischen Chemie 

DieGDCh-Fachgruppen ,,AnalytischeChemie" und ,,Lebens- 
mittelchemie und gerichtliche Chemie" sowie die Gesellschaft 
fur Physiologische Chemie und die Deutsche Gesellschaft 
fur Klinische Chemie veranstalteten vom 17. bis 19. Marz I965 
eine Vortragstagung in Heidelberg. 

Aus d e n  V o r t r l g e n :  

Quantitative dunnschichtchromatographische 
Bestimmung von  P-Aminoisobuttersaure 

H. W. Goedde, H .  Brunschede und R. Hoffbauer, Freiburg/Br. 

P-Aminoisobuttersaure laI3t sich nach quantitativer Umset- 
zung rnit 2.4-Dinitro-1-fluorbenzol mit Ather extrahieren. 
Zur Routinechromatographie wird auf Kieselgel G einmal 
aufsteigend in Chloroform [l]/Pyridin/Eisessig (50: 50:l ;v/v) 

entwickelt und die optische Dichte der rnit 10-proz. Essig- 
saure (v/v) eluierten Dinitrophenyl-P-aminoisobuttersaure 
(DNP-@-AIB) bei 366 mp gemessen. (Fehlerbreite f 5 %). 
Die Eichkurve iverlauft im Bereich von 10-700 mFMol ge- 
radlinig. Man erhalt nach Rechromatographie 80% der in 
Ather extrahierten DNP-@-AIB. Zum empfindlicheren Nach- 
weis dieser Aminosaure im Plasma und in Organhomo- 
genaten ist nach EnteiweiBung des Analysenmaterials (am 
besten durch Ultrafiltration) eine mehrfache Chromatogra- 
phie notwendig. Nach Entwicklung in Pyridin/Chloroform 
[l]/n-Heptan/Eisessig (50: 25: 25: 1 ; v/v) und dreistiindigem 
Zwischentrocknen im Exsiccator erfolgt die weitere Trennung 
in einer Kammer rnit sehr kleinemVolumen (BN-Kammer, Fa. 
Desaga) aufsteigend in Chloroform [l]/Eisessig (100: 1 ; v/v). 
Dabei wird zur besseren Trennung und zur Verkurzung der 

[I] Das Chloroform enthailt 1 yo absoluten Alkohol. 
~- 
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Laufzeit das Kieselgel vom Start bis etwa 1 cm unterhalb der 
P-AIB-Bande abgekratzt [2]. Falls die Trennung noch nicht 
vollstandig ist, kann ein dritter Lauf im gleichen FlieRmittel 
nach kurzem Trocknen angeschlossen werden (Ausbeute80 bis 
90 %). Es konnen dabei 4-300 mpMol P-Aminoisobutter- 
saure erfaBt werden (Verunreinigungen < 1,5 %). Absorp- 
tionsspektren zeigen, daR der pH-Wert keinen EinfluR auf 
Lage und Hohe des Maximums bei 360mp hat ( q 6 6 =  
15,0.10-3 cm2.Mol-1). Dinitrophenylderivate von P-Amino- 
sluren scheinen im Gegensatz zu den Derivaten von oc-Amino- 
sauren nicht lichtempfindlich zu sein. 

Nachweis und Bestimmung v o n  Aminen im 10-10Mol- 
MaBstab. Trennung von  1-Dimethylamino-naphthalin- 
5-sulfonsaureamiden au f  Dunnschichtchromato- 
grammen 

N. Seiler, Frankfurt-Niederrad 

Die quantitative Umsetzung von primaren und sckundaren 
Aminen und von Phenolen mit 1-Dimethylamino-naphthalin- 
5-sulfonsaurechlorid (DANS-CI) ermoglicht den Nachweis 
und die Bestimmung dieser Verbindungen im 10-10 Mol- 
Bereich infolge der intensiven Fluoreszenz der Amide bzw. 
Phenolester dieser Saure. Zur Trennung von 25 biologisch 
bedeutsamen Aminen eignet sich die zweidimensionale Dunn- 
schichtchromatographie. Man entwickelt die mit Kieselgel G 
beschichteten Platten in der ersten Laufrichtung init k h y l -  
acetat/Cyclohexan (75 : 50; v/v) und nach Reaktivierung der 
Platten durch Erhitzen auf 100 "C in der zweiten Richtung 
wahlweise rnit Benzol/Methanol/Cyclohexan (85 : 5 :lo; v/v) 
oder rnit Benzol/Triathylamin (100: 20; v/v). Die Chromato- 
gramme sind gut reproduzierbar, so daR die Amide auf Grund 
ihrer Lage und z.T. auch auf Grund ihrer Fluoreszenzfarbe 
identifiziert werden konnen. DANS-Aminosauren verbleiben 
am Startpunkt oder in dessen Nahe, so daR sie die Amin- 
Chromatographie nicht storen. Zersetzung und Autoxydation 
finden wahrend dieser Behandlung nur in sehr geringem Aus- 
ma8 statt. Zur quantitativen Bestimmung der DANS-Amide 
auf Dunnschichtplatten wird das Auskratzen der Flecke mit 
einem Mikrosauger und die Extraktion des Kieselgels mit 
Methanol, dem 5 :4 konz. Ammoniak zugefugt wurde, emp- 
fohlen. Man bestimmt nach Anregung mit der 365 mp-Hg- 
Linie die Fluoreszenzintensitat im Extrakt bei 520 m p  ini 
Falle von DANS-Amiden, bei 530 nip im Falle von Phenol- 
und Catechinamin-Derivaten. Die Reproduzierbarkeit be- 
tragt 3-5 % bei Konzentrationen um 2.10-10 Mol/cm3. 

Anwendung der Anionenaustauscher-Chromatographie 
ZLII Bestimmung geringer Phosphatgehalte 

J .  Wernet, J .  Ebert und R.  Adrian, Knapsack bei Koln 

Die ubliche Methode der papierchromatographischen Tren- 
nung und Bestimmung von kondensierten Phosphaten erfor- 
dert zweckmaRig Konzentrationen von 1000;bis*'S000 mg je 
Phosphat in 1 LiterlLosung. Bei Proben aus dem Bereich der 
Wasserchemie, der Lebensmittelchemie oder der biologischen 
Chemie liegen die gesuchten Phosphatgehalte meist wesent- 
lich niedriger. Eine Konzentrierung durch Eindampfen wurde 
u. a. die Zustandsform der Phosphate infolge Hydrolyse ver- 
andern. Zur Bestimmung der Phosphate in diesen Bereichen 
eignet sich die Anionenaustauscher-Chromatographie. Sie 
ermoglicht es, ionogen geloste Phosphate abzutrennen und 
Hinweise auf die Verteilung von nicht ionogen gelosten an- 
organischen und organischen Phosphaten zu erhal ten. Bis in 
den Konzentrationsbereich von weniger als 1 mg Gesamt- 
PzO5 im Liter konnen ionogen geloste kondensierte Phos- 
phate getrennt und bestimmt werden. In phosphatbehandel- 
tem Trinkwasser, in FluRwasser und in Abwasser konnten bis 

zu sieben Zustandsformen von Phosphaten nebeneinander 
bestimmt werden: 
Unter den Arbeitsbedingungen ungeloste Phosphate - nicht 
ionogen geloste hochkondensierte anorganische Phosphate 
und organische Phosphate - ionogen geloste Verbindungen, 
getrennt in Mono-, Di- ,Tri-, Summe > Tri- und Metaphos- 
phate - und hochkondensierte Phosphate. [VB 9231 

Die Stereochemie der Sulfoxyde 

K. Mislow, Princeton, N.J. (USA) 

GDCh-Ortsverband Marburg, am 15. Mai 1965 

Drei Hauptprobleme in der Stereochemie der Sulfoxyde sind: 
a) die absoluten und relativen Konfigurationen optisch ak- 
tiver Sulfoxyde, b) Beziehungen zwischen Struktur und op- 
tischer Drehung, und c) die Inversion der Sulfoxyd-Pyramide. 
Die absolute Konfiguration des p-Jodbenzolsulfins8ure-men- 
thylesters ( I )  wurde rontgenanalytisch ermittelt [1]. Daraus 
lieB sich die absolute Konfiguration auch des p-Toluolsulfin- 
saure-menthylesters (2) ableiten, der in einer asymmetrischen 
Synthese aus (-)-Menthol und uberschiissigem Sulfinsaure- 
chlorid dargestellt wurde. Die unter Inversion verlaufende 
Umsetzung von (2) rnit verschiedenen Alkyl- und Aryl- 
magnesiumhalogeniden ergab optisch aktive Alkyl- und 
Aryl-p-tolylsulfoxyde bekannter absoluter Konfiguration. 
Aus (-)-Menthol und 1-Butansulfinsaure-chlorid durch 
asymmetrische Synthese liergestelllter 1-Butansulfinsaure- 
menthylester ergab bei der Reaktion mit Methyl-magnesium- 
bromid optisch aktives n-Butyl-methylsulfoxyd bekannter ab- 
soluter Konfiguration. Diese Verbindung ist das erste optisch 
aktive Dialkylsulfoxyd, das keine weiteren funktionellen 
Gruppen enthalt. 
Die Rotationsdispersionskurven der genannten Sulfoxyde 
lassen sich deuten, wenn man die C&sSO-Gruppe als un- 
symmetrischen Chromophor betrachtet, dessen Chiralitat 
oberhalb 200 mp das Vorzeichen des Cotton-Effektes be- 
stimmt. 
Optisch aktive Sulfoxyde, die aromatische Reste enthalten, 
lassen sich racemisieren: 1. thermisch durch Erhitzen auf 
ca. 200°C (je nach Struktur), 2. photochemisch durch Be- 
strahlung (bei Raumtemperatur) mit Licht einer Wellen- 
linge > 285 mp, und 3. cheniisch durch die katalytische Wir- 
kung von HCI in nicht-wiRrigen Losungsmitteln. [VB 9381 

Wirkung der Thiaminantagonisten 
Pyrithiamin und Oxythiamin im Rattenhirn 

C. J .  Gubler, Fr-iburg 

GDCh-Ortsverband Kamburg, am 6. April 1965 

Thiamin ist i n  Form seines Pyrophosphatesters als Coenzyni 
an der Decnrboxylierung von Pyruvat und a-Ketoglutarat be- 
teiligt. LanS andauernder Thiaminmangel kann zu Ncrven- 
schaden fuhren. 
Die Injektion des Thiaminantagonisten Pyrithiamin ruft in 
Ratten Polyneuritis rnit einer starken Verminderung des 
Thiamingehaltes im Gehirn hervor. Oxythiamin beeinflu l3t 
nach Injektion den Thiamingehalt nicht. Diese Befunde wur- 
den durch in-vitro-Versuche geklart. Inaktives Thiamin kann 
im Gehirn zum aktiven Pyrophosphatester phosphoryliert 
werden [2]. Das aktivierende Enzym Thiaminpyrophospho- 
kinase wurde 12-faCh angereichert. Pyrithiamin hemmt dieses 
Enzym, und zwar lOOOmal starker als Oxythiamin (Ki 
(Pyrithiamin) = l ,3x 10-7; Ki (Oxythiamin) ~ l,5:, 
- -  ~ 

[Z] H. Brunschede, R .  Hoffbauer U. H.  W .  
Chern., im Druck. 
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z. analyt. [I] Arbeiten mit E. B. Fleischer, University of Chicago. 
[2] L.  R .  Johnson u. C. J .  Cubler, Federat. Proc. 24, 481 (1965). 
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