
Zinkamalgam und am Cadmium eine hbhere Spannung be- 
notigt wird als fur  die Umsetzung des Ketons (Saure rnit 
Aceton). Propylen ist bei der Elektrolyse nicht entstanden. 
Wie zu erwarten, gelang es weder an Quecksilber- noch an 
amalgamierten Zinkelektroden, eine Reduktion von Iso- 
propylalkohol oder Pinakon zu Kohlenwasserstoffen her- 
beizufuhren. 

Damit ist der ubergang von der ,,normalen" Reduktion 
rnit nascierendem oder elektrolytisch entwickeltem Wasser- 
stoff zur Clemmensen-Reduktion rnit starker Uberspan- 

nung des Wasserstoffs am amalgamierten Zink klar aufge- 
zeichnet. Da nun stets an Metalloberflachen mehr oder 
weniger gro6e Uberspannungseffekte auftreten, kommt der 
Cfernrnensen-Reduktion eine ganz allgemeine Bedeutung 
zu. Sie verwandelt zwar hauptsachlich Carbonyl-Verbin- 
dungen in Kohlenwasserstoffe, umfa6t jedoch als Grenzfalle 
auch die Pinakon- und die Alkohol-Bildung. 
Doz. Dr. Plieninger danke ich fur die Anregung zu dieser 

Arbeit und fur  wertvolle Hinweise. 
Eingegangen am 17. Juli 1959 [A 9881 

lmidazolide der Phosphorsaure 
Von Doz.Dr. H . A .  S T A A B ,  Dip1.-Chem. H . S C H A L L E R  

und Prof. Dr. F .  C R A M E R  
Chemisehes Institut der Universitat Heidelberg und Institut 

fiir Organische Chemie der T .  H .  Darmstadt 
Aus Carbonyl-di-imidazol I l )  und Monoester-phosphorsauren I1 

entstehen in meist quantitativer Ausbeute Imidazolide 111, die 
als Salze leicht isoliert werden kGnnen und bestandig sind. Da Acyl- 
imidazole aoylierend wirken'), kBnnen I11 als Reagentien zur 
Phosphorylierung verwendet werden*). 
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Im-C-Im + HO-LOR + Im-j-0-R +COB 
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I11 reagieren mit Phosphorstken zu Pyrophosphaten IV ,  rnit 

Alkoholen zu Diestern V der Phosphorsaure, mit Aminen zu 
Phosphorsiiureamiden VI und mit Carbonsauren zu Phosphor- 
saure-oarbons~ure-anhydriden VII. 
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VI + R'NH, --+ RO-P-NHR' 

+ R'COOH -+ RO-P-0-C-R' VII 

Z. B. wurden erhalten P1-Phenyl-Pz-p-chlorphenyl-pyrophos- 
phat (IV, R = C6HS, R = C,H,Cl) in 70 % Ausbeute, Phenyl- 
methylphosphat (V, R = C6H,, R = CH,) in 74% Ausbeute, 

Monophenyl-phosphorsaure-cyclohexylamid (VI, R = C,H,, R = 
C,Hll) in 93 % Ausbeute und Zimtsaure-monophenyl-phosphor- 
saureanhydrid (VII, R = C,H,, R = CEH6*CH=CH-) (aachge- 
wiesen als Zimtsaure-Anilid) in 81 % Ausbeute. 

I reagiert auch rnit Orthophosphorsaure und Diesterphosphor- 
sauren zu den entspr. Imidazoliden. 
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l) H .  A. Staab. diese Ztschr. 68,754 [1956]; Lieblgs Ann. Chem. 609, 
75 [1957]. - ') H .  A. Staab, Chem. Ber. 89,1927 [I9561 und folgende 
Mitteilungen. - ') Vgl. J .  Baddiley, J. 0. Buehanan u. R. T .  Letters, 
J. chem. SOC. [London] 7956, 2812; T. Rafhlev u. T. H. Rasenberg, 
Arch. Biochem. Biophysics 65,319 [1956]. 

Uber  ein Thiohydroxylamin-S-sulfonat, HzN-S-SOsK 
Von Prof. Or. A .  M E U W S E N  und Dr. R.  GoSL 

Institut fiir Anorganische Chemie der Univeriitdt Erlangen 
Analog zur Darstellung des Salzes von Bunte (I, G1. (1))') 

C,H,Br + NaS--SO,Na + C,H,S-SO,Na + NaBr 

Eingegangen am 4. November 1959 ~ _ _ _  

(1) 

verlauft in der Kalte die Umsetzung (2) 
I 

(2) H,N-O-SOsK + KS-SOsK + H,N-S-SOsK + K&O,. 
11 

Sie stiitzt die Auffassung, daO der Alkylierung die Aminierungs) 
mit Hydroxylamin-0-sulfonat an die Seite zu stellen ist. 

Das kristalline, farblose H,N-S-SO,K (11) wurde sulfat-frei 
erhalten; es ist in Wasser mit zunaohst neutraler Reaktion leicht 
lGslich und, bei Raumtemperatur iiber CaC1, aufbewahrt, bestan- 
dig. Typisch fur diese S-N-Verbindung ist eine rasoh vergangliche 
Rotviolett-Farbung nach Ansauern und sofortigem Alkalisch- 
maohen. Polysulfid, Thiosulfat oder Tetrathionat zeigen diese 
Farbreaktion nicht. 

Bei saurer Hydrolyse von I1 entsteht neben KHSO, wahr- 
scheinlioh das noch unbekannte H,N-SH. In alkslisoher LGsung 
sersetzt sioh I1 unter Entstehung von NH,, SulAt und Thiosulfat; 
bei gleichzeitiger Gegenwart von H,O, tritt neben Sulfat auch 
H,N-SO,K auf. Aus H J  setzt I1 Jod in Freiheit unter Bildung von 

[Z 8441 Tetrathionat. 

1) H. Bunte, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 646 [1874]. - z ,  R. Gbsl u. 
A. Meuwsen, Chem. Ber. 92,2521 [1959]. 

Eingegangen am 26. Oktober 1959 

Versammlungsber ichte  

lnternationale Tagung der Europaischen Molekiilspektroskopiker 
7. bis 12. September 1959 in Bologna 

7 Plenarvortrage, 11 Sektionshauptvortrage und mehr als 200 
Kurzvortrage wurden auf dem VI. Europiiisohen Molekiilspektro- 
skopikertreffen gehalten. War das 11. Treffen 1951 in Base1 mit 
50 Vortriigen noch eine Art Familientreffen gewesen, so war es jetst 
ein reprasentativer internationaler KongreD. Leider waohsen Qua- 
litiit unc? Nutzen wissenschaftlioher Tagungen nicht immer mit 
dem Volumcn. Es gilt eine neue Form fur diese Zusammenkunfte 
zu finden. 

Die Europiiischen Molekiilspektroskopikertreffen Anden auf 
Initiative von R. Mecke, Freiburg/Brsg., und J .  Lecomte, Paris, 
seit Kriegsende alle zwei Jahre statt l) .  Das nachste Treffen wird 
1961 in Amsterdam stattfinden und von J .  -4. A .  Retelaar vorbe- 
reitet werden. 

l) Vgl. diese Ztschr. 63, 437 [1951]; 66, 56 [19541; 68, 183 119561; 
69, 644 [1957]. 

Plenarvortrage 
G .  Herzberg, Ottawa, beriohtet im Rahmen der Plenarvortrage 

uber neue Untersuchungen im V a k u u m - U l t r a v i o l e t t .  Die 
Lyman-Serie des Wasserstoff-Yolekiils wurde in 4. Ordnung rnit 
einem 3 m-Spektrographen photographiert und die Trennungs- 
Energie zu D,(H,) = (31112.7 f 0,5) em-' bestimmt. Cyanwasser- 
stoff ist im Grundzustand linear, rHC= 1,066 A, rcN = 1,135 A, 
aber im Anregungszustand (a-Zustand) gewinkelt (125 '), rHC = 
1,140 4, rCN = 1,297 A. Die Radikalc NH, und HCO sind im 
Grundzustand gewinkelt, aber im Anregungszustand linear. Aus 
Rydberg-Serien lassen sich die Ionisierungspotentiale der Radikale 
CH, und CD, zu 79380 bzw. 79305 om-l bestimmsn. Diese Radi- 
kale sind im Grundzustand pyramidal, im Anregungszustand 
planar. Nach 17jiihrigem Suchen wurde erstmals das CH,-Ra- 
d i k a l  rnit Sioherheit spektroskopisoh beobaohtet, und zwar durch 
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